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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Σο ζδαωοσ μαηί με τα υδάτινα οικοςυςτιματα αποτελεί τον κυριότερο αποδζκτθ 

ανκρωπογενοφσ ρφπανςθσ. Θ ποικιλία και θ ποςότθτα των ρφπων που εναποτίκεται ςτο 

ζδαωοσ είναι μεγάλθ, γι’ αυτό και είναι δφςκολο να εκτιμθκοφν οι επιπτϊςεισ τουσ, οι οποίεσ 

ςυχνά δεν περιορίηονται μόνο ςτθ κζςθ απόκεςθσ, αλλά είναι πικανό να επεκτακοφν και ςτθν 

ευρφτερθ περιοχι. Για το λόγο αυτό είναι απαραίτθτο να γνωρίηουμε τισ χθμικζσ, ωυςικζσ και 

βιολογικζσ διεργαςίεσ που είναι υπεφκυνεσ για τθν «τφχθ», τθ μεταωορά και τθν 

αποικοδόμθςθ των ρφπων αυτϊν. Θ γνϊςθ τθσ τφχθσ των ρφπων αυτϊν ςε εδάωθ ι ιηιματα 

είναι ςθμαντικι για τθν εκτίμθςθ τθσ περιβαλλοντικισ ζκκεςθσ και τθν αξιολόγθςθ κινδφνου. 

Σα αποτελζςματα τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ αποςκοποφν ςτο να ςυμβάλλουν 

ςτθν εκτίμθςθ τθσ ανκεκτικότθτασ των εξεταηόμενων ουςιϊν ςτο περιβάλλον και τθσ 

πικανότθτασ να ςυςςωρευτοφν ςτουσ ωυςικοφσ πόρουσ και ςτουσ περιβαλλοντικοφσ 

αποδζκτεσ (υπόγεια και επιωανειακά νερά, ζδαωοσ). ΢τόχοσ τθσ παροφςασ διατριβισ 

αποτζλεςε θ μελζτθ τθσ ςυμπεριωοράσ διαωόρων ειδϊν ρφπων, ωαρμάκων (ωαρμακευτικζσ 

ουςίεσ και ωυτοωάρμακα) και νανοςωματιδίων (ι κολλοειδϊν) ςτο υπζδαωοσ. Πιο 

ςυγκεκριμζνα μελετικθκαν ουςίεσ που ανικουν ςτισ τρεισ κατθγορίεσ ρφπων: τα 

ωαρμακευτικά προϊόντα acyclovir και fluconazole, το απολυμαντικό ωορμαλδεψδθ (FA) και το 

νανοςωματίδιο διοξειδίου του τιτανίου (TiO2). Οι ςυγκεκριμζνοι ρφποι επιλζχκθκαν λόγω τθσ 

ευρείασ κατανάλωςισ τουσ και τθσ ςυχνότθτασ με τθν οποία ςυναντϊνται ςτο υδάτινο 

περιβάλλον και το υπζδαωοσ.  

Αρχικά, μελετικθκε θ αλλθλεπίδραςθ των ωαρμάκων (acyclovir και fluconazole) με χαλαηιακι 

άμμο. Πιο ςυγκεκριμζνα, εξετάςτθκε θ ςυμπεριωορά τθσ προςρόωθςθσ του acyclovir και του 

fluconazole ςε χαλαηιακι άμμο ςε τρεισ διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ (40C, 100C και 220C) υπό 

ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ. Επιπλζον, τα δεδομζνα τθσ κινθτικισ προςρόωθςθσ 

περιγράωθκαν με ζνα μοντζλο ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ και τα δεδομζνα προςρόωθςθσ 

ιςορροπίασ ποςοτικοποιικθκαν με γραμμικι ιςοκερμικι προςρόωθςθ. Με βάςθ τα 

πειραματικά αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ, μποροφμε να ςυμπεράνουμε  ότι το acyclovir 

και το fluconazole προςροωϊνται αςκενϊσ ςτθν χαλαηιακι άμμο, και ωσ εκ τοφτου κα είναι 

ςθμαντικά κινθτικά ςε αμμϊδεισ ςχθματιςμοφσ ςτο υπζδαωοσ, και δυνθτικά μποροφν να 

μεταωερκοφν ςτο υδάτινο περιβάλλον με πικανζσ αρνθτικζσ επιπτϊςεισ ςτουσ ηωντανοφσ 

οργανιςμοφσ και τθν ανκρϊπινθ υγεία. 

Μελετικθκε θ αλλθλεπίδραςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ με χαλαηιακι άμμο και κολλοειδι 

ςωματίδια καολινίτθ υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ και τα αποτελζςματα ζδειξαν ότι 

ότι θ ωορμαλδεψδθ προςροωικθκε αςκενϊσ ςτθν χαλαηιακι άμμο, ενϊ προςροωικθκε 

ςθμαντικά ςτα ςωματίδια καολινίτθ. Εξετάςτθκε επίςθσ θ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ μζςω 

ςτθλϊν πλθρωμζνων με χαλαηιακι άμμο, υπό διαωορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ αλατότθτασ. Σα 

πειραματικά αποτελζςματα ζδειξαν ότι θ αλατότθτα είχε ελάχιςτθ επίδραςθ ςτθ ρόωθςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ επί τθσ χαλαηιακισ άμμου, αλλά κάπωσ πιο ςθμαντικι επίδραςθ ςτθ ρόωθςθ 

τθσ ωορμαλδεψδθσ επί του καολινίτθ (KGa-1b). ΢υνεπϊσ, θ ωορμαλδεψδθ κα μποροφςε να 

είναι ςχετικά κινθτικι ςε ωυςικό ζδαωοσ και ιηιματα και κα μποροφςε δυνθτικά να μολφνει το 
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υδάτινο περιβάλλον με πικανζσ ανεπικφμθτεσ επιπτϊςεισ ςτουσ ηωντανοφσ οργανιςμοφσ και 

τθν ανκρϊπινθ υγεία. 

Εξετάςτθκε θ επίδραςθ δφο αντιπροςωπευτικϊν ςωματιδίων αργίλου κολλοειδοφσ μεγζκουσ 

(καολινίτθσ, KGa-1b και μοντμοριλλονίτθσ, STx-1b) ςτθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε 

ακόρεςτα πορϊδθ μζςα. Πιο ςυγκεκριμζνα, εξετάςτθκε θ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ με και 

χωρίσ τθν παρουςία ςωματιδίων αργίλου υπό διάωορουσ ρυκμοφσ ροισ και διάωορα επίπεδα 

κορεςμοφ ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με χαλαηιακι άμμο, υπό ακόρεςτεσ ςυνκικεσ. 

Χρθςιμοποιικθκε θ κλαςικι κεωρία Derjaguin – Landau – Verwey – Overbeek (DLVO) για τον 

υπολογιςμό τθσ ςυνολικισ ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ, ςτθ διεπιωάνεια αζρα-υγροφ (air-

water interface, AWI) και ςτθ διεπιωάνεια ςτερεοφ-υγροφ (solid-water interface, SWI). Σα 

πειραματικά αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ ζδειξαν ότι θ παρουςία κολλοειδϊν καολινίτθ 

και μοντμοριλλονίτθ παρεμπόδιςε ςθμαντικά τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ υπό ακόρεςτεσ 

ςυνκικεσ. 

Επιπρόςκετα, διερευνικθκε θ ςυμμεταωορά νανοςωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου (TiO2), 

και τθσ ωορμαλδεψδθσ (FA) ςε ςτιλεσ γεμάτεσ με χαλαηιακι άμμο υπό ςυνκικεσ κορεςμζνθσ 

και ακόρεςτθσ ροισ νεροφ. Εξετάςτθκαν οι επιδράςεισ τθσ ταχφτθτασ και τθσ ιοντικισ ιςχφοσ 

του διαλφματοσ ςτθ ςυμμεταωορά του TiO2 και τθσ ωορμαλδεψδθσ. Ακόμα, υπολογίςτθκαν οι 

ενζργειεσ αλλθλεπίδραςθσ DLVO μεταξφ των νανοςωματιδίων του TiO2 και τθσ χαλαηιακισ 

άμμου, τθσ διεπιωάνειασ ςτερεοφ - υγροφ (SWI), κακϊσ και τθσ διεπιωάνειασ αζρα - υγροφ 

(AWI). Σα πειραματικά αποτελζςματα ζδειξαν ότι ουςιαςτικι κατακράτθςθ νανοςωματιδίων 

TiO2 ςυμβαίνει τόςο ςε κορεςμζνα όςο και ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα. Θ ιοντικι ιςχφσ του 

διαλφματοσ βρζκθκε να ζχει αξιοςθμείωτθ επίδραςθ ςτθ ςυγκράτθςθ νανοςωματιδίων του 

TiO2 ςτισ πλθρωμζνεσ ςτιλεσ. Επιπλζον, τα αποτελζςματα από τα πειράματα μεταωοράσ 

νανοςωματιδίων TiO2 ςε κορεςμζνεσ ςτιλεσ υποδθλϊνουν ότι θ ανάκτθςθ μάηασ 

νανοςωματιδίων TiO2 αυξάνεται με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ ροισ. Σα αποτελζςματα από τα 

πειράματα ςυμμεταωοράσ νανοςωματιδίων του TiO2 και τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε κορεςμζνεσ 

και ακόρεςτεσ ςτιλεσ δεν αποκάλυψαν μια διακριτι ςχζςθ μεταξφ τθσ ανάκτθςθσ μάηασ και 

του ρυκμοφ ροισ. Θ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ τόςο ςε κορεςμζνεσ όςο και ςε ακόρεςτεσ 

ςυςκευαςμζνεσ ςτιλεσ παρεμποδίςτθκε παρουςία των  νανοςωματιδίων TiO2, ιδιαίτερα ςε 

υψθλι ιοντικι ιςχφ.  
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ABSTRACT  
 

Soil, along with aquatic ecosystems, is the main recipient of anthropogenic environmental 

pollution. The variety and amount of pollutants deposited in the soil is large, so it is difficult to 

assess their effects, which are often not limited to the disposal site, but are likely to extend to 

the wider area. For this reason it is necessary to know the chemical, physical and biological 

processes that are responsible for the fate, transport and degradation of these pollutants. 

Specifically, knowledge the fate of these pollutants in soils or sediments is important for 

environmental exposure assessment and risk assessment. The results of the present study are 

expected to contribute to the assessment of the resilience of the examined substances to the 

environment and the possibility of their accumulation in natural resources and environmental 

recipients (groundwater and surface water, soil). The aim of this dissertation was to evaluate 

the behavior of various types of pollutants, pharmaceuticals (pharmaceuticals and pesticides) 

and nanoparticles (or colloids) in the subsurface. More specifically, substances belonging to 3 

pollutant categories were studied: the pharmaceuticals acyclovir and fluconazole, the 

disinfectant formaldehyde and the nanoparticle titanium dioxide, (TiO2). These pollutants were 

selected due to their widespread consumption and the frequency with which they are found in 

the aquatic environment and the subsurface. 

Initially, the interaction of two pharmaceuticals (acyclovir and fluconazole) with quartz sand 

was investigated. More specifically, the adsorption behavior of acyclovir and fluconazole onto 

quartz sand at three different temperatures (40C, 100C and 220C) under static and dynamic 

conditions was examined. Kinetic adsorption data were described successfully by a pseudo-

second order model. Furthermore, adsorption equilibrium data were quantified with a linear 

adsorption isotherm. Based on the experimental results of this study, it can be presumed that 

acyclovir and fluconazole are weakly adsorbed onto quartz sand. Consequently, it is anticipated 

that these pharmaceuticals will be considerably mobile in sandy subsurface formations and can 

be potentially transported to the aquatic environment with potentially negative effects on 

living organisms and human health. 

The interaction of formaldehyde with quartz sand and colloidal kaolinite particles under static 

and dynamic conditions was studied and the results indicated that formaldehyde has a weak 

affinity for quartz sand but a relatively strong affinity for kaolinite colloid particles. The 

transport of formaldehyde through columns packed with quartz sand under different salinity 

concentrations was also investigated. Experimental results showed that salinity had minimum 

effect on formaldehyde sorption onto quartz sand, but somewhat more significant effect on 

formaldehyde sorption onto kaolinite (KGa-1b). Therefore, formaldehyde could be relatively 

mobile in natural soil and sediments and could potentially pollute the aquatic environment 

with possible undesirable effects on living organisms and human health. 

The effect of two representative colloid-sized clay particles (kaolinite, KGa-1b and 

montmorillonite, STx-1b) on the transport of formaldehyde in unsaturated porous media was 

examined. More specifically, the transport of formaldehyde in the absence or the presence of 

clay particles under various flow rates and various levels of saturation in columns packed with 

quartz sand, under unsaturated conditions was examined. Σhe classical Derjaguin-Landau-
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Verwey-Overbeek (DLVO) theory was used to calculate the total interaction energy, at air-

water interfaces (AWI) and the solid-water interfaces (SWI). The experimental results of this 

study showed that the presence of kaolinite and montmorillonite colloids significantly inhibited 

the transport of formaldehyde under unsaturated conditions. 

Furthermore, laboratory-scale experiments were conducted to investigate the simultaneous 

transport of titanium dioxide (TiO2) nanoparticles and formaldehyde (FA) in columns packed 

with quartz sand under water saturated and unsaturated flow conditions. The effects of 

interstitial velocity and solution ionic strength on the TiO2 and FA cotransport were examined.  

Also, the DLVO interaction energies between TiO2 nanoparticles and quartz sand, the solid-

water interface (SWI), and the air-water interface (AWI) were calculated. The experimental 

results indicated that substantial retention of TiO2 nanoparticles occurs in both saturated and 

unsaturated porous media. The solution ionic strength was found to have a noticeable effect 

on the retention of TiO2 nanoparticles in the packed columns. Moreover, the results from the 

TiO2 nanoparticle transport experiments in water-saturated packed columns showed that the 

TiO2 nanoparticle mass recoveries increased with increasing flow rate. The results from the TiO2 

nanoparticles and FA cotransport experiments in both water saturated and unsaturated packed 

columns did not reveal a distinct relationship between mass recoveries and flow rate. The 

transport of FA in both saturated and unsaturated packed columns was hindered in the 

presence of TiO2 nanoparticles, especially at high ionic strength.  
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1. ΣΤΧΗ ΚΑΙ ΢ΤΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΦΑΡΜΑΚΩΝ ΚΑΙ 

ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ ΢ΣΟ ΤΠΕΔΑΦΟ΢: ΕΙ΢ΑΓΩΓΙΚΕ΢ ΕΝΝΟΙΕ΢  

           

ΕΙ΢ΑΓΩΓΗ 

Σο ζδαωοσ μαηί με τα υδάτινα οικοςυςτιματα αποτελεί τον κυριότερο αποδζκτθ 

ανκρωπογενοφσ ρφπανςθσ. Θ ποικιλία και θ ποςότθτα των ρφπων που εναποτίκεται ςτο 

ζδαωοσ είναι μεγάλθ, γι’ αυτό και είναι δφςκολο να εκτιμθκοφν οι επιπτϊςεισ τουσ, οι οποίεσ 

ςυχνά δεν περιορίηονται μόνο ςτθ κζςθ απόκεςθσ, αλλά είναι πικανό να επεκτακοφν και ςτθν 

ευρφτερθ περιοχι. Για το λόγο αυτό είναι απαραίτθτο να γνωρίηουμε τισ χθμικζσ, ωυςικζσ και 

βιολογικζσ διεργαςίεσ που είναι υπεφκυνεσ για τθν «τφχθ», τθ μεταωορά και τθν 

αποικοδόμθςθ των ρφπων αυτϊν.  Σο αντικείμενο των ωαινομζνων μεταωοράσ και πιο 

ςυγκεκριμζνα τθσ μεταωοράσ ρφπων ςτο υπζδαωοσ ζχει ιδιαίτερο ενδιαωζρον για τισ 

περιβαλλοντικζσ επιςτιμεσ. Αποτελεί κεμελιϊδθ γνϊςθ, που απαιτείται για να απαντθκοφν 

ερωτιματα που αωοροφν πραγματικά προβλιματα προςταςίασ και αποκατάςταςθσ του 

υπεδάωουσ και κατ’ επζκταςθ των επιωανειακϊν και υπογείων υδάτων. ΢τόχοσ τθσ παροφςασ 

διατριβισ είναι θ μελζτθ τθσ ςυμπεριωοράσ διαωόρων ειδϊν ρφπων, ωαρμάκων 

(ωαρμακευτικζσ ουςίεσ και ωυτοωάρμακα) και νανοςωματιδίων (ι κολλοειδϊν) ςτο 

υπζδαωοσ. Οι ςυγκεκριμζνοι ρφποι επιλζχκθκαν λόγω τθσ ευρείασ κατανάλωςισ τουσ και τθσ 

ςυχνότθτασ με τθν οποία ςυναντϊνται ςτο υδάτινο περιβάλλον και το υπζδαωοσ. Σα 

τελευταία χρόνια, θ τφχθ και θ μεταωορά ωαρμάκων και νανοςωματιδίων, ωσ δυο βαςικζσ 

κατθγορίεσ αναδυόμενων ρφπων (emerging contaminants) (Sauvé and Desrosiers, 2014)  

προκαλοφν αυξανόμενθ ανθςυχία για τουσ πικανοφσ κινδφνουσ τουσ για τθν ανκρϊπινθ υγεία 

και οικοςφςτθμα. Θ γνϊςθ τθσ τφχθσ των ρφπων αυτϊν ςε εδάωθ ι ιηιματα είναι ςθμαντικι 

για τθν εκτίμθςθ τθσ περιβαλλοντικισ ζκκεςθσ και τθν αξιολόγθςθ κινδφνου. Σα 

αποτελζςματα τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ αποςκοποφν ςτο να ςυμβάλλουν ςτθν 

εκτίμθςθ τθσ ανκεκτικότθτασ των εξεταηόμενων ουςιϊν ςτο περιβάλλον και τθσ πικανότθτασ 

να ςυςςωρευτοφν ςτουσ ωυςικοφσ πόρουσ και ςτουσ περιβαλλοντικοφσ αποδζκτεσ (υπόγεια 

και επιωανειακά νερά, ζδαωοσ). 

 

1.1 ΡΤΠΑΝ΢Η ΤΠΟΓΕΙΩΝ ΤΔΑΣΩΝ ΑΠΟ ΦΑΡΜΑΚΑ ΚΑΙ ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΑ 

1.1.1 ΦΑΡΜΑΚΕΤΣΙΚΕ΢ ΟΤ΢ΙΕ΢ 

Οι ωαρμακευτικζσ ουςίεσ αποτελοφν ορόςθμο ςτθν ανκρϊπινθ επιςτθμονικι ανάπτυξθ, ζχουν 

επιμθκφνει τθ διάρκεια ηωισ του ανκρϊπου, αλλά και των ηϊων, ζχουν κεραπεφςει 

εκατομμφρια άτομα από κανατθωόρεσ αςκζνειεσ και ζχουν βελτιϊςει τθν ποιότθτα ηωισ. 

Αυτι ακριβϊσ θ επιτυχία ζχει οδθγιςει ιδιαίτερα τα τελευταία χρόνια, ςε ςθμαντικι αφξθςθ 

τθσ κατανάλωςθσ ωαρμακευτικϊν προϊόντων, αλλά ταυτόχρονα ζχει οδθγιςει και ςτθν 

εμωάνιςι τουσ ωσ ταχζωσ αναπτυςςόμενουσ περιβαλλοντικοφσ ρφπουσ (Patel et al., 2019; Van 
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et al., 2014; Wilkinson et al., 2017; Rivera-Utrilla et al., 2013; K mmerer, 2009b; 2010; 

Schwarzenbach et al., 2006; Li et al., 2014; Lapworth et al., 2012; Verlicchi et al., 2012; 

Carpenter et al., 2018; Bottoni et al., 2018; Daughton, 2004; Fent et al., 2006; Beek et al. 2016).  

Σισ τελευταίεσ τρεισ δεκαετίεσ, ζχουν βρεκεί υπολείμματα ωαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε όλουσ 

ςχεδόν τουσ περιβαλλοντικοφσ αποδζκτεσ ςε κάκε ιπειρο. Αυτό περιλαμβάνει επιωανειακά 

φδατα (λίμνεσ, ποτάμια, ρυάκια, εκβολζσ ποταμϊν και καλαςςινό νερό), (Katsikaros and 

Chrysikopoulos, 2021; Mirzaei  et al., 2018; Costanzo et al., 2005; Kim et al., 2006; Cha et al., 

2006; Xu et al., 2007; Feitosa-Felizzola et al., 2009; Minh et al., 2009; Watkinson et al., 2009; 

Brown et al., 2006), υπόγεια φδατα (Barnes et al., 2008; Batt et al., 2006; Fick et al., 2009; 

Sacher et al., 2001), λφματα και ειςροζσ εγκαταςτάςεων επεξεργαςίασ λυμάτων (WWTP) και 

λάςπθ (Lapworth et al., 2012; Homem  et al., 2011; Zuccato et al., 2000; Halling-Sørensen 1998, 

Gibs et al., 2008.; Yan et al., 2014; Mohapatra et al., 2014; McArdell et al., 2003; Batt et al., 

2007). 

Σα ωαρμακευτικά προϊόντα περιλαμβάνουν ζνα ευρφ ωάςμα ενϊςεων. Οι κυριότερεσ ομάδεσ 

ωαρμακευτικϊν ουςιϊν είναι τα 1) αντιωλεγμονϊδθ και αναλγθτικά (ibuprofen, paracetamol, 

diclofenac), 2) αντιβιοτικά (sulfonamides, tetracyclines, penicillins, β-lactams, macrolides, 

fluoroquinolones, imidazoles), 3) αντιεπιλθπτικά (carbamazepine), 4) αντικατακλιπτικά 

(benzodiazepines),  5) ρυκμιςτζσ λιπιδίων (fibrates) 6) αντιιςταμινικά (famotidine, ranitidine), 

7) β-αναςτολείσ (metoprolol, atenolol, propranolol),  και 8) άλλεσ ουςίεσ (βαρβιτουρικά, 

ναρκωτικά, αντιςθπτικά κλπ.) (Rivera-Utrilla et al., 2013; Bush, 1997).  Σα αντιβιοτικά είναι οι 

πιο ςυχνά ανιχνευόμενεσ ενϊςεισ και ακολουκοφν τα αναλγθτικά. Ωςτόςο, τα αποτελζςματα 

ποικίλλουν ανάλογα με τθ χϊρα, τθν περιοχι, το πρότυπο κατανάλωςθσ τθσ περιοχισ και τισ 

τοποκεςίεσ του βιομθχανικοφ κλάδου (Beek et al., 2016; Hughes et al., 2013). 

Mόνο ςτθν αγορά τθσ Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ είναι εγγεγραμμζνα περιςςότερα από 3000 ςυχνά 

χρθςιμοποιοφμενα ωαρμακευτικά προϊόντα (Taylor and Senac, 2014) και περίπου 4000 ενεργά 

ωαρμακευτικά προϊόντα είναι διακζςιμα ςτθν παγκόςμια αγορά με ετιςια παγκόςμια 

κατανάλωςθ περίπου 100.000 τόνων/ζτοσ (Umwelt Budesamt, 2014; Lindim et al., 2017). Ο 

αρικμόσ τουσ αυξάνεται κακθμερινά ςε όλο τον κόςμο. Για το λόγο αυτό, ο κακοριςμόσ 

κανονιςμϊν, θ διατιρθςθ κατευκυντιριων γραμμϊν για όλεσ αυτζσ οι ενϊςεισ και θ 

παρακολοφκθςθ τθσ διαςποράσ τουσ ςε όλο το περιβάλλον είναι ζνα τρομακτικά απαιτθτικό 

ζργο, και ακόμθ περιςςότερο αν λάβουμε υπόψθ τισ χιλιάδεσ πρόςκετεσ ενϊςεισ που είναι 

καταχωρθμζνεσ, αλλά όχι ςε ςυχνι χριςθ. Τπάρχουν αναωορζσ ότι περιςςότερα από 600 

διαωορετικά ωαρμακευτικά προϊόντα ςε όλο τον κόςμο είναι πλζον γνωςτοί ρυπαντζσ (Beek 

et al., 2016). 

Θ ωαρμακευτικι κατανάλωςθ διαωζρει ςθμαντικά από χϊρα ςε χϊρα. Ωςτόςο, τα ςθμερινά 

διακζςιμα δεδομζνα για τθ ωαρμακευτικι κατανάλωςθ ανά χϊρα εξακολουκοφν να είναι 

ανεπαρκι, με αποτζλεςμα τθν ζλλειψθ δεδομζνων ςυνολικισ παγκόςμιασ κατανάλωςθσ 

(Boeckel et al., 2014). Ενδεικτικά αναωζρουμε ότι το 2002, θ παγκόςμια κατανάλωςθ 

αντιβιοτικϊν ιταν 100.000 − 200.000 τόνοι ετθςίωσ και αυτι θ ποςότθτα είναι ςθμαντικά 

υψθλότερθ ςιμερα (Wise, 2002). 
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Θ κατανάλωςθ ωαρμακευτικϊν προϊόντων μπορεί να επθρεαςτεί από κοινωνικοοικονομικζσ 

ςυνκικεσ. Θ οικονομικι κρίςθ ςτθν Ελλάδα (μεταξφ 2010 και 2014) προκάλεςε εντυπωςιακζσ 

αλλαγζσ ςτθν κατανάλωςθ ωαρμακευτικϊν προϊόντων, ιδιαίτερα ςτθ χριςθ ψυχοτρόπων 

ωαρμάκων. Μια υψθλι αφξθςθ ςτθ χριςθ ψυχοδραςτικϊν ωαρμάκων ανιχνεφτθκε ςτα 

λφματα τθσ Ακινασ, ειδικά για τα αντιψυχωςικά (35 ωορζσ πάνω), τισ βενηοδιαηεπίνεσ 

(benzodiazepines) (19 ωορζσ) και τα αντικατακλιπτικά (11 ωορζσ). Θ χριςθ των παράνομων 

ναρκωτικϊν όπωσ μεκαδόνθ, ζκςταςθ και μεκαμωεταμίνθ παρουςίαςε επίςθσ εντυπωςιακζσ 

αυξιςεισ κατά 7, 5 και 2 ωορζσ, αντίςτοιχα (Thomaidis et al., 2016). 

Οι πανδθμίεσ αυξάνουν, επίςθσ, τθν ειδικι χριςθ ωαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε μια δεδομζνθ 

περιοχι για ςυγκεκριμζνεσ περιόδουσ, με αποτζλεςμα απότομεσ αυξιςεισ ςτο ωορτίο αυτοφ 

του ωαρμάκου ςτα λφματα (Singer et al., 2011; 2013; 2014). Κάποια από αυτά τα ςυμβάντα 

ζχουν αναωερκεί, αλλά θ ςυνεχισ παρακολοφκθςθ αυτϊν είναι εξαιρετικά μεταβλθτι, λόγω 

τθσ μθ προβλεψιμότθτασ των πανδθμιϊν. Αξίηει ακόμα να αναωζρουμε ότι κατά τθ διάρκεια 

τθσ πανδθμίασ του A/[H1N1] pdm09, ςφμωωνα με μελζτθ που διεξιχκθ από τουσ Singer et al. 

(2013) ζδειξε αφξθςθ, τόςο ςτθ ςυγκζντρωςθ, όςο και ςτθ ςυχνότθτα ανίχνευςθσ αντιβιοτικϊν 

ςυμπεριλαμβανομζνων των sulfamethoxazole, azithromycin και ciproflooxacin ςτα 

επιωανειακά φδατα κατά τθ διάρκεια τθσ πανδθμίασ ςε ςφγκριςθ με εποχζσ, εκτόσ πανδθμίασ. 

΢ιμερα, θ αυξθμζνθ χριςθ ωαρμακευτικϊν προϊόντων, τονίηεται επίςθσ από τον ΟΟ΢Α (OECD, 

2021). Μζχρι ςτιγμισ, δεν ζχει δθμοςιευκεί καμία μελζτθ που να διερευνά τθν επίδραςθ τθσ 

πανδθμίασ του ΢οβαροφ Οξζοσ Αναπνευςτικοφ ΢υνδρόμου Coronavirus 2 (SARS-CoV-2) για τθν 

φπαρξθ ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςε περιβαλλοντικά δείγματα. Ωςτόςο, αναμζνεται ότι κα 

ακολουκιςει παρόμοιεσ τάςεισ με προθγοφμενα επείγοντα περιςτατικά υγείασ με αφξθςθ των 

ποςοςτϊν ανκεκτικϊν αντιβιοτικϊν (Clancy et al., 2020; O'Flynn et al., 2021). 

Οι πρϊτεσ ενδείξεισ ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςε υδάτινα ςυςτιματα αναωζρκθκαν ιδθ από 

τισ δεκαετίεσ 1970-1990 (Sheldon and Hites, 1978; Gould and Richards, 1984; Tabak and Bunch, 

1970; Rurainski et al., 1977). Θ εναπόκεςι τουσ ςτουσ περιβαλλοντικοφσ αποδζκτεσ είναι 

ακόμα ανεξζλεγκτθ (Tijani et al., 2016; Larsson 2014). Σα υπολείμματά τουσ ςτο περιβάλλον 

κεωροφνται «ενϊςεισ αναδυόμενθσ ανθςυχίασ», επειδι ζχουν τθ δυνατότθτα να 

προκαλζςουν ςθμαντικζσ επιπτϊςεισ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία και ςτα οικοςυςτιματα 

(Daughton, 2004). Οι επιπτϊςεισ και θ πικανι επικινδυνότθτα των ωαρμακευτικϊν ενϊςεων 

ςτα οικοςυςτιματα ςτοιχειοκετικθκαν ςχετικά πρόςωατα (Fent et al., 2006; Rivera-Utrilla et 

al., 2013; Grenni et al., 2018; Ribeiro et al,. 2018).  

Οι επιπτϊςεισ τθσ άμεςθσ ζκκεςθσ τθσ πανίδασ και χλωρίδασ ςε διάωορεσ ςυγκεντρϊςεισ 

ωαρμακευτικϊν ουςιϊν, αλλά και των οργανιςμϊν, που αποτελοφν τμιμα τθσ τροωικισ 

αλυςίδασ δεν είναι γνωςτζσ. Λίγα επίςθσ είναι γνωςτά για τισ πικανζσ μακροπρόκεςμεσ 

επιπτϊςεισ τουσ ςε περιβαλλοντικζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτον άνκρωπο (Lapworth et al., 2012; 

Sehonova et al., 2018; Bartrons et al., 2017). Τπάρχει ζλλειψθ ςυγκεκριμζνων οδθγιϊν και 

κανονιςμϊν ςε όλο τον κόςμο για το κζμα αυτό (Daughton, 2004; Webb et al., 2003). Ωςτόςο, 

αξίηει να ςθμειϊςουμε ότι μζχρι τϊρα θ Αυςτραλία είναι θ μόνθ χϊρα που ζχει κεςπίςει 

κανονιςμοφσ για τα ωαρμακευτικά προϊόντα ςτο πόςιμο νερό (Pomati, 2007).   

Προθγμζνεσ αναλυτικζσ τεχνικζσ (όπωσ GC-MS/MS, LC-MS/MS, UPLC/MS) επζτρεψαν τον 

ποςοτικό προςδιοριςμό των ωαρμακευτικϊν ςκευαςμάτων και κακορίςτθκαν ςε περιοχζσ 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 

5 

 

ςυγκεντρϊςεων μg/L και ng/L (Larsson, 2014; Richardson and Ternes, 2011; Joss et al., 2006; 

Kolpin et al., 2002). Oι τεχνικζσ αυτζσ επζτρεψαν τθν ανίχνευςθ και τον ποςοτικό 

προςδιοριςμό ςχεδόν 3000 ενεργϊν δραςτικϊν ενϊςεων ςτο περιβάλλον (Richardson, 2006; 

Richardson and Ternes, 2014). Οι δραςτικζσ ενϊςεισ είναι ανκεκτικζσ ςτα διάωορα 

περιβαλλοντικά δείγματα λόγω τθσ ςυνεχοφσ ειςροισ τουσ παρά τθ ςυνεχι αποικοδόμθςθ και 

απομάκρυνςι τουσ με διάωορεσ διεργαςίεσ (Daughton, 2004). Σα ωαρμακευτικά 

υπολείμματα, όταν ειςζλκουν ςτο νερό και το ζδαωοσ, ενςωματϊνονται επίςθσ ςε ωυτά που 

αναπτφςςονται ςε αυτά τα εδάωθ ι τα νερά.  Ωςτόςο, ο κίνδυνοσ που υπάρχει με τθ 

μεταωορά ωαρμακευτικϊν προϊόντων μζςω τθσ τροωικισ αλυςίδασ δεν είναι πλιρωσ 

κατανοθτόσ (Richmond et al., 2018). Ζχουν αναωερκεί παραδείγματα πρόςλθψθσ 

ωαρμακευτικϊν υπολειμμάτων για παράδειγμα ςε διάωορα λαχανικά (Boxall et al., 2006; 

Shenker et al., 2011; Dolliver et al., 2007).   

Είναι χαρακτθριςτικό ότι το 2018, ςτθ δεφτερθ ζκκεςθ του ςχεδίου διαχείριςθσ λεκάνθσ 

απορροισ ποταμοφ, μόνο το 38% των επιωανειακϊν υδάτων τθσ ΕΕ κεωροφνταν «καλισ 

χθμικισ κατάςταςθσ», ενϊ το 46% δεν πλθροφςε τισ απαιτιςεισ και το 16% ιταν άγνωςτο 

(Miljøagentur, 2018). Θ μεγάλθ ποικιλία των ωαρμακευτικϊν προϊόντων κζτει ςθμαντικζσ 

προκλιςεισ τόςο για τθν περιβαλλοντικι παρακολοφκθςθ όςο και για τισ δοκιμζσ τοξικότθτασ. 

Για να αντιμετωπιςτεί αυτό το κενό γνϊςθσ και να ελαχιςτοποιθκεί ο περιβαλλοντικόσ 

κίνδυνοσ, πρζπει να εντοπιςτοφν και να δοκεί προτεραιότθτα ςτα υωιςτάμενα ωαρμακευτικά 

προϊόντα που ςχετίηονται με το περιβάλλον (Kuster and Adler, 2014). Από το 2019, ςυνολικά 

381 διαωορετικζσ ωαρμακευτικζσ ενϊςεισ και 66 μεταβολίτεσ και προϊόντα μεταςχθματιςμοφ 

ζχουν βρεκεί ςτα ευρωπαϊκά επιωανειακά φδατα (Zhou et al., 2019). Αν και ζχουν διεξαχκεί 

πολλζσ μελζτεσ για τον προςδιοριςμό των ςυγκεντρϊςεων των ωαρμακευτικϊν προϊόντων 

ςτα επιωανειακά φδατα, ο υψθλότεροσ αρικμόσ βρίςκεται ςε χϊρεσ όπου θ παρακολοφκθςθ 

διεξάγεται ςυχνότερα, π.χ. Θνωμζνο Βαςίλειο, Γερμανία, Λςπανία (Σχιμα 1.1) (Beek et al., 

2016). Αυτό μπορεί να υποδθλϊνει ότι οι χϊρεσ με χαμθλότερεσ ανιχνεφςεισ ενδζχεται να 

ζχουν παρόμοια επίπεδα, αλλά δεν ζχουν διερευνθκεί επαρκϊσ. 

Οι εγκαταςτάςεισ επεξεργαςίασ λυμάτων (WWTP) δεν ζχουν ςχεδιαςτεί για να αωαιροφν τα 

ωαρμακευτικά προϊόντα ι να τα αωαιροφν πλιρωσ. Ζχει βρεκεί ότι ςτθν περίπτωςθ 

ωαρμακευτικϊν προϊόντων, όπωσ τα carbamazepine, atenolol, diclofenac, atenolol and 

lincomycin και άλλα, θ αποτελεςματικότθτα απομάκρυνςθσ μπορεί να είναι μικρότερθ από 

10% (Stackelberg et al., 2004; Jones et al., 2005; Ternes et al., 2002;  etrovid et al., 2005). 

Οι εγκαταςτάςεισ επεξεργαςίασ λυμάτων δεν μποροφν να απομακρφνουν πλιρωσ τα 

ωαρμακευτικά προϊόντα επειδι είναι γενικά ςχεδιαςμζνα να χειρίηονται εφκολα και μζτρια 

αποικοδομιςιμα οργανικά ςτθν περιοχι των mg/L. Ωςτόςο, οι ωαρμακευτικζσ  ουςίεσ 

μποροφν να είναι ενεργζσ ςε πολφ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ (ng/L−μg/L) και ποικίλουν ςε 

διαλυτότθτα, απορροωθςιμότθτα, πτθτικότθτα, βιοαποδομθςιμότθτα, πολικότθτα και 

ςτακερότθτα (Verlicchi et al., 2012; Le-Minh et al., 2010). Ζτςι, λόγω του ότι τα ωαρμακευτικά 

προϊόντα ζχουν ςχεδιαςτεί για να ζχουν υψθλό βακμό ςτακερότθτασ και να «ζχουν δράςθ» 

ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ, ωσ εκ τοφτου αποτελοφν ςθμαντικό κίνδυνο για μια 

περιβαλλοντικά ανκεκτικι και δυνθτικά επιβλαβι ρφπανςθ (Ebele et al., 2017). 
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Επίςθσ, τα ωαρμακευτικά προϊόντα διαωζρουν από τουσ περιςςότερουσ άλλουσ ρφπουσ, λόγω 

των χαρακτθριςτικϊν τουσ, δθλαδι περιζχουν πολφπλοκα χθμικά μόρια με μεγάλθ ποικιλία 

δομϊν, ςχθμάτων και μοριακισ μάηασ και αποτελοφνται ςυχνά από πολικζσ ενϊςεισ που 

μπορεί να ζχουν περιςςότερεσ από μία ιονιηόμενεσ ομάδεσ (Fatta-Kassinos et al., 2011; Rivera-

Utrilla et al., 2013). Σα ωαρμακευτικά προϊόντα μποροφν ακόμα να παρουςιάηουν ιδιότθτεσ 

και βακμό ιοντιςμοφ που εξαρτάται από το pH του μζςου και να ζχουν λιπόωιλεσ ιδιότθτεσ, 

ενϊ οριςμζνα μπορεί επίςθσ να ζχουν μζτρια υδατοδιαλυτότθτα. Ζχουν επιπλζον τθν 

ικανότθτα να παραμζνουν ςτθ ωφςθ, να ςυςςωρεφονται και να παραμζνουν ενεργά. Για 

παράδειγμα, τα naproxen, sulfamethoxazole και erythromycin μποροφν να παραμείνουν για 

ςχεδόν ζνα χρόνο, ενϊ το clofibric οξφ μπορεί να παραμείνει αμετάβλθτο για πολλά χρόνια 

(K mmerer, 2009a).  

 

 

 

Σχιμα 1.1: Παγκόςμια ανίχνευςθ φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε πόςιμο νερό/βρφςθσ, υπόγεια και 

επιφανειακά φδατα (Beek et al., 2016). 

 

1.1.2 ΦΤΣΟΦΑΡΜΑΚΑ 

 

Σα ωυτοωάρμακα είναι χθμικζσ ουςίεσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν αωαίρεςθ 

ανεπικφμθτων οργανιςμϊν ςε γεωργικζσ περιοχζσ, κιπουσ, και άλλουσ δθμόςιουσ χϊρουσ 

(Hassaan and El Nemr, 2020; Akhtar et al., 2021). Θ λζξθ "ωυτοωάρμακο" περιλαμβάνει όλεσ 

τισ χθμικζσ ουςίεσ που χρθςιμοποιοφνται για τθ κανάτωςθ ι τον ζλεγχο ανεπικφμθτων 

οργανιςμϊν και πιο ςυγκεκριμζνα περιλαμβάνει ηιηανιοκτόνα, εντομοκτόνα (ζντομα), 

τρωκτικοκτόνα (δθλθτιρια ςπονδυλωτϊν) και μυκθτοκτόνα (μφκθτεσ). Θ χθμικι 

καταπολζμθςθ ανεπικφμθτων οργανιςμϊν ζχει γίνει βαςικό ςτοιχείο τθσ ανάπτυξθσ τθσ 

γεωργικισ γθσ και είναι επίςθσ ευρζωσ διαδεδομζνθ ςτθν αςτικι και βιομθχανικι ανάπτυξθ. 

Σα ωυτοωάρμακα είναι ηωτικισ ςθμαςίασ για τθν ανάπτυξθ των τροωίμων και προςτατεφουν 

ι αυξάνουν τισ αποδόςεισ των καλλιεργειϊν και επιτρζπουν ςε ζνα ωυτό να καλλιεργείται 
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ςτθν ίδια γθ πολλζσ ωορζσ το χρόνο (Kim et al., 2017). Θ βάςθ δεδομζνων ωυτοωαρμάκων τθσ 

ΕΕ (EU Pesticides Database, 2016) απαρικμεί περιςςότερα από 1378 δραςτικά ςυςτατικά, 466 

από τα οποία ζχουν εγκρικεί και 858 δεν ζχουν εγκρικεί για χριςθ ςτθν ΕΕ. 

Θ αναγνϊριςθ των ωυτοωαρμάκων ωσ περιβαλλοντικϊν ρφπων άρχιςε ςτισ αρχζσ τθσ 

δεκαετίασ του 1960. Σα παγκόςμια δεδομζνα παρακολοφκθςθσ (ξεκινϊντασ από το 1989) 

δείχνουν ςυνεχι αφξθςθ ςτθν κατανάλωςθ ωυτοωαρμάκων, με μζγιςτο 3 εκατομμφρια τόνουσ 

να καταναλϊνονται το 2007 (Burri et al., 2019). Ωςτόςο, παρόλο που θ χριςθ ωυτοωαρμάκων 

ζχει ρυκμιςτεί περιςςότερο τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ, ιδιαίτερα ςτθν Ευρϊπθ και τθ Βόρεια 

Αμερικι, και είναι αιςκθτι μια μείωςθ ςτθν παγκόςμια κατανάλωςθ ωυτοωαρμάκων, θ 

παγκόςμια χριςθ ωυτοωαρμάκων εξακολουκεί να είναι ακόμα ςθμαντικι (European 

Commission, 2009). Ζτςι, παρά τουσ κανονιςμοφσ, τα ωυτοωάρμακα παραμζνουν ζνα επίμονο 

περιβαλλοντικό ηιτθμα για τουσ υπόγειουσ υδάτινουσ πόρουσ παγκοςμίωσ. Κακϊσ οι τρόποι 

δράςθσ των ωυτοωαρμάκων δεν είναι πάντα ςυγκεκριμζνοι, τα ωυτοωάρμακα μπορεί να είναι 

τοξικά και επικίνδυνα για τα μθ ςτοχευόμενα είδθ, ςυμπεριλαμβανομζνων των ανκρϊπων 

(Kim et al., 2017; Mahajan et al., 2018) ι των άγριων ηϊων από τυχαία ζκκεςθ (Ruiz-Suarez et 

al., 2015; Wagner et al., 2013; Plaza et al., 2019). Kφρια παρενζργεια των ωυτοωαρμάκων, 

εκτόσ από τθν με τθν τοξικότθτά τουσ, αποτελεί και θ ανκεκτικότθτα τουσ ςτο περιβάλλον 

(Zhang et al., 2015; Fosu et al., 2017; J rgens et al., 2016). Ωσ εκ τοφτου, θ χριςθ των 

ωυτοωαρμάκων ζχει μακροπρόκεςμεσ επιπτϊςεισ (Alleva et al., 2018; Quijano et al., 2016; 

Woodrow et al., 2019). Σα ωυτοωάρμακα τρζχουςασ χριςθσ δείχνουν δυνατότθτα μεταωοράσ 

μεγάλθσ εμβζλειασ και βρίςκονται ςτον αζρα, το νερό και τα ιηιματα ακόμα και ςε 

απομακρυςμζνεσ περιοχζσ. Ακόμθ και τα ςφγχρονα ωυτοωάρμακα με υποτικζμενο μικρό 

χρόνο θμιηωισ υπό οριςμζνεσ ςυνκικεσ μποροφν να παραμείνουν ςτο ζδαωοσ ζωσ και αρκετά 

χρόνια, κακιςτϊντασ πθγι δυνθτικοφ κινδφνου για τα αςπόνδυλα του εδάωουσ (Bonmatin et 

al., 2015) και ολόκλθρο το οικοςφςτθμα (Kalyabina et al., 2021). 

Πιο ςυγκεκριμζνα, τα ωυτοωάρμακα μποροφν να επθρεάςουν τον άνκρωπο τόςο άμεςα όςο 

και ζμμεςα, μζςω διαωόρων οδϊν. Σα τρόωιμα, ωςτόςο, είναι θ κφρια πθγι άμεςθσ 

κατανάλωςθσ τοξικϊν ουςιϊν από τον άνκρωπο. Σα λαχανικά και τα ωροφτα που 

καλλιεργοφνται ςε μολυςμζνα γεωργικά εδάωθ ςυςςωρεφουν ωυτοωάρμακα ςτα βρϊςιμα 

και μθ βρϊςιμα μζρθ τουσ ςε ςυγκεντρϊςεισ που είναι αρκετά υψθλζσ ϊςτε να προκαλοφν 

κλινικά προβλιματα ςε ηϊα και ανκρϊπουσ (Mostafalou and Abdollahi, 2013; WHO 2008; 

2019; Yousaf et al., 2016). Ζτςι, θ ςυχνι κατανάλωςθ τροωίμων που βαςίηονται ςε γεωργικζσ 

καλλιζργειεσ που καλλιεργοφνται ςτο ζδαωοσ με ωυτοωάρμακα ζχει ωσ αποτζλεςμα 

αςκζνειεσ και διαταραχζσ μικρισ διάρκειασ (οξείεσ) και μακράσ διάρκειασ (χρόνιεσ) (Macharia 

2015; Chiu et al., 2015).  

Σα ωυτοωάρμακα διειςδφουν ςτο ανκρϊπινο ςϊμα μζςω του δζρματοσ, του ςτόματοσ, των 

ματιϊν και του αναπνευςτικοφ ςυςτιματοσ (Kim et al., 2017) και, ωσ εκ τοφτου, επιςτθμονικά 

επιβεβαιωμζνεσ οξείεσ αςκζνειεσ που ςχετίηονται με τα ωυτοωάρμακα περιλαμβάνουν 

πονοκεωάλουσ, ςτομαχόπονουσ, ζμετο, δερματικό εξάνκθμα, αναπνευςτικζσ διαταραχζσ, 

ερεκιςμό των ματιϊν, ωτζρνιςμα, ςπαςμοφσ, και κϊμα (Raschke and Burger, 1997). Θ άμεςθ 

ζκκεςθ ςε ωυτοωάρμακα μπορεί να προκαλζςει ακόμθ και κάνατο (Page et al., 2017; 

Dasgupta et al., 2005). 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 

8 

 

Ζχει υπολογιςτεί ςε μια ζκκεςθ τθσ Παγκόςμιασ Σράπεηασ ότι κάκε χρόνο ςθμειϊνονται 

355.000 κάνατοι λόγω δθλθτθρίαςθσ από ωυτοωάρμακα (World Bank, 2007). Προωανϊσ, 

διαωορετικά ωυτοωάρμακα ζχουν διαωορετικά επίπεδα τοξικότθτασ ςτουσ ανκρϊπουσ και ςε 

άλλουσ ηϊντεσ οργανιςμοφσ ανάλογα με τον μθχανιςμό δράςθσ τουσ και το επίπεδο ζκκεςισ 

τουσ. Ωσ αποτζλεςμα, προκαλοφν ποικίλεσ επιδράςεισ ςτουσ ηωντανοφσ οργανιςμοφσ. 

Αν και οι ςφγχρονεσ αγροχθμικζσ εταιρείεσ ζχουν δεςμευτεί να αναπτφξουν αςωαλι 

ςκευάςματα για τθν αποωυγι ανκεκτικϊν και βιοςυςςωρευτικϊν ιδιοτιτων ουςιϊν, δεν 

μπορεί να αμωιςβθτθκεί ότι είναι αδφνατο να προβλεωκοφν και να προλθωκοφν όλεσ οι 

πικανζσ αρνθτικζσ επιπτϊςεισ των ωυτοωαρμάκων ςτθν ανκρϊπινθ υγεία και ςε ολόκλθρα 

οικοςυςτιματα (Kalyabina et al., 2021). 

 

1.1.3 ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΑ/ΚΟΛΛΟΕΙΔΗ 

 

Σα νανοςωματίδια (nanoparticles) ι νανοχλικά (nanomaterials) ορίηονται με βάςθ το μζγεκόσ 

τουσ. To μζγεκοσ τουσ μπορεί να ποικίλλει ζωσ και τα 1000 nm (κολλοειδι), ενϊ ο όροσ 

«νανοςωματίδιο» αναωζρεται ςυνικωσ ςτα πολφ μικρά κολλοειδι, κάτω από 100 nm 

(Jeevanandam et al., 2018; Wilkins and Lead, 2007). 

Θ λζξθ «κολλοειδζσ» επινοικθκε από τον Graham (1805–69) (Graham, 1861) και προζρχεται 

από το ελλθνικό «κόλλα». ΢υνικωσ, ο όροσ «κολλοειδζσ» χρθςιμοποιείται για να αναωερκεί 

ςτο ςφςτθμα τθσ διεςπαρμζνθσ ωάςθσ ςτο μζςο διαςποράσ. Μια κολλοειδισ διαςπορά 

ορίηεται ςτθ ςυνζχεια ωσ ζνα ςφςτθμα, ςτο οποίο ςωματίδια κολλοειδϊν διαςτάςεων 

διαςπείρονται ςε μια ςυνεχι ωάςθ διαωορετικισ ςφνκεςθσ. Σα διεςπαρμζνα ςωματίδια 

μπορεί να είναι μικρά ςτερεά ςωματίδια, οργανικά μακρομόρια, μικρζσ ωυςαλίδεσ αερίου ι 

μικρά ςταγονίδια υγροφ. Θ ωάςθ ςτθν οποία διαςπείρονται αυτά τα ςωματίδια μπορεί να 

είναι ζνα ςτερεό, ζνα υγρό ι ζνα αζριο. Ωςτόςο, ςτισ περιβαλλοντικζσ επιςτιμεσ κάκε υλικό 

που μπορεί να μεταωερκεί ςε ζνα κολλοειδζσ διάλυμα αναωζρεται ςυχνά ωσ «κολλοειδζσ» 

(Wilkins and Lead, 2007). 

΢φμωωνα με τθν Ευρωπαϊκι Επιτροπι για τον οριςμό του νανοχλικοφ (European Commission, 

2011), τα νανοχλικά ορίηονται ωσ: 

«Φυςικό, τυχαίο ι τεχνθτό υλικό που περιζχει ςωματίδια, ςε μθ δεςμευμζνθ κατάςταςθ ι ωσ 

ςυςςωμάτωμα και που, για το 50% ι περιςςότερα από τα ςωματίδια ςτθν κατανομι μεγεκϊν 

αρικμοφ, μία ι περιςςότερεσ εξωτερικζσ διαςτάςεισ βρίςκονται ςτο εφροσ μεγεκϊν του 1 - 

100 nm». 

Οι ραγδαίεσ εξελίξεισ ςτθ νανοτεχνολογία τα τελευταία χρόνια και θ αυξθμζνθ χριςθ 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςτθ γεωργία, τθ βιομθχανία και τα καταναλωτικά προϊόντα 

ζχουν εγείρει ανθςυχίεσ για τθν εμωάνιςθ, τθν κατανομι, τθν τφχθ και τθ μεταωορά τουσ ςτο 

περιβάλλον  (Kretzschmar et al., 1999; Troester et al., 2016; Wang et al., 2016c).  
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Αυτά τα μικροςκοπικά ςωματίδια μποροφν να καταςκευαςτοφν από οτιδιποτε, από μζταλλα 

μζχρι πθλό και αποτελοφν κεμελιϊδθ ςτοιχεία τθσ βιομθχανίασ νανοχλικϊν. ΢υμβάλλουν ςτθν 

επίλυςθ οριςμζνων από τα μεγαλφτερα περιβαλλοντικά μασ προβλιματα. Οι τεχνολογίεσ που 

ενςωματϊνουν τα νανοςωματίδια υπόςχονται να ςυμβάλουν ςτθ μείωςθ των απορριμμάτων, 

ςτθν αφξθςθ τθσ ενεργειακισ απόδοςθσ και ςτον κακαριςμό βιομθχανικϊν ρφπων και 

διαρροϊν. Σα μοναδικά χαρακτθριςτικά τουσ που ςυνοδεφουν το μικρό τουσ μζγεκοσ ζχουν 

ξεκλειδϊςει ζναν πικανό κθςαυρό ευκαιριϊν που τροωοδοτεί μια βιομθχανία πολλϊν 

διςεκατομμυρίων δολαρίων. Σα νανοςωματίδια χρθςιμοποιοφνται όχι μόνο ωσ μζροσ τθσ 

επανάςταςθσ τθσ πράςινθσ τεχνολογίασ, αλλά και για πολλοφσ ςκοποφσ, από τθν παραγωγι 

ωαρμάκων για τον καρκίνο μζχρι αδιάβροχα γυαλιά (Wilson, 2018).  

Σα νανοςωματίδια μποροφν να χωριςτοφν ςε ωυςικά (natural), τυχαία (incidental) ι τεχνθτά 

(engineered) νανοςωματίδια (Koelmans et al., 2009; Hochella et al., 2019) (βλ. Σχιμα  1.2). Σα 

ωυςικά νανοςωματίδια ιταν πάντα άωκονα κατά τθ διάρκεια του ςχθματιςμοφ τθσ Γθσ και ςε 

όλθ τθν εξζλιξι τθσ τα τελευταία 4,54 διςεκατομμφρια χρόνια. ΢θμαντικι κατθγορία των 

ωυςικϊν νανοςωματιδίων αποτελοφν οι ιοί και τα βακτιρια, που ςυνικωσ τα μεγζκθ τουσ 

εμπίπτουν ςε αυτά των νανοςωματιδίων και των κολλοειδϊν (Shen et al., 2020). Θ γνϊςθ των 

παραγόντων που διζπουν τθ μεταωορά ιϊν και βακτθρίων ςτο υπζδαωοσ είναι κρίςιμθ για τθν 

ακριβι εκτίμθςθ τθσ ευπάκειασ αυτοφ και των υπόγειων υδάτων (Masciopinto  et al., 2008; 

Syngouna and Chrysikopoulos, 2015). ΢τα ωυςικά νανοςωματίδια ςυγκαταλζγονται επίςθσ και 

τα ορυκτά, που υπάρχουν μόνο ςτο εφροσ μεγεκϊν νανοκλίμακασ και είναι γνωςτά ωσ 

νανοορυκτά, όπωσ ο ωερριχδρίτθσ ι τα ςωματίδια αργίλου (Malakar and Snow, 2020). 

Σα τυχαία νανοςωματίδια, τα οποία προκφπτουν ωσ παραπροϊόν τθσ ανκρϊπινθσ 

δραςτθριότθτασ, ζχουν γίνει ακοφςια άωκονα από τθν αρχι τθσ Βιομθχανικισ Επανάςταςθσ. 

΢ε αυτά ανικουν, για παράδειγμα, θ ατμοςωαιρικι εξαιρετικά λεπτι ςκόνθ (PM0,1, δθλαδι 

αικάλθ, μαφροσ άνκρακασ), που προζρχονται από ατελι καφςθ βιομάηασ και ορυκτϊν 

καυςίμων (Koelmans et al., 2006). Θ βιόςωαιρα είναι πλοφςια ςε ανκρωπογενι 

νανοςωματίδια και άλλα ωυςικά νανοςωματίδια, αν και μόλισ πρόςωατα ςυνειδθτοποιιςαμε 

τθν εμωάνιςθ και τθ ςθμαςία τουσ (Hochella et al., 2019).  

Σα νανοςωματίδια μποροφν επίςθσ να καταςκευαςτοφν ςκόπιμα, ϊςτε να ζχουν αςυνικιςτεσ 

ςυγκεκριμζνεσ ιδιότθτεσ, που μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθ βελτίωςθ των προϊόντων 

ςε εωαρμογζσ από τθν ανκρϊπινθ υγεία ζωσ τα θλεκτρονικά και ςτθν παραγωγι ενζργειασ, 

νεροφ και τροωίμων. Σα ςκόπιμα παραγόμενα ι τεχνθτά νανοςωματίδια προζρχονται από 

βιομθχανικζσ δραςτθριότθτεσ (όπωσ π.χ. παραγωγι ρθτινϊν, χρωςτικϊν και καλλυντικϊν) 

(Klaine et al., 2008) και περιλαμβάνουν νανοςωματίδια με βάςθ τον άνκρακα, όπωσ 

ωουλλερζνια, νανοςωλινεσ άνκρακα μονοφ και πολλαπλϊν τοιχωμάτων, νανο-πολυςτυρζνιο 

και άλλα, και ανόργανα νανοςωματίδια όπωσ διοξείδιο του τιτανίου, οξείδια του δθμθτρίου, 

άργυροσ, οξείδιο του ηιρκονίου κλπ (Nowack and Bucheli, 2007). Σα τεχνθτά νανοχλικά είναι 

ζνα πολφ πρόςωατο ωαινόμενο, όχι ακόμα ενόσ αιϊνα, και είναι απλϊσ ζνα μικρό κλάςμα 

μάηασ των ωυςικϊν και τυχαίων ποικιλιϊν. Όπωσ ςυμβαίνει με τα ωυςικά και τα τυχαία 

νανοχλικά, τα τεχνθτά νανοχλικά μποροφν να ζχουν κετικζσ και αρνθτικζσ ςυνζπειεσ ςτο 

περιβάλλον μασ (Hochella et al., 2019). 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 

10 

 

Ωςτόςο, θ διάκριςθ μεταξφ των ωυςικϊν, των τυχαίων και των τεχνθτϊν νανοςωματιδίων 

είναι ςυχνά αςαωισ. ΢ε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ, για παράδειγμα, τα τυχαία νανοςωματίδια 

μποροφν να κεωρθκοφν ωσ υποκατθγορία των ωυςικϊν (Jeevanandam et al., 2018). 

 

 

Σχιμα 1.2: Διαφορετικζσ κατθγορίεσ φυςικϊν και ανκρωπογενϊν νανοχλικϊν. Δείχνει πϊσ 

ςχθματίηονται αυτά τα διάφορα νανοχλικά, ποφ είναι κυρίωσ παρόντα, και ποφ 

χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ τα τεχνθτά, φυςικά και τυχαία νανοχλικά (Malakar et al., 2021). 

 

Θ ετιςια ροι των ωυςικϊν νανοςωματιδίων ςτο περιβάλλον είναι περίπου το 97% του 

ςυνόλου και είναι ςθμαντικά υψθλότερθ από τα τεχνθτά νανοςωματίδια. Ωςτόςο, τα τεχνθτά 

νανοςωματίδια κεωρείται ότι ζχουν επιηιμια επίδραςθ ςτο περιβάλλον. Θ εκτεταμζνθ χριςθ 

τουσ ςε διαωορετικοφσ τομείσ, βιομθχανικζσ και καταναλωτικζσ εωαρμογζσ, 

ςυμπεριλαμβανομζνων τθσ χθμείασ, τθσ ωαρμακευτικισ, τθσ ιατρικισ, τθσ μθχανικισ, των 

θλεκτρονικϊν και τθσ γεωργίασ, αυξάνει τθν πικανότθτα μεταωοράσ τουσ ςτουσ 

περιβαλλοντικοφσ αποδζκτεσ (Malakar et al., 2021; Wang et al., 2016c). Πιο ςυγκεκριμζνα, 

χρθςιμοποιοφνται ςε ζνα ευρφ ωάςμα προϊόντων, όπωσ ςε καλλυντικά (π.χ. αντθλιακά), 

θλεκτρονικά, ωαρμακευτικά προϊόντα, υωάςματα (π.χ. κάλτςεσ), τρόωιμα (π.χ. κρζμα καωζ), 
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ςε ακλθτικά υλικά (π.χ. ρακζτεσ) ι ελαςτικά για τθν αφξθςθ τθσ αντοχισ του υλικοφ, ςτθν 

επίςτρωςθ (π.χ. χρϊματα) και ςτθν ενζργεια (π.χ. θλιακά κφτταρα) ι ακόμα και ςε 

καταλυτικζσ, περιβαλλοντικζσ (π.χ. αποκατάςταςθ) και άλλεσ εωαρμογζσ (EPA, 2007). Ο 

αρικμόσ των προϊόντων που περιζχουν νανοςωματίδια εξακολουκεί να αυξάνεται και 

αναμζνεται να ςυνεχίςει να αυξάνεται τισ επόμενεσ δεκαετίεσ (Gottschalk and Nowack, 2011). 

Θ τεράςτια αυτι πρόοδοσ τθσ νανο - τεχνολογίασ των τελευταίων δεκαετίων αποτυπϊνεται 

από μια 25πλάςια αφξθςθ μεταξφ του 2005 και του 2010 ςτον αρικμό των προϊόντων που, είτε 

περιζχουν, είτε απαιτοφν νανοςωματίδια για τθν παραγωγι τουσ (Bundschuh et al., 2018). Θ 

παγκόςμια αγορά νανοςωματιδίων αναμζνεται  να είναι 252,4 διςεκατομμφρια δολάρια ΘΠΑ 

ζωσ το 2024 (Ling et al., 2021), ενϊ το μεγαλφτερο μζροσ αυτϊν των αυξιςεων αναμζνεται να 

είναι ςτουσ τομείσ τθσ θλεκτρονικισ, τθσ ενζργειασ και τθσ βιοϊατρικισ (Inshakova and 

Inshakov, 2017). 

Για το λόγο αυτό, οι Hansen et al. (2016) δθμιοφργθςαν μια μοναδικι διαδικτυακι βάςθ 

δεδομζνων για ευρωπαϊκά καταναλωτικά προϊόντα που ιςχυρίηονται ότι περιλαμβάνουν 

νανοχλικά ι νανοτεχνολογία («The Nanodatabase», www.nanod b.dk).  Θ βάςθ δεδομζνων 

περιλαμβάνει βαςικζσ πλθροωορίεσ για τα προϊόντα, όπωσ το ζτοσ παραγωγισ, τον τφπο του 

προϊόντοσ, τον τφπο του νανοχλικοφ, τθ χϊρα προζλευςθσ, τθ χϊρα παραγωγισ, τον 

καταςκευαςτι και τθν αξιολόγθςθ τθσ αςωάλειάσ τουσ ςφμωωνα με μια αξιολόγθςθ προωίλ 

που ονομάηεται Nano-RiskCat. Θ τελευταία είναι μια ζννοια κατθγοριοποίθςθσ κινδφνου 

νανοχλικϊν που ακολουκεί τθ μεκοδολογία που περιγράωεται από τουσ ςυγγραωείσ (Hansen 

et al., 2014) και περιλαμβάνει ζναν ςφντομο τίτλο που περιγράωει τθν προβλεπόμενθ χριςθ 

του προϊόντοσ και τθν αξιολόγθςθ των πικανϊν κινδφνων κατά τθν ζκκεςθ ςτα νανοπροϊόντα 

που ερευνικθκαν. Θ βάςθ δεδομζνων ενθμερϊνεται εβδομαδιαία παρζχοντασ μια μοναδικι 

επιςκόπθςθ του είδουσ των προϊόντων και των νανοχλικϊν που χρθςιμοποιοφνται αυτιν τθ 

ςτιγμι.  

Με βάςθ τα δεδομζνα αυτά το 2019, υπάρχουν 3111 προϊόντα με δυνατότθτα νανο, τα οποία 

κα μποροφςαν να χωριςτοφν ςε επτά κατθγορίεσ, ςυμπεριλαμβανομζνων των «Τγεία και 

ωυςικι κατάςταςθ», «΢πίτι και κιποσ», «Αυτοκίνθτα», «Σρόωιμα και Ποτά», «Θλεκτρονικά και 

Τπολογιςτζσ», «΢υςκευζσ» και «Αγακά για Παιδιά» (Σχιμα 1.3Α) (The Nanodatabase, 2019). Θ 

«Βάςθ δεδομζνων προϊόντων νανοτεχνολογίασ» περιλαμβάνει 8902 προϊόντα με δυνατότθτα 

νανοτεχνολογίασ το 2019 και οι οκτϊ κορυωαίεσ κατθγορίεσ ιταν «Καλλυντικά», 

«Κλωςτοχωαντουργία», «Καταςκευζσ», «Λατρικι», «Αυτοκίνθτα», «Περιβάλλον», 

«Ανανεϊςιμεσ Πθγζσ Ενζργειασ» και «Petroleum» (StatΝano, 2019). Μεταξφ αυτϊν των 

κατθγοριϊν, τα νανοχλικά με βάςθ το Ag, το Ti και το C  είναι τα πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενα 

νανοχλικά για αυτά τα προϊόντα (Σχιμα 1.3Β). Ωσ αποτζλεςμα, τα νανοςωματίδια 

απελευκερϊνονται ςτον αζρα, το νερό και το ζδαωοσ κατά τθν παραγωγι, κατανάλωςθ και 

απόρριψθ προϊόντων με δυνατότθτα νανο (Giese et al., 2018; Sun et al., 2016).  

Αυτό το είδοσ προςζγγιςθσ, αν και πολφ χριςιμο για τθν παρακολοφκθςθ τθσ προζλευςθσ των 

νανοςωματιδίων και τθν επιςκόπθςθ των ςχετικϊν κινδφνων, εξακολουκεί να μθν 

αποκαλφπτει τθν τφχθ των νανοςωματιδίων ςτουσ περιβαλλοντικοφσ αποδζκτεσ. Είναι 

ςθμαντικό να αξιολογθκεί θ τφχθ και θ μεταωορά των νανοςωματιδίων, ο περιβαλλοντικόσ 

κίνδυνοσ και οι πικανζσ απειλζσ για τθν υγεία των οικοςυςτθμάτων (Donia and Carbone, 

2019). 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 

12 

 

 

 

 

 Σχιμα 1.3:  Κατθγορίεσ προϊόντων με δυνατότθτα νάνο, το 2019. (Α) Κφρια πεδία εφαρμογισ 

προϊόντων με δυνατότθτα νανοτεχνολογίασ. Β) αρικμόσ προϊόντων με δυνατότθτα νάνο με 

διαφορετικά υλικά. Στοιχεία από το "The Nanodatabase" (2019). 

 

Σα νανοςωματίδια χαρακτθρίηονται από οριςμζνεσ ειδικζσ ιδιότθτεσ, όπωσ το μικρό μζγεκοσ, 

θ μεγάλθ ειδικι επιωάνεια, το επιωανειακό ωορτίο, ο βακμόσ ςυςςωμάτωςθσ, θ μορωολογία 

των ςωματιδίων και θ επικάλυψθ τθσ επιωάνειασ, για αυτό και τα κακιςτοφν εξαιρετικά 

αποδοτικά ςτθν αγωγιμότθτα, τον μαγνθτιςμό και τθν κατάλυςθ (Turan et al., 2019, Ling et al., 

2021). Μαηί με τισ μοναδικζσ γενικζσ ιδιότθτζσ τουσ, θ υψθλι ποικιλομορωία τθσ 

ςτοιχειϊδουσ και δομικισ ςφνκεςθσ των νανοςωματιδίων ζχει, ωςτόςο, προκαλζςει τουσ 

περιβαλλοντικοφσ επιςτιμονεσ με πολλοφσ τρόπουσ, που κυμαίνονται από τον χαρακτθριςμό 

των νανοςωματιδίων και τθν «τφχθ» ςε πολφπλοκεσ περιβαλλοντικζσ μιτρεσ (von der Kammer 

et al., 2012) ςε μεμονωμζνα και ςυνδυαςμζνα αποτελζςματα νανοςωματιδίων ςε υδρόβια και 

χερςαία οικοςυςτιματα (Klaine et al., 2008).  

Θ νανοτεχνολογία μπορεί να ςυμβάλει κετικά ςτθν ανκρϊπινθ υγεία και ςτθν άνοδο του 

βιοτικοφ επιπζδου (Kurwadkar et al., 2015). Θ μαγικι χριςθ τθσ νανοτεχνολογίασ ζχει 

μεταμορωϊςει και κα ςυνεχίςει να μεταμορωϊνει τον κόςμο (Hochella et al., 2015). Σα 

νανοςωματίδια μποροφν να ζχουν ευεργετικό αντίκτυπο με οριςμζνεσ από τισ εωαρμογζσ 

τουσ. Ανάμεςα ςτο ευρφ ωάςμα πικανϊν δραςτθριοτιτων που μποροφν να ζχουν είναι θ 

μείωςθ τθσ ρφπανςθσ και θ ενίςχυςθ τθσ περιβαλλοντικισ υγείασ, όπωσ θ προϊκθςθ 
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ςυςτθμάτων παραγωγισ με λιγότερθ ενεργειακι δαπάνθ ι θ βοικεια ςτθ διαδικαςία 

αποκατάςταςθσ του νεροφ και του εδάωουσ (Martínez et al., 2021).  

Θ εωαρμογι τθσ νανοτεχνολογίασ ςε λιπάςματα, ηιηανιοκτόνα και ωυτοωάρμακα μπορεί να 

οδθγιςει ςε ςθμαντικά οωζλθ μειϊνοντασ τθν απαιτοφμενθ ποςότθτα αυτϊν των ενϊςεων 

και ενιςχφοντασ τθ δραςτθριότθτά τουσ (Meier et al., 2020). Επίςθσ, θ αποκατάςταςθ του 

εδάωουσ ζχει γίνει μια από τισ πιο ςθμαντικζσ εωαρμογζσ τουσ για τθν αναχαίτιςθ τθσ 

περιβαλλοντικισ ηθμίασ. Μερικά νανοχλικά είναι χριςιμα ςε αυτι τθ διαδικαςία 

αποκατάςταςθσ (όπωσ το Zn), που ζχει τθν ικανότθτα να αποικοδομεί βαωζσ και ωάρμακα με 

αποτελεςματικό τρόπο (Pandey, 2018). 

Από τθν άλλθ μεριά, ζχουν εκωραςτεί ανθςυχίεσ για τθν τοξικότθτα των νανοςωματιδίων 

(Martínez et al., 2021; Garner et al., 2014; 2015).  Θ κατανόθςθ των περιβαλλοντικϊν 

κινδφνων των νανοςωματιδίων εξακολουκεί να υςτερεί ςε ςχζςθ με τθν κυκλοωορία νζων 

προϊόντων με δυνατότθτα νανοτεχνολογίασ και τισ εξελίξεισ νζων εωαρμογϊν (Giese et al., 

2018). Δεν υπάρχει ακόμθ ςυναίνεςθ ςχετικά με τθν οικοτοξικότθτα των νανοςωματιδίων και 

οριςμζνα κενά δεδομζνων και γνϊςεων παραμζνουν εμωανι (Zhao et al., 2021).Είναι 

ςθμαντικό να αξιολογθκεί ο περιβαλλοντικόσ κίνδυνοσ των νανοςωματιδίων και οι πικανζσ 

απειλζσ για τθν υγεία των ανκρϊπων και των οικοςυςτθμάτων (Zhao et al., 2021). Θ επίδραςθ 

των νανοςωματιδίων ςχετίηεται άμεςα με τθν ικανότθτά τουσ να ςυςςωρεφονται ςτουσ 

οργανιςμοφσ, βλάπτοντάσ τουσ (Ma et al., 2010). Οι οργανιςμοί εκτίκενται ςε νανοχλικά, αλλά 

αυτό δεν ςθμαίνει ότι είναι αβλαβείσ. Πράγματι, μποροφν να ζχουν πολφ επιβλαβι επίδραςθ 

ανάλογα με τισ περιςτάςεισ. Για παράδειγμα, οι τοξικζσ επιδράςεισ ςυνικωσ ςχετίηονται με το 

μζγεκοσ, τθ δραςτικότθτα και τθν επίςτρωςθ των νανοςωματιδίων (Garner et al., 2014; 2015). 

Επιπλζον, ενϊ τα ωυςικά νανοςωματίδια ςυνικωσ ενϊνονται με τθν πάροδο του χρόνου και 

ςχθματίηουν υλικά υψθλότερου μεγζκουσ, τα βιομθχανοποιθμζνα τείνουν να επιμζνουν λόγω 

τθσ χριςθσ επιωανειοδραςτικϊν και ςτακεροποιθτϊν (Warheit et al., 2004; Smith et al., 2007). 

Εξαιτίασ αυτοφ, απαιτείται αξιολόγθςθ του τρόπου με τον οποίο θ χριςθ αυτϊν των υλικϊν 

κα μποροφςε να επθρεάςει το περιβάλλον (Handy et al., 2008). 

Θ περιβαλλοντικι ςυμπεριωορά των νανοςωματιδίων δεν είναι καλά κατανοθτι (Kurwadkar 

et al., 2015). Πολφ λίγεσ πλθροωορίεσ είναι διακζςιμεσ για τθν τφχθ, τθ μεταωορά και τθν 

τοξικότθτα των νανοςωματιδίων. Θ ζλλειψθ πλθροωοριϊν, θ ζλλειψθ κακοριςμζνων 

κατευκυντιριων γραμμϊν για τθν αποκικευςθ, τθ μεταωορά και τθν απόρριψθ και μια 

εξελιςςόμενθ ρυκμιςτικι προοπτικι ζχουν καταςτιςει δφςκολθ τθν κατανόθςθ, τθ διαχείριςθ 

και τον μετριαςμό των πικανϊν κινδφνων για τθν ανκρϊπινθ υγεία και οικολογικοφσ 

κινδφνουσ λόγω τθσ εμωάνιςθσ νανοςωματιδίων ςτο περιβάλλον. Σο πρόβλθμα επιδεινϊνεται 

από το γεγονόσ ότι τα νανοςωματίδια, διακζτουν ενιςχυμζνθ δραςτικότθτα, ςχετικά 

υψθλότερθ κινθτικότθτα και μεγαλφτερθ ςτακερότθτα υπό ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ. Επίςθσ, 

τα νανοςωματίδια, λόγω του μικροφ τουσ μεγζκουσ, ζχουν πολφ χαμθλι ταχφτθτα κακίηθςθσ 

και δεν κακιηάνουν υπό τθ βαρυτικι δφναμθ. Ζτςι μποροφν να διαςκορπιςτοφν ςε μεγάλεσ 

αποςτάςεισ και να εκκζςουν ζναν μεγαλφτερο πλθκυςμό που βρίςκεται πιο μακριά από τθν 

αρχικι πθγι. Θ ειςπνοι, θ κατάποςθ και θ δερματικι ζκκεςθ είναι οι κφριεσ οδοί για τισ 

επιπτϊςεισ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία (Kurwadkar et al., 2015). Σα νανοςωματίδια μποροφν 

εφκολα να διειςδφςουν ςτισ κυτταρικζσ μεμβράνεσ και ακόμθ και ςτα τριχοειδι αγγεία, 

παράγοντασ άμεςα αρνθτικζσ επιπτϊςεισ ςε ςυγκεκριμζνα κφτταρα, ιςτοφσ και όργανα (Ling 
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et al., 2021). Τπάρχουν αναωορζσ ότι τα τεχνθτά νανοςωματίδια είναι τοξικά για διάωορουσ 

οργανιςμοφσ όπωσ τα μικρόβια (Suresh et al., 2013), τουσ γαιοςκϊλθκεσ (Schlich et al., 2013), 

τα ψάρια (Ginzburg et al., 2018), και κθλαςτικά (Jung et al., 2015). 

΢ε ςφγκριςθ με τθν τοξικολογικι εξζταςθ των νανοςωματιδίων, λίγα δεδομζνα είναι 

διακζςιμα ςχετικά με τθν πραγματικι απελευκζρωςι τουσ ςτο περιβάλλον (Giese et al., 2018; 

Gottschalk et al., 2013; Lazareva and Keller, 2014). Παλιότερα, οι διακζςιμεσ τεχνολογίεσ δεν 

μποροφςαν να ανιχνεφςουν τα νανοςωματίδια ςτουσ διάωορουσ περιβαλλοντικοφσ 

αποδζκτεσ, επομζνωσ θ πικανι απελευκζρωςθ τουσ ςτο περιβάλλον υπολογίηονταν με τθ 

χριςθ μοντζλων (Giese et al., 2018; Gottschalk et al., 2009, 2013; Gottschalk and Nowack, 

2011; Keller et al., 2013; Sun et al., 2014). Σελευταία, τα νανοςωματίδια είναι ανιχνεφςιμα ςε 

λφματα, πθγζσ πόςιμου νεροφ και ακόμθ και ςτο νερό τθσ βρφςθσ ςε ςυγκεντρϊςεισ ςτθν 

περιοχι ng/L και μg/L, κακιςτϊντασ ιδιαίτερα το πόςιμο νερό μια πικανι διαδρομι για τον 

άνκρωπο (Sousa and Ribau Teixeira, 2020; Donovan et al., 2016; Peters et al., 2018; Yang and 

Westerhoff, 2014). Θ διακεςιμότθτα ακριβϊν δεδομζνων παραγωγισ, κυκλοωορίασ 

απελευκζρωςθσ των νανοςωματιδίων κα βελτιϊςει περαιτζρω τθν ακρίβεια των μοντζλων 

από τισ τρζχουςεσ προβλζψεισ. Ωςτόςο, θ πειραματικι επικφρωςθ μπορεί να βοθκιςει ςτθν 

ελαχιςτοποίθςθ των αβεβαιοτιτων που ςχετίηονται με τα προτεινόμενα μοντζλα (Ahamed et 

al., 2021). Παρόλα αυτά, τα δεδομζνα ςχετικά με τισ μετρθμζνεσ περιβαλλοντικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ των νανοςωματιδίων εξακολουκοφν να είναι ελλιπι. Τπάρχουν μελζτεσ από 

διαωορετικζσ πθγζσ επιωανειακϊν υδάτων, εγκαταςτάςεισ επεξεργαςίασ και τοποκεςίεσ 

ςθμείων χριςθσ, που χρθςιμοποιϊντασ δεδομζνα πεδίου και μοντζλο για τθν πρόβλεψθ τθσ 

παρουςίασ νανοςωματιδίων ςτο πόςιμο νερό και οι πικανότθτεσ βρζκθκαν να είναι χαμθλζσ 

(Westerhoff et al., 2018). Ακόμα, νανοςωματίδια, όπωσ είναι το TiO2 που χρθςιμοποιείται ςε 

χρωςτικζσ, ςτθ βιομθχανία χαρτιοφ, ςτθ βιομθχανία χρωμάτων, ζχουν βρεκεί ςε υδατικζσ 

πθγζσ με το ξζβαμμα των χρωμάτων και τθ μεταωορά που ακολοφκθςε (Sani-Kast et al., 2015). 

Τπάρχουν μελζτεσ που παρακολοφκθςαν περαιτζρω ότι θ ςυςςϊρευςθ των νανοςωματιδίων 

TiO2 παρατθρείται κυρίωσ ςε εδάωθ που ζχουν υποςτεί επεξεργαςία με λάςπθ, παρά ςε 

ιηιματα και χϊρουσ υγειονομικισ ταωισ. Σο TiO2 απελευκερϊνεται κυρίωσ ςτο περιβάλλον 

από τα λφματα, αντιπροςωπεφοντασ το 85% τθσ ςυνολικισ απόρριψθσ (Arvidsson et al., 2018). 

Επίςθσ, αρκετοί ερευνθτζσ ζχουν υπολογίςει τιμζσ μεταξφ 21 και 10.000 ng/L μόνο για τα 

νανοςωματίδια του TiO2 ςτα επιωανειακά φδατα (Gottschalk et al., 2013; Gottschalk and 

Nowack, 2011). Οι Zhao et al. (2021) ακόμα μελζτθςαν τισ ςυγκεντρϊςεισ τεςςάρων τυπικϊν 

νανοςωματιδίων, των TiO2 (με υψθλι παραγωγι και περιβαλλοντικζσ ςυγκεντρϊςεισ), Ag (με 

υψθλι παραγωγι και τοξικότθτα), CuO (με υψθλι τοξικότθτα) και γραωζνιο (με ταχζωσ 

αυξανόμενθ παραγωγι). Σα αποτελζςματα ζδειξαν πολφ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτα 

επιωανειακά φδατα και το ζδαωοσ, ενϊ περιςςότερα νανοςωματίδια εναποτίκενται ςτα 

ιηιματα. Σα απόβλθτα λυμάτων και θ ιλφσ περιζχουν ςχετικά υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 

νανοςωματιδίων και οι περιβαλλοντικζσ ςυγκεντρϊςεισ για τα επιωανειακά φδατα κοντά ςτισ 

εγκαταςτάςεισ επεξεργαςίασ λυμάτων και τα επεξεργαςμζνα με λυματολάςπθ εδάωθ είναι 

επομζνωσ ςε υψθλά επίπεδα. 

Επιπλζον, τα νανοςωματίδια και τα κολλοειδι μποροφν να δθμιουργιςουν κινδφνουσ για τουσ 

οργανιςμοφσ προςροωϊντασ άλλουσ ςυνυπάρχοντεσ ρφπουσ, ενεργϊντασ ζτςι ωσ ωορείσ 

(Zhou et al., 2020; Ling et al., 2021)(βλ. Κεφ. 1.6). 
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Εκτόσ από τθν εμωάνιςθ και τθν τοξικότθτα των νανοςωματιδίων, θ μεταωορά τουσ ςε 

περιβαλλοντικά μζςα, όπωσ πορϊδθ μζςα, είναι επίςθσ ηωτικισ ςθμαςίασ για τθν πρόβλεψθ 

των μετζπειτα περιβαλλοντικϊν διαδικαςιϊν τουσ. Σα νανοςωματίδια αιωροφνται κολλοειδϊσ 

ι ςυςςωματϊνονται ςε μεγαλφτερα ςωματίδια, τα οποία μποροφν να μεταωερκοφν με τθ ροι 

ςε πορϊδθ μζςα (Ling et al., 2021). 

Τπάρχει ζνα κενό γνϊςθσ όςον αωορά τισ ςαωϊσ κακοριςμζνεσ κατευκυντιριεσ γραμμζσ για 

τθν ανίχνευςθ, τον ποςοτικό προςδιοριςμό και τον χαρακτθριςμό των νανοςωματιδίων. Θ 

κατανόθςθ των πθγϊν, των διαδρομϊν και των οδϊν ζκκεςθσ και τθσ εγγενοφσ τοξικότθτασ 

των νανοςωματιδίων μπορεί να ςυμβάλει ςτθν προςταςία τθσ ανκρϊπινθσ υγείασ και του 

περιβάλλοντοσ ςε ςχζςθ με τθν απελευκζρωςθ τουσ ςτο περιβάλλον (Kurwadkar et al., 2015). 

 

1.2 ΠΗΓΕ΢ ΦΑΡΜΑΚΩΝ ΚΑΙ ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ 

1.2.1 ΠΗΓΕ΢ ΦΑΡΜΑΚΕΤΣΙΚΩΝ ΟΤ΢ΙΩΝ 

 

Σα ωαρμακευτικά προϊόντα και οι μεταβολίτεσ τουσ απελευκερϊνονται ςυνεχϊσ ςτο 

περιβάλλον και μποροφν να ειςζρχονται ςε αυτό από μια ςειρά μονοπάτια (Σχιμα 1.4). Οι 

κφριεσ πθγζσ και διαδρομζσ των ωαρμακευτικϊν ουςιϊν προκφπτουν από τισ εκλφςεισ ςτα 

επιωανειακά φδατα από ςυςτιματα επεξεργαςίασ λυμάτων, εγκαταςτάςεισ 

υδατοκαλλιζργειασ και απορροζσ από χωράωια, κακϊσ και εκλφςεισ ςτα εδάωθ κατά τθν 

εωαρμογι βιοςτερεϊν και κοπριάσ. 

Σα ωαρμακευτικά προϊόντα ςτα υδάτινα ςυςτιματα προζρχονται από τθν ανκρϊπινθ χριςθ 

μζςω τθσ απζκκριςθσ τόςο των μεταβολιςμζνων όςο και των μθ μεταβολιςμζνων ωαρμάκων, 

τθσ απόρριψθσ των αχρθςιμοποίθτων ωαρμάκων και τθσ εωαρμογισ μθτρϊν που περιζχουν 

ωαρμακευτικά προϊόντα απευκείασ ςε γεωργικά χωράωια ι υδατοκαλλιζργεια, με 

επακόλουκθ απορροι (Fent et al., 2006; Nikolaou et al., 2007). 

Σα αςτικά οικιακά λφματα αποτελοφν τθ μεγαλφτερθ πθγι περιβαλλοντικισ ωαρμακευτικισ 

ρφπανςθσ (Beek et al., 2016). Σα νοςοκομειακά λφματα, που περιζχουν μείγματα πολλϊν 

ωαρμακευτικϊν προϊόντων υψθλισ ςυγκζντρωςθσ, είναι θ δεφτερθ μεγαλφτερθ πθγι 

εκπομπϊν. Θ απζκκριςθ των ωαρμακευτικϊν προϊόντων και των μεταβολιτϊν τουσ από τα ηϊα 

κακιςτά τθν κτθνοτροωία τθν τρίτθ μεγαλφτερθ πθγι εκπομπϊν (Beek et al., 2016). Θ 

ωαρμακευτικι παραγωγι, θ υδατοκαλλιζργεια και θ άρδευςθ λυμάτων τθσ γεωργίασ 

ςυνειςωζρουν επίςθσ ςε μεγάλο βακμό. 

Θ ωαρμακοβιομθχανία αποτελεί ακόμα ςθμειακι πθγι ρφπανςθσ, που εντοπίηεται ειδικά 

όπου λαμβάνει χϊρα θ παραγωγι, αλλά οι μονάδεσ παραγωγισ προκαλοφν ιδιαίτερθ 

ανθςυχία λόγω των εξαιρετικά υψθλϊν ςυγκεντρϊςεων εκροισ. Αυτό είναι πιο ςοβαρό ςε 

αναπτυςςόμενεσ χϊρεσ που ςτεροφνται κατάλλθλθσ επεξεργαςίασ βιομθχανικϊν λυμάτων 

(Rehman et al., 2015). Για παράδειγμα, ςτθν Λνδία αναωζρκθκε μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ του 

ciprofloxacin 31 mg/L ςτα λφματα (Larsson et al., 2007), και μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ του 

trimethoprim 28 mg/L ςτθν Κροατία (Rehman et al., 2015). Ζχει αναωερκεί ςυγκζντρωςθ 
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ιμπουπροωαίνθσ  (ibuprofen) 1,67 mg/L ςτο Πακιςτάν (Ashfaq et al., 2017). Τψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ ciprofloxacin (3,0−5,25 mg/L), doxycycline (1,58−6,75 mg/L), levofloxacin 

(0−6,20 mg/L), ofloxacin (2,45−4,12 mg/L) και oxytetracycline (0−9,40 mg/L) καταγράωθκαν 

ςτα λφματα ωαρμακευτικϊν μονάδων παραγωγισ κοντά ςτθ Λαχόρθ του Πακιςτάν (Hussain et 

al., 2016). Ζχουν επίςθσ αναωερκεί υψθλζσ ωαρμακευτικζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτον Καναδά και 

τισ ΘΠΑ (Kleywegt et al., 2019; Phillips et al., 2010). Γενικά, τα βιομθχανικά λφματα περιζχουν 

10−1000 ωορζσ υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ωαρμακευτικϊν προϊόντων από άλλα λφματα 

(Kessler, 2010). Αυτό δείχνει ξεκάκαρα ότι οι εγκαταςτάςεισ παραγωγισ είναι οι μεγαλφτερεσ 

ωαρμακευτικζσ ςθμειακζσ πθγζσ. 

Σα αχρθςιμοποίθτα και λθγμζνα ωαρμακευτικά προϊόντα ειςζρχονται ςτο περιβάλλον μζςω 

ζκπλυςθσ ςε λεκάνεσ, αποχετεφςεισ, τουαλζτεσ ι απόρριψθ με οικιακά απορρίμματα 

(Daughton and Ternes, 1999). Πρόςωατα, ςτθ Νοτιοανατολικι Αγγλία μια ζρευνα διαπίςτωςε 

ότι το 66% του πλθκυςμοφ τοποκετεί επιπλζον ωαρμακευτικά προϊόντα ςτα οικιακά 

απορρίμματα, το 12% τα ξεπλζνει ςε νεροχφτεσ και αποχετεφςεισ, ενϊ μόνο το 22% τα 

επιςτρζωει ςτουσ πωλθτζσ για ςωςτι απόρριψθ (Bound and Voulvoulis, 2005). Σα 

ωαρμακευτικά προϊόντα που πετιοφνται ςτα οικιακά απορρίμματα καταλιγουν ςε χϊρουσ 

υγειονομικισ ταωισ. Από εκεί, γίνονται ςτραγγίςματα υπόγειων υδάτων, όταν οι χϊροι 

υγειονομικισ ταωισ δεν ςωραγίηονται ςωςτά (Schwarzbauer et al., 2002). Μεγάλεσ ποςότθτεσ 

ωαρμακευτικϊν ουςιϊν προςροωϊνται ςε ιηιματα και ςτερεά εγκαταςτάςεων επεξεργαςίασ 

λυμάτων, και απομακρφνονται με τθ λάςπθ. Θ λάςπθ που εωαρμόηεται ςε γεωργικά χωράωια 

ωσ λιπάςματα μπορεί να απελευκερϊςει ρφπουσ ςε ςυςτιματα επιωανειακϊν και υπόγειων 

υδάτων (Jones  et al., 2005). Οι χϊροι υγειονομικισ ταωισ και τα ςτραγγίςματά τουσ 

περιζχουν μια μεγάλθ ποικιλία ρφπων εκτόσ από ωαρμακευτικά προϊόντα. Θ παρουςία τουσ 

ςτα υπόγεια φδατα κάτω ι κατάντθ από χωματερζσ επιβεβαιϊνει αυτι τθ μεταωορά (Holm et 

al., 1995; Barnes et al., 2004). Επίςθσ, όταν τα επεξεργαςμζνα λφματα ι τα βιοςτερεά 

χρθςιμοποιοφνται ςε γεωργικά εδάωθ, τα ωαρμακευτικά προϊόντα μεταωζρονται ςτισ 

καλλιζργειεσ (Wu et al., 2015).  

Οι πρακτικζσ διαχείριςθσ και χριςθσ ςτισ διαωορετικζσ περιοχζσ του κόςμου μπορεί επίςθσ να 

ποικίλλουν, επομζνωσ ζνα ςθμαντικό μονοπάτι μεταωοράσ των ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςε 

μια γεωγραωικι περιοχι, μπορεί να είναι λιγότερο ςθμαντικό μονοπάτι ςε μια άλλθ περιοχι. 

Για παράδειγμα, ςε πολλζσ περιοχζσ του κόςμου, θ ςυνδεςιμότθτα του πλθκυςμοφ με τισ 

τεχνολογίεσ επεξεργαςίασ λυμάτων είναι περιοριςμζνθ, επομζνωσ θ μοντελοποίθςθ τθσ 

ζκκεςθσ που βαςίηεται ςε ευρωπαϊκά και βορειοαμερικανικά ςυςτιματα δεν κα είναι πάντα 

αξιόπιςτθ. Χρειάηεται επομζνωσ θ κατανόθςθ των μθχανιςμϊν απελευκζρωςθσ και των 

κυρίαρχων διαδρομϊν ζκκεςθσ των ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςε διαωορετικζσ περιοχζσ 

(Boxall et al., 2012). 
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1.2.2 ΠΗΓΕ΢ ΦΤΣΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

 

Σα ωυτοωάρμακα όχι μόνο ςυςςωρεφονται ςτισ καλλιζργειεσ, αλλά μποροφν να μεταωερκοφν 

μζςω του αζρα, του εδάωουσ και του νεροφ ςε μεγάλεσ αποςτάςεισ, αποτελϊντασ μια 

ςθμαντικι πθγι ρφπανςθσ ςτα οικοςυςτιματα (Qu et al., 2019; Toumi et al., 2016). Αξίηει να 

ςθμειϊςουμε ότι από όλα τα ωυτοωάρμακα που εωαρμόηονται ςτισ καλλιζργειεσ, ζχει 

υποςτθριχκεί ότι ζνα πολφ μικρό μζροσ (λιγότερο από 0,1%) ωτάνει ςτον οργανιςμό-ςτόχο 

(Pimentel, 1995), ενϊ το υπόλοιπο ρυπαίνει τθ γφρω περιοχι (ζδαωοσ, νερό και ατμόςωαιρα) 

μζςω μεταωοράσ, εξάτμιςθσ, εναπόκεςθσ κυρίωσ λόγω διάβρωςθσ που προκαλείται από τον 

άνεμο, επιωανειακισ απορροισ, ζκπλυςθσ και διαςποράσ ψεκαςμζνων ωυτοωαρμάκων 

(Caceres et al., 2010; Payá Pérez et al., 2018; Villanneau et al., 2011; Sabzevari and  Hofman, 

2022).  

Οι κφριεσ πθγζσ ατμοςωαιρικισ ρφπανςθσ από αγροχθμικά είναι οι διαδικαςίεσ επίγειου ι 

αεροψεκαςμοφ. Σα θμιπτθτικά ωυτοωάρμακα, τα οποία προςροωϊνται κυρίωσ ςε ςωματίδια 

ατμοςωαιρικοφ αερολφματοσ, ζχουν χρόνο θμιηωισ ςε ςωματιδιακι ωάςθ από αρκετζσ 

θμζρεσ ζωσ ζνα μινα και είναι ςε κζςθ να παραμείνουν ςτακερά ςε αντιδράςεισ αζριασ 

ωάςθσ ςτθν ατμόςωαιρα (Socorro et al., 2016). Σα αερομεταωερόμενα ωυτοωάρμακα 

μποροφν να μεταναςτεφςουν ςε ςθμαντικζσ αποςτάςεισ (Woodrow et al., 2016). Θ μετακίνθςθ 

των ωυτοωαρμάκων ςε απομακρυςμζνεσ περιοχζσ πικανϊσ διευκολφνεται από ζναν 

ςυνδυαςμό ιδιοτιτων: τόςο των ιδιοτιτων των ωυτοωαρμάκων (χαμθλι διαλυτότθτα ςτο 

Σχιμα 1.4: Διάγραμμα που δείχνει πικανζσ πθγζσ, μονοπάτια και υποδοχείσ φαρμακευτικισ 

ρφπανςθσ ςτο περιβάλλον με βάςθ τθν προςζγγιςθ πθγι-διαδρομι-υποδοχζασ (οι 

δευτερεφουςεσ πθγζσ φαίνονται με μπλε χρϊμα) ( atel et al., 2019). 
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νερό) όςο και των κλιματικϊν παραγόντων (ξθρόσ καιρόσ και ςχετικά υψθλζσ κερμοκραςίεσ 

τθν άνοιξθ και το καλοκαίρι) (Muir et al., 2004). 

Μια ςθμαντικι πθγι τρζχουςασ χριςθσ ωυτοωαρμάκων ςτον αζρα είναι θ εξάτμιςθ από τα 

επιωανειακά νερά (Liu et al., 2018). Οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ περιβάλλοντοσ μπορεί να 

επιταχφνουν τθν εξάτμιςθ των ωυτοωαρμάκων ςτισ κερμζσ εποχζσ. Θ ατμοςωαιρικι 

βροχόπτωςθ με τθ ςειρά τθσ μπορεί να μεταωζρει ωυτοωάρμακα ςε υδάτινα ςϊματα. 

Επιπλζον, θ ροι του νεροφ απομακρφνει ςταδιακά αγροχθμικά από το ζδαωοσ του αγροφ ςε 

διάωορα υδάτινα περιβάλλοντα, όπου μποροφν να επθρεάςουν τουσ υδρόβιουσ οργανιςμοφσ 

(J rgens et al., 2016). Οι χθμικζσ διεργαςίεσ και οι μικροοργανιςμοί μετατρζπουν τα 

ωυτοωάρμακα ςε προϊόντα που μποροφν να μεταωερκοφν μζςω υδάτινων οδϊν ςτα 

επιωανειακά φδατα (Iwafune, 2018). 

Θ ρφπανςθ του εδάωουσ ςυμβαίνει κυρίωσ όταν τα ωυτοωάρμακα εωαρμόηονται απευκείασ 

ςτο ζδαωοσ για τθν προςταςία των καλλιεργειϊν. Για παράδειγμα, οι αγρότεσ ςτθ 

Νοτιοανατολικι Αςία που ςτεροφνται ειδικϊν γνϊςεων ςυχνά ακολουκοφν τισ ςυμβουλζσ 

ενόσ πωλθτι ςε ζνα κατάςτθμα ωυτοωαρμάκων και, ωσ εκ τοφτου, χρθςιμοποιοφν πολφ 

μεγάλεσ ποςότθτεσ ωυτοωαρμάκων για τον ζλεγχο των παραςίτων ςτα χωράωια τουσ 

(Schreinemachers et al., 2017). Όταν εωαρμόηονται ςε καλλιζργειεσ, τα ωυτοωάρμακα 

μποροφν να μεταωερκοφν προσ τα κάτω με τθ ροι του νεροφ και να προςροωθκοφν, να 

εκροωθκοφν και να διαςπαςτοφν κατά τθ διζλευςθ τουσ από το ζδαωοσ. Θ ταχφτθτα 

διζλευςθσ από το ζδαωοσ κακορίηεται από τισ ιδιότθτεσ του ωυτοωαρμάκου, τισ ιδιότθτεσ του 

εδάωουσ και τισ επικρατοφςεσ περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ (Katagi, 2015). Σα εδάωθ, με τθ 

ςειρά τουσ, μποροφν να αποτελζςουν δευτερεφουςα πθγι ρφπων λόγω τθσ ανταλλαγισ αζρα-

εδάωουσ (Pokhrel et al., 2018). Επιπλζον, τα ωυτοωάρμακα ςυνδεδεμζνα με ςωματίδια του 

εδάωουσ μποροφν να μεταωερκοφν ςτα ποτάμια, ςυςςωρευόμενα ςτα ιηιματα (Katagi, 2015). 

Σα ωυτοωάρμακα είναι διάχυτα και παντoφ ςτισ γεωργικζσ περιοχζσ και οι περιςςότερεσ 

ςθμαντικζσ μελζτεσ μόλυνςθσ των υπόγειων υδάτων για ωυτοωάρμακα πραγματοποιοφνται 

ςε αυτζσ τισ περιοχζσ (Baran et al., 2008; Gonçalves et al., 2007; Hakoun et al., 2017). 

Επιπλζον, τα ωυτοωάρμακα είναι οι πιο ςυχνά ανιχνευόμενοι οργανικοί ρφποι ςτα αςτικά 

υπόγεια φδατα (Stuart et al., 2011). ΢τισ πόλεισ, τα ωυτοωάρμακα χρθςιμοποιοφνται ςε μζρθ, 

όπωσ αςτικά πάρκα και κιποι, αςτικά αγροτεμάχια, ςε δρόμουσ, ςιδθροδρομικζσ γραμμζσ και 

πεηοδρόμια, ςε οικοδομικά υλικά (ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ μόνωςθσ και τθσ βαωισ) και ςε 

προϊόντα οικιακισ προςταςίασ (Mutzner et al., 2016). Είναι γνωςτό ότι θ απορροι των 

ομβρίων υδάτων είναι μια κφρια οδόσ των ωυτοωαρμάκων από τθ γεωργία, και το ίδιο ιςχφει 

και για τισ πόλεισ (Hensen et al., 2018). 

Επίςθσ, οι διαωορζσ ςτουσ ρυκμοφσ αποικοδόμθςθσ και προςρόωθςθσ ωυτοωαρμάκων (που 

είναι οι δφο πιο ουςιαςτικοί μθχανιςμοί για τον ζλεγχο τθσ ανκεκτικότθτασ των 

ωυτοωαρμάκων) και ο χαρακτθριςμόσ των ιηθμάτων και των υπόγειων υδάτων περιπλζκουν 

τισ μετακινιςεισ των ωυτοωαρμάκων ςτο υπζδαωοσ. Οι πορϊδεισ υπόγειοι υδροωόροι 

ορίηοντεσ γενικά αυξάνουν τθ διικθςθ των ωυτοωαρμάκων, αλλά οι καρςτικοί είναι πιο 

ευαίςκθτοι ςε μακροχρόνια προβλιματα μόλυνςθσ από ωυτοωάρμακα λόγω τθσ γριγορθσ 

ροισ και τθσ χαμθλισ αντιδραςτικότθτασ των ιηθμάτων. Ζτςι, τα ωυτοωάρμακα μποροφν 

εφκολα να μετακινθκοφν ςε μια ευρεία γεωγραωικι περιοχι για να μολφνουν τα επιωανειακά 
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και τα υπόγεια φδατα (Agrawal et al., 2010; Andreo et al., 2006). Πολλά ωυτοωάρμακα είναι 

διαλυτά ςτο νερό, ι και εωαρμόηονται με νερό. Επίςθσ, όςο πιο διαλυτό είναι ζνα 

ωυτοωάρμακο τόςο μεγαλφτερθ είναι θ πικανότθτα ζκπλυςθσ, ενϊ τα υπολείμματα 

ηιηανιοκτόνων είναι ςυνικωσ λιγότερο διαλυτά για να είναι πιο εφκολο να δεςμευτοφν από το 

ζδαωοσ (Šperl and Trˇcková, 2008). Μια περαιτζρω πτυχι που επθρεάηει τθν ρφπανςθ του 

νεροφ από ωυτοωάρμακα είναι θ βροχόπτωςθ, με τα υψθλά ποςοςτά βροχοπτϊςεων να 

αυξάνουν τον κίνδυνο από τα ωυτοωάρμακα να ρυπάνουν το νερό. Θ αργι κίνθςθ των 

υπόγειων υδάτων ςθμαίνει ότι μπορεί να χρειαςτοφν δεκαετίεσ για να βγει το μολυςμζνο 

νερό από τα ρυπαςμζνα πθγάδια.  

Σα ωυτοωάρμακα που ζχουν χρθςιμοποιθκεί ιςτορικά και που πλζον απαγορεφονται, 

εντοφτοισ ανιχνεφονται ακόμα ςτα υπόγεια φδατα. Αν και θ ρφπανςθ των υπογείων υδάτων 

από ωυτοωάρμακα είναι ευρζωσ γνωςτι, επί του παρόντοσ, υπάρχουν περιοριςμζνοι τρόποι ι 

τεχνικζσ λειτουργίασ για τον εντοπιςμό τθσ ηθμίασ ςτο περιβάλλον ι για τθν πραγματοποίθςθ 

ςχετικϊν προβλζψεων για τθ βιωςιμότθτά τουσ ςτουσ υδάτινουσ πόρουσ. 

 

1.2.3 ΠΗΓΕ΢ ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ 

 

Οι πθγζσ των νανοςωματιδίων είναι ποικίλεσ (Σχ. 1.5) και τα νανοςωματίδια, ωυςικά και 

ςυνκετικά, ζχουν πολλαπλζσ διαδρομζσ μζςω των οποίων μποροφν να αλλθλεπιδράςουν με 

διαωορετικά περιβαλλοντικά διαμερίςματα. Θ είςοδοσ των νανοςωματιδίων ςτο περιβάλλον 

μπορεί να γίνει ςτθ ωάςθ παραγωγισ, ςτθ ωάςθ χριςθσ ι εναπόκεςθσ μετά τθν απόρριψθ 

(Bundschuh et al., 2018). Σα νανοςωματίδια εμωανίηονται ςυνικωσ ςτον αζρα, αλλά μποροφν 

επίςθσ να ςυςςωρευτοφν και να ωτάςουν ςε διαωορετικζσ πθγζσ νεροφ ι ςε εδάωθ γφρω από 

χωματερζσ, βιομθχανικζσ απορρίψεισ, δθμοτικά λφματα ι μποροφν να δθμιουργθκοφν από 

ωυςικζσ διεργαςίεσ ςε αυτά τα περιβαλλοντικά διαμερίςματα (Baalousha et al., 2016; Malakar 

and Snow, 2020; Westmeier et al., 2018). 
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΢το ΢χιμα 1.6 παρουςιάηεται θ διαδρομι που μποροφν να ακολουκιςουν τα νανοςωματίδια 

για να ωτάςουν ςτουσ περιβαλλοντικοφσ αποδζκτεσ. Σα ωυςικά νανοςωματίδια, μποροφν να 

εμωανιςτοφν ςτθ βροχι και να βρουν το δρόμο τουσ, να εναποτεκοφν ςε πθγζσ του εδάωουσ 

και των επιωανειακϊν υδάτων ι ςτα υπόγεια φδατα. Επίςθσ, τα ωυςικά νανοςωματίδια από 

θωαιςτειακι τζωρα μποροφν γριγορα να εξαπλωκοφν ςε διαωορετικζσ πθγζσ επιωανειακϊν 

υδάτων (λίμνεσ, ποτάμια, κάλαςςα και ωκεανοί) από ανζμουσ και νεροποντζσ (Σχιμα 1.6), 

γεγονόσ που μπορεί να αυξιςει τον κίνδυνο τοξικότθτασ (Ermolin et al., 2018; Hochella et al., 

2019). Είναι πικανό ακόμα να βρεκοφν ςτο μικροβιακό οικοςφςτθμα του εδάωουσ και 

μποροφν να παραμείνουν αιωροφμενα ωσ ςκόνθ ςτον αζρα για παρατεταμζνεσ περιόδουσ 

(Ermolin et al., 2018). Ομοίωσ, τα απόβλθτα των εργοςταςίων ςτον αζρα ι τα αζρια 

αυτοκινιτων ι τα λφματα από χωματερζσ ι εγκαταςτάςεισ λυμάτων μποροφν να περάςουν 

ςτα ωυςικά υδάτινα ςϊματα και το ζδαωοσ, είτε με κατακριμνιςθ από ςωματίδια που 

ςυνδζονται με τον αζρα, είτε από πθγζσ απόρριψθσ (Baalousha et al., 2016). Πρόςωατεσ 

μελζτεσ ζχουν δείξει ότι τα ωυςικά νανοςωματίδια μπορεί να μθν αποτελοφν άμεςο κίνδυνο 

ωσ ρφποσ, αλλά μποροφν να ςυμβάλλουν ςτθ ρφκμιςθ άλλων ρφπων, όπωσ για παράδειγμα τα 

επίπεδα μόλυνςθσ από αρςενικό ςε διαωορετικζσ πθγζσ νεροφ (Vindedahl et al., 2016). 

Παρόμοια με τα ωυςικά νανοςωματίδια, θ ανίχνευςθ των ςυνκετικϊν νανοςωματιδίων ςτο 

ωυςικό περιβάλλον είναι περίπλοκθ και αποτελεί πρόκλθςθ. Σα ςυνκετικά νανοςωματίδια, 

τόςο τα τυχαία, όςο και τα τεχνθτά, μποροφν δυνθτικά να απελευκερωκοφν ςτθν 

ατμόςωαιρα, ι να απορριωκοφν ςτο υδατικό περιβάλλον κατά το ςτάδιο παραγωγισ τουσ ι 

Σχιμα 1.5: Πθγζσ νανοςωματιδίων (φυςικϊν, τυχαίων και τεχνθτϊν)  ςτο περιβάλλον (Smita 

et al., 2010) 
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κατά το τελικό ςτάδιο του κφκλου ηωισ τουσ ωσ απόβλθτα. Πιο ςυγκεκριμζνα, ο κφριοσ 

παράγοντασ που απελευκερϊνει ςυνκετικά νανοςωματίδια ςτον αζρα κεωρείται ότι είναι τα 

οχιματα, ειδικά ςε αςτικζσ περιοχζσ, με πολυςφχναςτθ κυκλοωορία (Baalousha et al., 2016). 

Θ απελευκζρωςθ ςτθν ατμόςωαιρα ςυνκετικϊν νανοςωματιδίων, τυχαίων ι τεχνθτϊν, 

κεωρείται ότι είναι θ πιο ςθμαντικι διαδρομι για τθν ανκρϊπινθ ζκκεςθ (Baalousha et al., 

2016).  Σα ςυνκετικά νανοςωματίδια που αιωροφνται ςτον αζρα μποροφν να ακολουκιςουν 

μια παρόμοια διαδρομι, όπωσ ακολουκοφν τα ωυςικά νανοςωματίδια και να καταλιξουν ςε 

διάωορεσ πθγζσ εδάωουσ και νεροφ, που ωαίνονται ςτο ΢χ. 1.6 (Malakar and Snow, 2020). Θ 

απορροι ςτισ αςτικζσ περιοχζσ μπορεί να ζχει υψθλοφσ όγκουσ ςυνκετικϊν νανοςωματιδίων, 

τα οποία μποροφν να εντοπιςτοφν ςτα όμβρια φδατα και να καταλιξουν ςε εγκαταςτάςεισ 

επεξεργαςίασ λυμάτων, οι οποίεσ μποροφν να διειςδφςουν περαιτζρω ςτα υπόγεια φδατα και 

θ επιωανειακι απορροι μπορεί να μολφνει τισ πθγζσ επιωανειακϊν υδάτων (Wang et al., 

2020). Ακόμα, θ απόρριψθ λυμάτων μετά τθν επεξεργαςία ζχει ςθμαντικι ποςότθτα 

νανοςωματιδίων και μπορεί να τα απελευκερϊςει ςε πθγζσ νεροφ (Σχ. 1.6) (Kunhikrishnan et 

al., 2015). Σα απόβλθτα και τα βιοςτερεά μποροφν επίςθσ να περιζχουν νανοςωματίδια που 

μποροφν εφκολα να εκπλυκοφν από τουσ χϊρουσ υγειονομικισ ταωισ και να ωτάςουν ςτα 

επιωανειακά φδατα ι να διειςδφςουν ςτα υπόγεια φδατα (Σχ. 1.6). 

Θ διαδρομι απελευκζρωςθσ των ςυνκετικϊν νανοςωματιδίων ςτο περιβάλλον, όπωσ 

περιγράψαμε, μπορεί να είναι άμεςθ από τθ χριςθ τουσ ι ζμμεςθ μζςω χωματερϊν και 

εκροϊν λυμάτων. Κατά τθ διάρκεια οποιαςδιποτε από αυτζσ τισ ωάςεισ απελευκζρωςθσ, τα 

νανοςωματίδια μποροφν να μεταςχθματιςτοφν επθρεάηοντασ τισ ιδιότθτζσ τουσ (Gogos et al., 

2019; Kaegi et al., 2015). Αυτζσ οι αλλαγζσ παρατθροφνται κυρίωσ ςτθν ζμμεςθ 

απελευκζρωςθ (Bundschuh et al., 2018). Αυτά τα απελευκερωμζνα νανοςωματίδια μποροφν 

να διατθρθκοφν ςε διαωορετικά υδάτινα ςϊματα (Koelmans et al., 2015).  

Οι μονάδεσ επεξεργαςίασ λυμάτων χρθςιμεφουν ωσ κφρια διαδρομι απελευκζρωςθσ για τα 

τεχνθτά νανοςωματίδια και διαδραματίηουν κρίςιμο ρόλο ςτθν ανακατανομι των 

νανοςωματιδίων ςτα διαωορετικά υδατικά ςυςτιματα. Ωςτόςο, υπάρχει ζνα ςθμαντικό κενό 

γνϊςθσ ςχετικά με τθν τφχθ, το μεταςχθματιςμό, τθν κινθτικότθτα και τθ ςυμπεριωορά των 

νανοςωματιδίων ςτθ ςφνκετθ μιτρα των λυμάτων (Malakar et al., 2021; Part et al., 2018). 

Σελευταία,  χρθςιμοποιοφνται διάωορεσ περιβαλλοντικζσ εωαρμογζσ, όπωσ θ νανοεξυγίανςθ 

των υπόγειων υδάτων (Bardos et al., 2018), τα νανοπαραςιτοκτόνα και θ εωαρμογι 

νανολιπαςμάτων (Kah et al., 2018). Ωσ εκ τοφτου, οι εωαρμογζσ αυτζσ απελευκερϊνουν 

τεχνθτά νανοςωματίδια απευκείασ ςτο περιβάλλον.  

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 

22 

 

 

 

 

Σα ςυνκετικά νανοςωματίδια που υπάρχουν ςτο ζδαωοσ μπορεί να αποτελοφν μζροσ 

διαωορετικϊν γεωργικϊν προϊόντων. Θ πρόςλθψθ τουσ από διαωορετικζσ καλλιζργειεσ και θ 

επίδραςι τουσ ςτθν ποιότθτα του νεροφ άρδευςθσ ζχει επεξεργαςτεί ςε πρόςωατεσ μελζτεσ 

(Gupta and Xie, 2018; Malakar et al., 2019). Οι μελζτεσ αυτζσ επιςθμαίνουν ότι τα  

νανοςωματίδια ςτα ωυτά μποροφν να μεταδοκοφν ςτον άνκρωπο μζςω τθσ κατανάλωςθσ 

τροωισ και θ επίδραςι τουσ ςτθν υγεία είναι άγνωςτθ (Malakar et al., 2019). Ακόμθ και τα 

υπολείμματα νανοπαραςιτοκτόνων και λιπαςμάτων μποροφν να καταλιξουν ςτισ καλλιζργειεσ 

και να ωτάςουν ςτθν τροωικι αλυςίδα και να λειτουργιςουν ωσ βαςικό μονοπάτι ζκκεςθσ 

(Malakar et al., 2019). Θ εκτίμθςθ τθσ τφχθσ νανοςωματιδίων ςτο υπζδαωοσ και ςτθν 

ακόρεςτθ ηϊνθ εξαρτάται από τθν λειτουργικότθτα τθσ επιωάνειασ των νανοςωματιδίων 

(Rahmatpour et al., 2018). Αυτό υπογραμμίηει τθ ςθμαςία τθσ κατανόθςθσ των ςυνκθκϊν ςτο 

εδαωικό περιβάλλον για τθν πρόβλεψθ τθσ τφχθσ και τθσ μεταωοράσ των νανοςωματιδίων. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 1.6: Διαδρομζσ μεταφοράσ φυςικϊν και ςυνκετικϊν (τυχαίων και τεχνθτϊν) 

νανοχλικϊν ςε πθγζσ εδάφουσ και νεροφ (Malakar et al., 2021). 
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1.3 ΣΤΧΗ ΚΑΙ ΢ΤΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ ΚΑΙ ΚΟΛΛΟΕΙΔΩΝ ΢Ε 

ΠΟΡΩΔΗ ΜΕ΢Α 

 

Θ τφχθ και θ ςυμπεριωορά και νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα, κορεςμζνα 

και ακόρεςτα, ζχει λάβει μεγάλθ προςοχι τθν τελευταία δεκαετία (Alimi et al., 2018; Lowry, et 

al., 2012; Petosa et al., 2010). Σα πορϊδθ μζςα, όπωσ το ζδαωοσ, διαδραματίηουν ςθμαντικό 

ρόλο ςτθ ςφνδεςθ των επιωανειακϊν με τα υπόγεια φδατα και δρουν ωσ ωυςικό ωράγμα 

προςταςίασ των υπόγειων υδάτων από τθ ρφπανςθ (Ling et al., 2021). Ο όροσ «πορϊδθ μζςα» 

αναωζρεται ςε μια ςτακερι κλίνθ κοκκϊδουσ υλικοφ που περιζχει πόρουσ μζςω των οποίων 

μπορεί να ρζει ζνα ρευςτό (McDowell-Boyer et al., 1986). 

΢τθν κλίμακα των πόρων, θ ςτερεά ωάςθ του πορϊδουσ μζςου αναπαρίςταται ωσ ζνα ςφνολο 

κόκκων (δθλαδι ςυλλζκτεσ), των οποίων θ δομι, θ γεωμετρία και θ κατανομι μεγζκουσ 

πρζπει να είναι γνωςτά λεπτομερϊσ. Θ γεωμετρία των ςυλλεκτϊν μπορεί να απλουςτευκεί 

(π.χ. ωσ ςωαίρεσ) ι ρεαλιςτικά, να λθωκεί άμεςα από τθν απεικόνιςθ ενόσ πραγματικοφ 

δείγματοσ (για παράδειγμα, ενόσ ςυςκευαςμζνου δείγματοσ άμμου).  

΢ε ζνα πορϊδεσ ςφςτθμα, οι πόροι μπορεί να είναι διαςυνδεδεμζνοι ι μθ διαςυνδεδεμζνοι, 

όπου είναι δυνατι θ ροι του ενδιάμεςου ρευςτοφ του χϊρου των πόρων, που 

αντιπροςωπεφει τον χϊρο των πόρων του πορϊδουσ μζςου (βλ. Σχιμα 1.7) (Bouchenak 

Khelladi et al., 2020). Δφο κφριεσ παράμετροι χρθςιμοποιοφνται για τον χαρακτθριςμό 

πορωδϊν δομϊν, οι οποίεσ είναι το πορϊδεσ, θ αναλογία του κενοφ χϊρου προσ τον ςυνολικό 

όγκο του μζςου και θ διαπερατότθτα, που είναι θ αγωγιμότθτα τθσ ροισ κατά μικοσ των 

πορωδϊν μζςων, θ οποία εξαρτάται τόςο από το μζγεκοσ των ςωματιδίων, όςο και από τθ 

δομι του πορϊδουσ μζςου, κακϊσ και από τον βακμό κορεςμοφ του ςτο νερό (Khaled and 

Vafai, 2003; Bouchenak Khelladi et al., 2020). 

 

 

 

 

Σχιμα 1.7: Χϊροι πόρων μζςα ςτθ μιτρα εδάφουσ και διακριτοποίθςθ ςε ςϊματα πόρων 

(ςφαίρεσ) και τριχοειδείσ ςωλινεσ (δθλαδι, λαιμοφσ πόρων), που αντιπροςωπεφουν το 

χϊρο ςτον οποίο κινείται το υπόγειο νερό ςε μικρι κλίμακα (Boccardo et al., 2020). 
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Θ μεταωορά και θ εναπόκεςθ κολλοειδϊν ςωματιδίων/νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα ζχει 

μεγάλθ ςθμαςία ςε πολλοφσ τομείσ τθσ επιςτιμθσ και τθσ μθχανικισ. Από τθ μία πλευρά, τα 

κινθτά κολλοειδι που βρίςκονται ςτο υπζδαωοσ ζχουν λάβει μεγάλθ προςοχι λόγω του 

πικανοφ κινδφνου τουσ για τθν ανκρϊπινθ υγεία, κακϊσ τα κολλοειδι/νανοςωματίδια 

μποροφν να δράςουν ωσ ωορείσ για ζνα ευρφ ωάςμα επιβλαβϊν ρφπων με ιςχυρι ρόωθςθ, 

διευκολφνοντασ ζτςι εξαιρετικά τθ μεταωορά τουσ ςτο υπζδαωοσ. Από τθν άλλθ πλευρά, θ 

μελζτθ των κολλοειδϊν/νανοςωματιδίων ςχετίηεται με τθν ανάπτυξθ νζων τεχνολογιϊν 

αποκατάςταςθσ. Θ πρόβλεψθ τθσ μεταωοράσ και τθσ τφχθσ κολλοειδϊν/νανοςωματιδίων ςτο 

υπόγειο περιβάλλον απαιτεί μια ενδελεχι κατανόθςθ των διαδικαςιϊν και μθχανιςμϊν των 

ςωματιδίων. Οι μθχανιςμοί που ελζγχουν τθν κινθτικότθτα των αντιδρϊντων νανο- (και μικρο-

) ςωματιδίων κακορίηουν το ςχεδιαςμό, τθν υλοποίθςθ και τθν αξιολόγθςθ τθσ απόδοςθσ των 

εωαρμογϊν ςτον τομζα τθσ αποκατάςταςθσ (Boccardo et al., 2020). 

Για εωαρμογζσ τθσ μθχανικισ, θ μεταωορά και θ εναπόκεςθ ςωματιδίων είναι θ βάςθ τθσ 

κοκκϊδουσ διικθςθσ βακιάσ κλίνθσ, που υιοκετείται ςυνικωσ ςτθν επεξεργαςία νεροφ και 

λυμάτων και ςτισ διαδικαςίεσ βιομθχανικοφ διαχωριςμοφ (Tufenkji and Elimelech, 2004a). Θ 

αποτελεςματικότθτα απομάκρυνςθσ ςωματιδίων κατά μικοσ τθσ πακτωμζνθσ κλίνθσ 

εξαρτϊνται από ζναν αρικμό παραμζτρων, ςυμπεριλαμβανομζνων των ιδιοτιτων αιωριματοσ 

(π.χ. κατανομι μεγζκουσ ςωματιδίων και ςυγκζντρωςθ, χθμεία επιωάνειασ ςωματιδίων και 

χθμεία διαλφματοσ), παραμζτρουσ ςχεδιαςμοφ ωίλτρου (π.χ. μζγεκοσ μζςου, τφποσ και 

βάκοσ) και ςυνκικεσ λειτουργίασ (π.χ. ρυκμόσ ωιλτραρίςματοσ και χρόνοσ λειτουργίασ 

ωίλτρου) (Cushing  and Lawler, 1998). Παρόλο που είναι διακζςιμεσ εμπειρικζσ προςεγγίςεισ 

για το ςχεδιαςμό ωίλτρων ςε πολλζσ βιομθχανικζσ εωαρμογζσ, αρκετζσ πτυχζσ που 

ςχετίηονται με τουσ μθχανιςμοφσ κατακράτθςθσ κολλοειδϊν εξακολουκοφν να μθν είναι 

πλιρωσ κατανοθτζσ. 

Λδιαίτερθ προςοχι ζχει δοκεί επίςθσ τα τελευταία χρόνια ςτθ ςυμμεταωορά νανοςωματιδίων 

και κολλοειδϊν με άλλουσ ρφπουσ (Ling et al., 2021; de Jonge et al., 2004; Chrysikopoulos et 

al., 2017; Syngouna et al., 2017; Gao et al., 2011; Rod et al., 2018). Θ κατανόθςθ τθσ 

μεταωοράσ τουσ ςτο περιβάλλον είναι κρίςιμθ για τον ζλεγχο τθσ περιβαλλοντικισ ρφπανςθσ 

που προκαλείται από νανοςωματίδια και κολλοειδι και τθ ςυνφπαρξι τουσ με ρφπουσ ςτα 

πορϊδθ μζςα. Επιπλζον, οι περιβαλλοντικοί παράγοντεσ και θ αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των 

νανοςωματιδίων (Ling et al., 2021) και των ςυνυπαρχόντων ρφπων μπορεί να επθρεάςει τισ 

διαδικαςίεσ μεταωοράσ τουσ (βλ. Κεφ. 1.6). 

Θ μεταωορά νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα επθρεάηεται από μια ςειρά 

μθχανιςμϊν (βλ. Σχ. 1.8), όπωσ μεταγωγι (advection), διαςπορά (dispersion), διάχυςθ 

(diffusion), προςρόφθςθ (adsorption), διικθςθ (filtration), παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ 

(straining), αποκλειςμόσ (blocking), ωρίμανςθ (ripening), προςκόλλθςθ  - αποκόλλθςθ 

(attachment - detachment), ςυςςωμάτωςθ (aggregation) (Liu et al., 2020; Ling et al., 2021).                
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Σχιμα 1.8: Βαςικοί μθχανιςμοί μεταφοράσ νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα: 

1) μεταγωγι και διαςπορά, 2) παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ, 3) προςρόφθςθ, 4) 

αποκλειςμόσ, 5) ωρίμανςθ, 6) ςυςςωμάτωςθ (Liu et al., 2020). 

 

Σο μζγεκοσ των νανοςωματιδίων είναι ςυνικωσ δφο ζωσ τρεισ τάξεισ μεγζκουσ μικρότερο από 

τον τυπικό «λαιμό» των πόρων ςτα εδάωθ (Σχ. 1.9). Ζτςι, θ κφρια ςυμβολι ςτθ ςυγκράτθςθ 

νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα γίνεται από τισ ωυςικοχθμικζσ αλλθλεπιδράςεισ (Nowack 

και Bucheli 2007; Zhang et al., 2015). 

 

 

 

Επίςθσ, θ ςυγκράτθςθ των κολλοειδϊν ςε κορεςμζνα πορϊδθ μζςα  διζπεται από τρεισ 

μθχανιςμοφσ απόκεςθσ: α) ανάςχεςθ (interception), β) κακίηθςθ (sedimentation), και διάχυςθ 

Σχιμα 1.9: Kλίμακα μεγεκϊν νανοςωματιδίων, κολλοειδϊν ςωματιδίων και κόκκων άμμου 

(Zhang et al., 2015) 
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(diffusion) (Yao et al., 1971). Tο ΢χιμα 1.10 παρουςιάηει τουσ μθχανιςμοφσ μεταωοράσ 

(ανάςχεςθ, κακίηθςθ και διάχυςθ) αιωροφμενων ςτερεϊν από το νερό πάνω ςε ιδανικό 

ςωαιρικό ςυλλζκτθ (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

 

 

Σχιμα 1.10: Mθχανιςμοί μεταφοράσ αιωροφμενων ςτερεϊν ςτθν επιφάνεια ςφαιρικοφ 

ςυλλζκτθ (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

 

Aνάςχεςθ αιωροφμενων ςτερεϊν ςε ςυλλζκτεσ (π.χ. πλθρωτικό υλικό ςτιλθσ, ςτερεό ςκελετό 

πορϊδουσ μζςου) παρατθρείται όταν τα ςτερεά βρίςκονται ςε γραμμζσ ροισ πολφ κοντά ςτθν 

επιωάνεια του ςυλλζκτθ, ϊςτε να προκφψει ςφγκρουςθ μεταξφ αιωροφμενων ςτερεϊν και 

ςυλλζκτθ. O βακμόσ ανάςχεςθσ αυξάνει με το μζγεκοσ των αιωροφμενων ςτερεϊν. O 

μθχανιςμόσ τθσ κακίηθςθσ βαςίηεται ςτθ βαρφτθτα και είναι ουςιαςτικόσ, μόνο όταν θ 

ταχφτθτα καταβφκιςθσ των αιωροφμενων ςτερεϊν είναι αρκετά μεγαλφτερθ από τθν ταχφτθτα 

διικθςθσ του νεροφ ςτθν κλίνθ. H μεταωορά μικρϊν αιωροφμενων ςτερεϊν (< 1 μm) 

ελζγχεται από το μθχανιςμό τθσ διάχυςθσ, ο οποίοσ βαςίηεται ςτθ κερμικι κίνθςθ Brown (βλ. 

Κεφάλαιο 1.4.1) (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

 

1.3.1  Mεταγωγι, διαςπορά και διάχυςθ 

 

Θ μεταωορά των ςωματιδίων (νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν) ςε πορϊδθ μζςα προκαλείται 

από υδραυλικζσ δυνάμεισ τθσ ροισ του ρευςτοφ, το οποίο δείχνει βαςικά χαρακτθριςτικά 

μεταωοράσ διαλυμζνθσ ουςίασ, δθλαδι τθ μεταγωγι και τθν υδροδυναμικι διαςπορά. Θ 

μεταγωγι είναι μια διαδικαςία κατά τθν οποία τα ςωματίδια μεταωζρονται με τθν κίνθςθ τθσ 

ροισ του ρευςτοφ (Zhong et al., 2017). Θ μεταγωγι κακορίηεται από τθ μεταωορά ενόσ μθ-
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αντιδρϊντοσ, ςυντθρθτικοφ ιχνθκζτθ ςε μια μζςθ ταχφτθτα υπόγειων νερϊν. ΢τθ μεταγωγι, 

τα αιωροφμενα ςωματίδια μετακινοφνται, μζςω ενόσ υδροωόρου ςτρϊματοσ, με τα ρζοντα 

υπόγεια νερά. Tα κολλοειδι, και οι διαλυτζσ ουςίεσ υποβάλλονται ςε μεταγωγι κινοφμενεσ με 

το νερό των πόρων του οποίου θ ταχφτθτα εξαρτάται από τθν κλίςθ τθσ υδραυλικισ πίεςθσ, 

τθν κατανομι του πορϊδουσ και τθ διαπερατότθτα (Keller and Auset, 2007; Ginn et al., 2002; 

Logan, 2001). 

Θ υδροδυναμικι διαςπορά περιλαμβάνει τθ μθχανικι διαςπορά και τθ διάχυςθ. Θ μθχανικι 

διαςπορά είναι μια διαδικαςία εξάπλωςθσ ςωματιδίων παράλλθλθ και κάκετθ προσ τθν 

κατεφκυνςθ τθσ ροισ του νεροφ λόγω τθσ ετερογζνειασ των πορωδϊν μζςων και τθσ δομισ 

των πόρων που προκαλεί διακφμανςθ ςτθν κατεφκυνςθ και τθν ταχφτθτα τθσ ροισ του 

ρευςτοφ ςε κλίμακα πόρων (Mehmani and Balhoff, 2015a, 2015b).  

Πιο ςυγκεκριμζνα, το ωαινόμενο κατά το οποίο δφο αναμίξιμα υγρά εκτοπίηουν το ζνα το 

άλλο ςε ζνα πορϊδεσ μζςο, παρατθρείται μικροςκοπικι ανάμιξθ ςτθ διεπιωάνεια των δφο 

υγρϊν, και το μικοσ τθσ μεταβατικισ ηϊνθσ αυξάνει με τθν πάροδο του χρόνου ονομάηεται 

υδροδυναμικι διαςπορά (hydrodynamic dispersion) και προκφπτει εξαιτίασ ενόσ ςυνδυαςμοφ 

ωυςικοχθμικϊν και μθχανικϊν διαδικαςιϊν. Θ φυςικοχθμικι διαςπορά (physicochemical 

dispersion) ι μοριακι διάχυςθ (molecular diffusion) προκαλείται από τυχαίεσ μοριακζσ 

κινιςεισ (random molecular motion). Θ μοριακι διάχυςθ είναι ανάλογθ τθσ αρνθτικισ 

βακμίδασ τθσ ςυγκζντρωςθσ, αλλά δεν εξαρτάται από τθν κατεφκυνςθ ροισ και τθν ταχφτθτα 

διικθςθσ του υγροφ. Απεναντίασ θ μθχανικι διαςπορά (mechanical dispersion) εξαρτάται από 

τθν κατεφκυνςθ ροισ και αωορά κινθματικοφσ και δυναμικοφσ μθχανιςμοφσ οι οποίοι 

προκαλοφνται από τθν ανομοιόμορωθ ταχφτθτα διικθςθσ ςτθν κλίμακα των πόρων μζςα ςτο 

ανομοιόμορωο χϊρο των διάκενων του πορϊδουσ μζςου (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

΢το ΢χιμα 1.11 απεικονίηεται θ διαςπορά ενόσ ιχνθκζτθ, ο οποίοσ ειςζρχεται από ςυνεχι, 

ςθμειακι πθγι ςε κορεςμζνο με νερό, ιςότροπο και ομοιογενζσ διςδιάςτατο πορϊδεσ μζςο. 

Παρατθροφμε ότι λόγω τθσ υδροδυναμικισ διαςποράσ, θ ςυγκζντρωςθ του ιχνθκζτθ 

ελαττϊνεται ενϊ θ επιωάνεια τθσ ηϊνθσ τθν οποία καλφπτει ο ιχνθκζτθσ αυξάνει με τθν 

πάροδο του χρόνου (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

 

  

 

 

 

Σχιμα 1.11: Σχθματικι παράςταςθ τθσ διεργαςίασ τθσ μθχανικισ διαςποράσ ςε ζνα 

διςδιάςτατο πορϊδεσ μζςο. Η ςυγκζντρωςθ του ιχνθκζτθ παρουςιάηεται ςε τρεισ 

διαφορετικζσ χρονικζσ ςτιγμζσ και είναι ανάλογοσ του χρϊματοσ τθσ επιφάνειασ τθσ ηϊνθσ 

κάλυψθσ. Όςο πιο ςκοφρο είναι το χρϊμα τόςο μεγαλφτερθ είναι θ ςυγκζντρωςθ του 

ιχνθκζτθ (t1<t2<t3) (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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Ο ςυντελεςτισ διαμικουσ διαςποράσ (longitudinal dispersion), DL, ορίηει τθν υδροδυναμικι 

διαςπορά ςτθν κφρια κατεφκυνςθ ροισ. Ο ςυντελεςτισ εγκάρςιασ διαςποράσ (transverse 

dispersion), DT, ορίηει τθν υδροδυναμικι διαςπορά εγκάρςια ςτθν κφρια κατεφκυνςθ ροισ. 

΢υνικωσ, ο ςυντελεςτισ διαμικθσ διαςποράσ είναι μεγαλφτεροσ του ςυντελεςτι εγκάρςιασ 

διαςποράσ (DL>DT). Θ εγκάρςια διαςπορά μειϊνει τθ ςυγκζντρωςθ παντοφ πίςω από το 

μζτωπο μεταγωγισ, ενϊ θ διαμικθσ διαςπορά μειϊνει τθ ςυγκζντρωςθ μόνο πίςω από το 

εμπρόςκιο τμιμα τθσ ηϊνθσ ρφπανςθσ. 

Οι τρεισ παράγοντεσ που ςυνειςωζρουν ςτθν υδροδυναμικι διαςπορά απεικονίηονται ςτο 

΢χιμα 1.12. Θ υδροδυναμικι διαςπορά εξαιτίασ (α) τθσ ανάμιξθσ ςε χωριςτοφσ πόρουσ, θ 

οποία οωείλεται ςτο παραβολικό προωίλ τθσ κατανομισ ταχφτθτασ διικθςθσ ςτον χϊρο των 

διάκενων και (β) λόγω του διαωορετικοφ μικουσ των διαωόρων πορειϊν ροισ αποτελοφν τθ 

μθχανικι διαςπορά, ενϊ (γ) θ ανάμιξθ εξαιτίασ τθσ μοριακισ διάχυςθσ ιςοδυναμεί με τθν 

αποτελεςματικι μοριακι διάχυςθ. 

 

  

 

  

 

Mζςα ςε πορϊδθ μζςα, θ διαδικαςία τθσ διάχυςθσ δεν προοδεφει τόςο γριγορα όςο ςτο νερό 

γιατί τα ιόντα (διαλυμζνεσ ςτο νερό ουςίεσ) ακολουκοφν μακρφτερεσ πορείεσ (γραμμζσ ροισ) 

κακϊσ μετακινοφνται ολόγυρα από τουσ κόκκουσ άμμου (πλθρωτικό υλικό). Eπιπλζον, θ 

μοριακι διάχυςθ υωίςταται μόνο μζςα ςτα διάκενα (πόρουσ). 

Θ μεταγωγι ςτα πορϊδθ μζςα ςυνδζεται, επίςθσ, με τθν υδροδυναμικι διαςπορά, τθ 

διαδικαςία μίξθσ που προκφπτει από το δαιδαλϊδεσ των πόρων των πορειϊν μεταγωγισ που 

αποτελείται από τθ μοριακισ - κλίμακασ (διάχυςθ) ι τθ ςωματιδιακισ - κλίμακασ (Brownian) 

ανάμιξθ (Ginn et al., 2002).  

Θ διάχυςθ (diffusion) είναι θ διεργαςία με τθν οποία μεταωζρεται μάηα από ζνα ςθμείο ςτο 

επόμενο, εξαιτίασ τθσ τυχαίασ κίνθςθσ των μορίων (random molecular motion) 

(Χρυςικόπουλοσ, 2018). Δθλαδι, είναι μια διαδικαςία μετακίνθςθσ των ςωματιδίων από μια 

περιοχι υψθλισ ςυγκζντρωςθσ ςε μια περιοχι χαμθλισ ςυγκζντρωςθσ λόγω τθσ κίνθςθσ 

Brown (Zhong et al., 2017). Θ διάχυςθ λαμβάνει χϊρα όςο υπάρχει διαωορά ςυγκζντρωςθσ 

Σχιμα 1.12: Απεικόνιςθ των τριϊν μθχανιςμϊν-διεργαςιϊν που προκαλοφν υδροδυναμικι 

διαςπορά ςε πορϊδθ μζςα (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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και δεν εξαρτάται από τθν κίνθςθ του νεροφ. Επίςθσ, εξαρτάται από το μοριακό βάροσ και τθ 

δομι των μορίων και δεν είναι ςυνάρτθςθ τθσ κατεφκυνςθσ (ίδια τιμι ςε όλεσ τισ 

κατευκφνςεισ) (Χρυςικόπουλοσ, 2018). Ο ρυκμόσ αλλαγισ ςτθ ςυγκζντρωςθ περιγράωεται για 

τα ςυςτιματα υπόγειων υδάτων από τον πρϊτο και δεφτερο νόμο του Fick (Freeze and Cherry, 

1979; Logan, 2001). Γενικά, θ ταχφτθτα των ςωματιδίων αυξάνεται με τθ μείωςθ τθσ μάηασ 

των ςωματιδίων, με ςυνζπεια να παρατθροφνται υψθλότεροι ρυκμοί διάχυςθσ ςτα μικρότερα 

ςωματίδια. Οι ρυκμοί μεταωοράσ των κολλοειδϊν λόγω τθσ διάχυςθσ είναι χαρακτθριςτικά 

πολφ χαμθλότεροι από εκείνουσ που παρατθροφνται ςτα ςυςτιματα υπόγειων νερϊν, λόγω 

τθσ ροισ υπόγειων νερϊν (Fetter, 1999).  

Θ διάχυςθ ςυνικωσ παραμελείται ςε μελζτεσ μεταωοράσ κολλοειδϊν και διαλυμζνων ουςιϊν 

με τθν ταχφτθτα πόρου-φδατοσ ςτο εφροσ τθσ ωυςικισ ταχφτθτασ των υπόγειων υδάτων 

(Keller et al., 2004; Sirivithayapakorn and Keller, 2003), ωςτόςο μπορεί να γίνει ςθμαντικι ςε 

πολφ ςυμπαγι και λεπτά πορϊδθ μζςα ι όταν εμπλζκονται άλλεσ διεργαςίεσ (όπωσ κερμικζσ 

επιδράςεισ) (Salama et al., 2015; Liu et al., 2020).  

Ωςτόςο, τα νανοςωματίδια διαωζρουν από τα κολλοειδι, λόγω του ότι τα νανοςωματίδια 

είναι μικρότερα ςε μζγεκοσ και θ διάχυςθ μπορεί να αποτελεί ζνασ ςθμαντικόσ μθχανιςμόσ 

ςτθ ςυμπεριωορά μεταωοράσ τουσ. Πολλζσ μελζτεσ ζχουν επιβεβαιϊςει ότι θ διάχυςθ είναι 

ζνασ ςθμαντικόσ μθχανιςμόσ που οδθγεί ςε διατιρθςθ των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα 

(He et al., 2009; May and Li, 2013; Phenrat et al., 2010).  

Θ ταχφτθτα ροισ και το μζγεκοσ των ςωματιδίων ζχει ςθμαντικι επίδραςθ ςτθ μεταγωγι και 

τθ διαςπορά. ΢ε περίπτωςθ χαμθλισ ταχφτθτασ ροισ, θ διαςπορά είναι μικρισ ςθμαςίασ. Για 

ςωματίδια με διάμετρο μεγαλφτερθ από 1 μm, θ διάχυςθ δεν είναι ςθμαντικι, ενϊ, αυτι θ 

κίνθςθ γίνεται ςθμαντικι για ςωματίδια με μζγεκοσ μικρότερο από 1 μm και γίνεται όλο και 

πιο ςθμαντικι με τθ μείωςθ των μεγεκϊν των ςωματιδίων (Auset and Keller, 2004; 

Vigneswaran, 2005). 

Θ μεταωορά των κολλοειδϊν ςτα πορϊδθ μζςα μπορεί να περιγραωεί γενικά από τθν εξίςωςθ 

μεταγωγισ - διαςποράσ (ADE, advection –dispersion equation) (de Marsily, 1986; Molnar et al., 

2019; Sen and Khilar 2006; Corapcioglu and Jiang 1993; Loveland et al., 2003; Park et al. 2016).  

Διάωορεσ εκωράςεισ τθσ εξίςωςθσ ADE ζχουν χρθςιμοποιθκεί για τθ μεταωορά των 

κολλοειδϊν (Molnar et al., 2015, 2019; Elimelech 1994; Sim and Chrysikopoulos, 1995) (βλ.Κεφ. 

1.4.3).  

 

1.3.2 Προςρόφθςθ 

 

Σο ωαινόμενο κατά το οποίο ρφποι ςε μορωι ιόντων ι μορίων μιασ διαλυμζνθσ ςτο νερό 

ουςίασ ι αιωροφμενων ςτο νερό ςωματιδίων (π.χ. ιοί, βακτιρια) ςυγκεντρϊνονται ςτθν 

επιωάνεια ι ςτο εςωτερικό ςτερεϊν που αποτελοφν το πλθρωτικό υλικό ωίλτρων διικθςθσ 

(π.χ. άμμο, κοκκϊδθ ενεργό άνκρακα) ι το ςτερεό ςκελετό εδαωικϊν ςτρωμάτων ονομάηεται 

ρόφθςθ. Τπάρχουν δφο διαωορετικοί τφποι ρόωθςθσ: προςρόφθςθ και απορρόφθςθ. 

Προςρόωθςθ (adsorption) είναι θ διαδικαςία όπου μια διαλυμζνθ ςτο νερό ουςία ι ζνα 
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αιωροφμενο ςωματίδιο προςκολλάται ςτθν επιωάνεια ενόσ ςτερεοφ (προςροωθτι) και 

απορρόωθςθ (absorption) είναι θ διαδικαςία όπου μια διαλυμζνθ ςτο νερό ουςία ι ζνα 

αιωροφμενο ςωματίδιο διαπερνά τθν επιωάνεια και ειςζρχεται ςτο εςωτερικό του 

προςροωθτι. Οι διαδικαςίεσ προςρόωθςθσ και απορρόωθςθσ απεικονίηονται ςτο ΢χιμα 1.13. 

Βάςει των μθχανιςμϊν οι οποίοι λαμβάνουν χϊρα, οι διάωορεσ μορωζσ προςρόωθςθσ 

κατατάςςονται ςε τρεισ κατθγορίεσ: ωυςικι προςρόωθςθ (physical adsorption), χθμικι 

προςρόωθςθ (chemical adsorption) και εναλλαγι ιόντων (ion exchange) (Χρυςικόπουλοσ, 

2018). 

 

 

 

Θ ωυςικι προςρόωθςθ οωείλεται ςτθν επίδραςθ αδφνατων ελκτικϊν δυνάμεων van der Waals 

που αςκοφνται μεταξφ των ρφπων και τθσ επιωάνειασ των ςτερεϊν ι τον προςροωθτι 

(sorbent). Οι προςροωθμζνοι ρφποι δεν παραμζνουν ςε ζνα ςυγκεκριμζνο ςθμείο αλλά 

μετακινοφνται ςχετικά ελεφκερα επάνω ςτθν επιωάνεια του προςροωθτι. Επίςθσ είναι 

δυνατόν να ςχθματιςτοφν πολλαπλζσ ςτρϊςεισ ρφπων επάνω ςτθν επιωάνεια των ςτερεϊν. 

Όπωσ ωαίνεται ςτο ΢χιμα 1.14α, θ ωυςικι προςρόωθςθ είναι πολυςτρωματικι, όπου 

ςτρϊςεισ επικάκονται θ μία πάνω ςτθν άλλθ. Θ ωυςικι προςρόωθςθ είναι μθ εξειδικευμζνθ 

και πλιρωσ ανατρζψιμθ διεργαςία. Δθλαδι, οι προςροωθμζνοι ρφποι επιςτρζωουν από τθ 

ςτερεά ωάςθ ξανά ςτθν υδατικι ωάςθ όταν θ ςυγκζντρωςι τουσ ςτο νερό μειωκεί. Σο 

ωαινόμενο αυτό ονομάηεται εκρόωθςθ (desorption). Όταν ο ρυκμόσ εκρόωθςθσ είναι ίςοσ με 

το ρυκμό προςρόωθςθσ επικρατοφν ςυνκικεσ ιςορροπίασ και ο προςροωθτισ (adsorbent, π.χ. 

πλθρωτικό υλικό, ζδαωοσ) κεωρείται εξαντλθμζνοσ, δθλαδι δεν ζχει πλζον ικανότθτα 

προςρόωθςθσ άλλων ρφπων. 

Θ χθμικι προςρόωθςθ οωείλεται ςε αρκετά ιςχυρζσ ελκτικζσ δυνάμεισ μεταξφ των ρφπων και 

τθσ επιωάνειασ των ςτερεϊν προςροωθτϊν, οι οποίεσ οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό χθμικϊν 

ενϊςεων. Επομζνωσ, θ χθμικι προςρόωθςθ είναι χθμικά εξειδικευμζνθ διεργαςία όπου οι 

προςροωϊμενοι ρφποι δεν μετακινοφνται επάνω ςτθν επιωάνεια των ςτερεϊν. Οι ρφποι 

μποροφν να ςχθματίςουν μόνο μια ςτρϊςθ επάνω ςτθν επιωάνεια του προςροωθτι. Όπωσ 

ωαίνεται ςτο ΢χιμα 1.14β, θ χθμικι προςρόωθςθ είναι μονοςτρωματικι. Όταν θ επιωάνεια 

Σχιμα 1.13: Σχθματικι απεικόνιςθ των διαδικαςιϊν (α) προςρόφθςθσ και (β) απορρόφθςθσ  

(Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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του προςροωθτι καλυωκεί πλιρωσ, τότε το ωαινόμενο τθσ προςρόωθςθσ ςταματά. Θ χθμικι 

προςρόωθςθ ςυνικωσ δεν είναι ανατρζψιμθ παρά μόνο όταν αυξθκεί θ κερμοκραςία τθσ 

επιωάνειασ του προςροωθτι. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Θ εναλλαγι ιόντων είναι ζνασ μθχανιςμόσ προςρόωθςθσ όπου ζνα ιόν εναλλάςςεται με ζνα ι 

περιςςότερα ιόντα από τθν επιωάνεια του προςροωθτι με ίδιο ςυνολικό θλεκτρικό ωορτίο ι 

ςκζνοσ (βλ. Σχιμα 1.14γ). Θ εναλλαγι ιόντων βαςίηεται ςε ελκτικζσ θλεκτροςτατικζσ δυνάμεισ 

που προκφπτουν λόγω του αντίκετου θλεκτρικοφ ωορτίου μεταξφ των ρφπων και τθσ ςτερεάσ 

επιωάνειασ του προςροωθτι (ςυλλζκτθ). Σα πολυςκενι ιόντα ζλκονται περιςςότερο παρά τα 

μονοςκενι ιόντα από τθ ςτερεά επιωάνεια και οι ελκτικζσ δυνάμεισ είναι μεγαλφτερεσ για τα 

μικρότερου μεγζκουσ ιόντα. Κα πρζπει να ςθμειωκεί ότι είναι αναμενόμενο για ιόντα τα 

οποία είναι προςροωθμζνα ςε επιωάνειεσ ςτερεϊν μζςω αςκενϊν ελκτικϊν θλεκτροςτατικϊν 

δυνάμεων να αντικακίςτανται με ιόντα τα οποία ςχθματίηουν μεγαλφτερεσ ελκτικζσ δυνάμεισ. 

Ο μθχανιςμόσ εναλλαγισ ιόντων διαωζρει από το μθχανιςμό ωυςικισ προςρόωθςθσ μόνο ςτο 

ότι κατά τθν ωυςικι προςρόωθςθ μειϊνεται θ τιμι των ολικϊν διαλυμζνων ςτερεϊν ενϊ με 

τθν εναλλαγι ιόντων δεν παρατθρείται ουςιαςτικι μετατροπι ςτθν τιμι των ολικϊν 

διαλυμζνων ςτερεϊν λόγω του ότι γίνεται εναλλαγι ιόντων του ρφπου με άλλα ιόντα που ιδθ 

παρευρίςκονταν ςτθν επιωάνεια των ςτερεϊν προςροωθτϊν. 

Σχιμα 1.14: Τρεισ κατθγορίεσ προςρόφθςθσ: (α) φυςικι προςρόφθςθ όπου ςχθματίηονται 

πολλαπλζσ ςτρϊςεισ πάνω ςτθν επιφάνεια του προςροφθτι, (β) χθμικι προςρόφθςθ όπου 

ςχθματίηεται μόνο μια ςτρϊςθ ρφπων, και (γ) εναλλαγι ιόντων όπου διάφορα ιόντα 

εναλλάςςονται με άλλα του ιδίου θλεκτρικοφ φορτίου (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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Θ ςυγκζντρωςθ των προςροωθμζνων ςτθ ςτερεά ωάςθ ρφπων, c*, θ οποία υπολογίηεται ςε 

μονάδεσ *Μ/Μ, μάηα ουςίασ προσ μάηα προςροωθτι+, εξαρτάται άμεςα από τθ ςυγκζντρωςθ 

του ρφπου ςτθν υδατικι ωάςθ ςε κζςθ ιςορροπίασ, ceq, θ οποία υπολογίηεται ςε μονάδεσ 

*Μ/L3+. ΢τθ βιβλιογραωία ζχουν δθμοςιευτεί αρκετζσ ςυςχετίςεισ μεταξφ ceq και c* (Goldberg 

et al., 2007). Σα μακθματικά μοντζλα αυτά ονομάηονται ιςοκερμικζσ ςυςχετίςεισ γιατί 

αναωζρονται ςε υδατικά διαλφματα τα οποία ευρίςκονται ςε ςτακερι κερμοκραςία και ςε 

χθμικι ιςορροπία (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

 

1.3.3 Διικθςθ (filtration) 

 

Θ ςυγκράτθςθ των κολλοειδϊν ςε κορεςμζνα πορϊδθ μζςα διζπεται από τρεισ κφριουσ 

μθχανιςμοφσ απόκεςθσ: (α) μθχανικι διικθςθ (επιωάνειασ), (β) διικθςθ παρεμπόδιςθσ 

(straining) και (γ) ςφνδεςθ (ωυςικι-χθμικι διικθςθ) (McDowell-Boyer et al., 1986). Ποςοτικζσ 

λεπτομερείσ περιγραωζσ των διάωορων μθχανιςμϊν διικθςθσ ζχουν ςυηθτθκεί ςε 

βιβλιογραωικι αναςκόπθςθ από τουσ Logan (2001).  

 

 

 

Μθχανικι διικθςθ.  Θ μθχανικι διικθςθ ςυμβαίνει όταν τα αιωροφμενα ςωματίδια ςτο 

διάλυμα είναι πάρα πολφ μεγάλα για να ειςαχκοφν ςτα κανάλια των πόρων του πορϊδουσ 

μζςου, όπωσ ωαίνεται ςτo ΢χιμα 1.15 και οδθγεί ςτο ςχθματιςμό ενόσ επιωανειακοφ 

ςτρϊματοσ από τθν πλευρά του κόλπου του λαιμοφ των πόρων. Δεδομζνου ότι το 

επιωανειακό ςτρϊμα πυκνϊνει από τθν προςκικθ περιςςότερων κολλοειδϊν, θ απϊλεια 

υδραυλικισ κλίςθσ κατά μικοσ αυτοφ του ςτρϊματοσ αυξάνει και θ διαπερατότθτα μειϊνεται, 

με ςυνζπεια μια μείωςθ ςτο ρυκμό ροισ (McDowell-Boyer et al., 1986) 

Σχιμα 1.15: Μθχανιςμοί διικθςθσ (McDowell-Boyer et al., 1986) 
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Παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ (straining). Θ παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ είναι μια 

διαδικαςία παγίδευςθσ ςωματιδίων που ςυμβαίνει όταν ο χϊροσ των πόρων του ςυλλζκτθ 

είναι πολφ μικρόσ για να επιτρζψουν ςτα ςωματίδια (κολλοειδι ι νανοςωματίδια) να 

περάςουν (βλ. Σχιμα 1.16) (Bradford et al., 2006; 2013a; Jaisi et al., 2008; Johnson et al., 

2007b; Porubcan and Xu, 2011). 

Εκτεταμζνεσ μελζτεσ, ωςτόςο, ζχουν δείξει ότι το αποτζλεςμα τθσ παρεμποδιηόμενθσ 

ςυγκράτθςθσ είναι ζνασ ςθμαντικόσ μθχανιςμόσ για τθν εναπόκεςθ νανοςωματιδίων και 

κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα υπό μθ ευνοϊκζσ ςυνκικεσ προςκόλλθςθσ 

(El Badawy et al., 2013; Hong et al., 2009; Raychoudhury et al., 2014; Sun et al., 2015a; Wang 

et al., 2015b). 

Επιπλζον, θ παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ δεν είναι κακαρά μια ωυςικι διαδικαςία ωσ 

ςυνάρτθςθ του «λαιμοφ» των πόρων και τθσ διαμζτρου των ςωματιδίων. Οι παράγοντεσ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ που ειςζρχεται (Bradford et al., 2006), θ υδροδυναμικι (Du et al., 2013) και θ 

ιοντικι χθμεία (Shen et al., 2008) παρατθροφνται επίςθσ ότι επθρεάηουν τθ δυναμικι τθσ  

παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ ςε πορϊδθ μζςα. Θ παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ 

ςχετίηεται ςυνικωσ με δφο μθχανιςμοφσ: ςωινωςθ (wedging) και γεωφρωςθ (bridging). Θ 

ςωινωςθ είναι θ ςυγκράτθςθ μεγαλφτερων ςωματιδίων ςε δφο οριοκετθμζνεσ επιωάνειεσ 

χωρίσ παρεμβολι ςωματιδίων, ενϊ θ γεωφρωςθ αναωζρεται ςτθ διαδικαςία πολλαπλϊν 

νανοςωματιδίων που ωτάνουν ταυτόχρονα και ςυςςωρεφονται ςε μια ςτζνωςθ των πόρων 

(Babakhani et al., 2017; Bradford and Torkzaban, 2008; Zhang et al., 2012).  

Σα μοντζλα μεταωοράσ, που τροποποιοφνται ενςωματϊνοντασ το ωαινόμενο τθσ  

παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ, μποροφν να παρζχουν πιο ακριβείσ αρικμθτικζσ 

προςομοιϊςεισ για τθ ςυμπεριωορά διατιρθςθσ νανοςωματιδίων όταν ταιριάηουν ςε 

πειραματικζσ παρατθριςεισ (Flury and Qiu, 2008; Shen et al., 2008). Επιπλζον, κα πρζπει να 

γίνει διάκριςθ μεταξφ τθσ παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ ςε ςτενοφσ πόρουσ ςε ςχζςθ με τθ 

ςωινωςθ ςτισ επαωζσ κόκκου με κόκκο, ζναντι τθσ ςυγκράτθςθσ ςτισ ανοιχτζσ επιωάνειεσ του 

ςυλλζκτθ όταν εξετάηεται ο ρόλοσ τθσ παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ ςε ςχζςθ με άλλουσ 

μθχανιςμοφσ (π.χ. ετερογζνεια επιωανειακοφ ωορτίου και τραχφτθτα) (Johnson et al., 2011). 

Σχιμα 1.16: Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ φυςικοχθμικισ διικθςθσ (physicochemical  

filtration), τθσ παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ (straining), τθσ ωρίμανςθσ (ripening) και του 

αποκλειςμοφ  (blocking) (Ma et al., 2018).  
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Σο κρίςιμο μζγεκοσ πόρων για τθ δθμιουργία «παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ» εξαρτάται 

από το μζγεκοσ του κολλοειδοφσ και τθν κατανομι του μεγζκουσ των πόρων του μζςου 

(McDowell-Boyer et al., 1986; Bradford et al., 2002, 2003). Θ παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ 

ζχει αποδειχκεί να εμωανίηεται ςτθν επιωάνεια του εδάωουσ ι ςτο όριο δφο διαωορετικϊν 

εδαωικϊν δομϊν όπου τα κολλοειδι αντιμετωπίηουν ζνα νζο δίκτυο πόρων (Bradford et al., 

2003). 

΢φνδεςθ-Προςκόλλθςθ (ωυςικοχθμικι διικθςθ) (attachment)     

Θ εναπόκεςθ νανοςωματιδίων ςτθ ςτερεά μιτρα ςε πορϊδθ μζςα αναωζρεται γενικά ωσ 

προςκόλλθςθ (attachment) και ο αντίκετοσ μθχανιςμόσ ωσ αποκόλλθςθ (detachment) (Ma et 

al., 2018).  

Σα κολλοειδι και τα νανοςωματίδια αλλθλεπιδροφν με ςτερεζσ επιωάνειεσ πορωδϊν μζςων 

με ζναν αρικμό μθχανιςμϊν που μπορεί να προκαλζςουν ςφνδεςθ που είναι πρακτικά μθ 

αναςτρζψιμθ (Babakhani et al., 2017). Με άλλα λόγια, θ ςυγκράτθςθ διαλυμζνθσ ουςίασ που 

ωαίνεται μθ αναςτρζψιμθ ςε ςφντομεσ χρονικζσ κλίμακεσ μπορεί να κεωρθκεί αναςτρζψιμθ 

ςε μεγαλφτερεσ χρονικζσ κλίμακεσ υπό τισ ίδιεσ ςυνκικεσ  (Limousin et al., 2007), ενϊ τα μθ 

αναςτρζψιμα ςυνδεδεμζνα κολλοειδι δεν μποροφν να αποκολλθκοφν, εκτόσ εάν προκφψει 

ςθμαντικι ωυςικι ι χθμικι διαταραχι ςτισ ςυνκικεσ του ςυςτιματοσ (Ryan and Elimelech, 

1996). Θ μθ αναςτρζψιμθ εναπόκεςθ ι θ ωυςικοχθμικι διικθςθ περιγράωθκε καλά από τθ 

κεωρία τθσ κολλοειδοφσ διικθςθσ (CFT), (βλ. Κεφ. 1.4.3). 

Θ ςφνδεςθ/προςκόλλθςθ ποςοτικοποιείται με τον ςυντελεςτι αποτελεςματικότθτασ 

προςκόλλθςθσ (a), που ορίηεται ωσ το κλάςμα των ςυγκροφςεων με τισ επιωάνειεσ του 

ςυλλζκτθ που ζχουν ωσ αποτζλεςμα τθ ςφνδεςθ. Θ απόδοςθ προςκόλλθςθσ κεωρείται 

παραδοςιακά ότι ςχετίηεται μόνο με τισ ενζργειεσ κολλοειδοφσ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ 

ςωματιδίων και ςυλλεκτϊν (Elimelech, 1992; Morales et al., 2011). Οι ενζργειεσ 

αλλθλεπίδραςθσ περιλαμβάνουν τθν ζλξθ van der Waals (VDW), τθν ενζργεια διπλοφ 

ςτρϊματοσ (Double Layer, DL) και τθν απϊκθςθ μικρισ εμβζλειασ (π.χ. ενυδάτωςθ, ςτερικι 

απϊκθςθ), που περιγράωονται από τθν εκτεταμζνθ κεωρία Derjaguin-Landau-Verwey-

Overbeek (ΧDLVO) (Grasso et al., 2002; Verwey & Overbeek, 1948; Shen et al., 2020). 

Με βάςθ τθ κεωρία DLVO (βλ. Κεφ. 1.4.2), θ προςκόλλθςθ νανοςωματιδίων ςτα πρωτεφοντα 

ελάχιςτα κεωρείται γενικά μθ αναςτρζψιμθ με βάςθ τθ μείωςθ τθσ ιςχφοσ του θλεκτρολφτθ 

διαλφματοσ λόγω τθσ αφξθςθσ του βάκουσ του ενεργειακοφ ωράγματοσ, πράγμα που ςθμαίνει 

ότι ζνα ςωματίδιο χρειάηεται να ξεπεράςει μεγαλφτερεσ ελκυςτικζσ ενζργειεσ για να 

αποςπαςτεί από τα πρωτεφοντα ελάχιςτα (Ma et al., 2018). Οι αυξανόμενεσ πειραματικζσ 

παρατθριςεισ, ωςτόςο, υποδθλϊνουν ότι τα κολλοειδι που ςυνδζονται ςτα πρωτεφοντα 

ελάχιςτα μποροφν επίςθσ να αποκολλθκοφν με τθ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ θλεκτρολυτϊν 

(Molnar et al., 2015; Shen et al., 2014; Tosco et al., 2009; Yi and Chen, 2013). Θ προςκόλλθςθ 

νανοςωματιδίων από επιωάνειεσ ςυλλζκτθ μπορεί να ςυμβεί λόγω αλλαγισ ςτθ χθμεία του 

διαλφματοσ ι/και διαταραχισ ςτθν υδροδυναμικι ςτο ςφςτθμα (Bergendahl and Grasso, 

1999; Li et al., 2017; Wang et al. 2016a). Αν και θ ςθμαςία τθσ χθμείασ των διαλυμάτων για 

τθν εναπόκεςθ νανοςωματιδίων ζχει αναγνωριςτεί ευρζωσ, αρκετζσ κεωρθτικζσ μελζτεσ 

ζχουν προτείνει ότι θ ετερογζνεια τθσ επιωάνειασ παίηει επίςθσ κρίςιμο ρόλο ςτθν 
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αποκόλλθςθ των νανοςωματιδίων από τα πρωτεφοντα ελάχιςτα μειϊνοντασ τθν ιςχφ του 

θλεκτρολφτθ (Pazmino et al. 2014, Shen et al. 2012; Wang et al. 2016a). 

Πιο ςυγκεκριμζνα, όταν θ κολλοειδισ ςφνδεςθ με τθ ςτερεά επιωάνεια δεν είναι αρκετά 

ιςχυρι ϊςτε να ςυγκρατθκεί μόνιμα, τα ςωματίδια μπορεί να υποβλθκοφν ςε αναςτρζψιμθ 

εναπόκεςθ και ωσ εκ τοφτου να αποκολλθκοφν (Babakhani et al., 2017). Σα ςωματίδια 

μποροφν να κρατθκοφν προςωρινά όταν παγιδεφονται ςε ζνα ρθχό δευτεροταγζσ ελάχιςτο 

DLVO (Phenrat et al., 2009; 2010b) ι όπωσ βρζκθκε πρόςωατα ακόμθ και ςε ζνα ρθχό 

πρωτοταγζσ ελάχιςτο που προκφπτει από ετερογζνειεσ επιωανειϊν νανοκλίμακασ (Torkzaban 

and Bradford 2016; Wang et al., 2016b) ι ςυγκρατοφνται ςτθν επιωάνεια από υδροδυναμικζσ 

δυνάμεισ. Ανάλογα με το πόςο γριγορθ είναι θ διάχυςθ του υλικοφ, θ διαδικαςία 

προςκόλλθςθσ-απoκόλλθςθσ μπορεί να κεωρθκεί με τθ μορωι είτε γριγορων εμπρόσ-πίςω 

αλλθλεπιδράςεων ςωματιδίων, είτε διακριτισ ςυγκράτθςθσ-εκ νζου εγκλωβιςμοφ των 

ςωματιδίων (Saiers et al., 1994; Landkamer et al., 2013; Johnson et al., 2007a). Με άλλα λόγια, 

εάν θ αποκόλλθςθ ςωματιδίων είναι τόςο γριγορθ που το κακαρό αποτζλεςμα των 

αλλθλεπιδράςεων των ςωματιδίων με τθ ςτερεά επιωάνεια κυριαρχείται από τθν 

προςκόλλθςθ, μόνο θ προςκόλλθςθ μπορεί να γίνει επιτζλουσ αντιλθπτι. Από τθν άλλθ 

πλευρά, εάν ο ρυκμόσ αποκόλλθςθσ είναι χαμθλόσ, για παράδειγμα ςε κακεςτϊτα αργισ 

διάχυςθσ που αντιμετωπίηονται από μεγαλφτερα (> 1 μm) μεγζκθ 

κολλοειδϊν/ςυςςωματωμάτων, τότε τα ςωματίδια μποροφν πρϊτα να εναποτεκοφν και ςτθ 

ςυνζχεια να αποκολλθκοφν εγκαίρωσ. Αυτι θ περίπτωςθ ονομάηεται ςυνικωσ 

«επανεγκλωβιςμόσ» («re-entrainment») (Babakhani et al., 2017).  

 

1.3.4 Αποκλειςμόσ και ωρίμανςθ (blocking and ripening) 

 

Ο αποκλειςμόσ και θ ωρίμανςθ ζχουν αποδειχκεί ωσ ςθμαντικζσ διεργαςίεσ που μποροφν να 

αποτρζψουν ι να επιταχφνουν τθν επακόλουκθ εναπόκεςθ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςτισ 

επιωάνειεσ του ςυλλζκτθ ςε πορϊδθ μζςα, αντίςτοιχα. Επειδι θ επιωάνεια του πορϊδουσ 

μζςου μπορεί να ζχει περιοριςμζνθ ικανότθτα προςκόλλθςθσ ςωματιδίων, με τθν αυξανόμενθ 

ςυςςϊρευςθ νανοςωματιδίων ςτισ επιωάνειεσ του ςυλλζκτθ, οι αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των 

εναποτικζμενων και των ειςερχόμενων νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν μπορεί να μειϊςουν τισ 

διακζςιμεσ επιωανειακζσ κζςεισ για τθν προςκόλλθςθ των επόμενων νανοςωματιδίων, με 

αποτζλεςμα τον λεγόμενο αποκλειςμό (Camesano et al., 1999; Nascimento et al., 2006). Θ 

διαδικαςία του αποκλειςμοφ δίνει ζνα ςταδιακά αυξανόμενο «πλατό» τθσ καμπφλθσ 

ςυγκζντρωςθσ (Breakthrough Curve, BTC) λόγω μείωςθσ του ρυκμοφ εναπόκεςθσ με τθν 

αφξθςθ τθσ ποςότθτασ των προςκολλθμζνων ςωματιδίων (Saiers et al., 1994). Κατά το αρχικό 

ςτάδιο τθσ κολλοειδοφσ προςκόλλθςθσ, τα προςκολλθμζνα νανοςωματίδια ςτισ επιωάνειεσ 

του ςυλλζκτθ είναι αραιά κατανεμθμζνα και ουςιαςτικά δεν επθρεάηουν τθν περαιτζρω 

προςκόλλθςθ των ειςερχόμενων νανοςωματιδίων από το κφριο διάλυμα. Ωςτόςο, ςε 

μεταγενζςτερο ςτάδιο τθσ απόκεςθσ, τα αποτικζμενα ςωματίδια μποροφν να λειτουργιςουν 

ωσ πρόςκετοι ςυλλζκτεσ ςχθματίηοντασ πολλαπλά ςτρϊματα για τθν προςκόλλθςθ των 

ειςερχόμενων ςωματιδίων, γνωςτό ωσ ωρίμανςθ (Camesano et al., 1999; Nascimento et al., 

2006). Σο ωαινόμενο του αποκλειςμοφ ζχει παρατθρθκεί για πολλοφσ τφπουσ 
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νανοςωματιδίων, όπωσ τα νανοςωματίδια TiO2 (Lv et al., 2016), τα νανοςωματίδια αργφρου 

(AgNPs) (Braun et al., 2015) τα νανοςωματίδια οξειδίου του γραωενίου (GO NPs) (Sun et al., 

2015a) κ.ά. 

Θ ωρίμανςθ είναι το αντίκετο του μθχανιςμοφ του αποκλειςμοφ, δθλαδι, μια ςταδιακι 

μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ νανοςωματιδίων ςτθν εκροι και μια ςταδιακι αφξθςθ του ρυκμοφ 

προςκόλλθςθσ με τθν πάροδο του χρόνου παρατθρείται ςτθ διαδικαςία του αποκλειςμοφ, 

ενϊ μια προοδευτικι αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ νανοςωματιδίων ςτθν εκροι και 

παρατθρείται μείωςθ του ρυκμοφ προςκόλλθςθσ με τθν πάροδο του χρόνου ςτθ διαδικαςία 

ωρίμανςθσ (Camesano et al. 1999; Nascimento et al. 2006; Liang et al. 2013; Lu et al. 2013a). Θ 

διαδικαςία τθσ ωρίμανςθσ λαμβάνει χϊρα, όταν οι αλλθλεπιδράςεισ ςωματιδίου-ςωματιδίου 

ςτθν επιωάνεια του πορϊδουσ μζςου είναι ιςχυρότερεσ από τισ αλλθλεπιδράςεισ ςωματιδίου-

επιωάνειασ. ΢ε αυτι τθν περίπτωςθ, τα προςκολλθμζνα ςωματίδια κα λειτουργιςουν ωσ 

πρόςκετοι ςυλλζκτεσ για τθν προςάρτθςθ ςωματιδίων που κινοφνται ςε πορϊδθ μζςα με 

αποτζλεςμα τθ ςυςςϊρευςθ ςωματιδίων πολλαπλϊν ςτρϊςεων ςτθν επιωάνεια του 

πορϊδουσ μζςου (βλ. Σχιμα 1.8)(Liu et al., 2020). ΢ε αντίκεςθ με τον αποκλειςμό, θ ωρίμανςθ 

είναι ζνα ωαινόμενο κατά το οποίο οι ρυκμοί εναπόκεςθσ αυξάνονται με το χρόνο και ωσ 

αποτζλεςμα το πλατό τθσ καμπφλθσ ςυγκζντρωςθσ (BTC) κατεβαίνει ςταδιακά (Bradford and 

Torkzaban, 2008). Σο ωαινόμενο τθσ ωρίμανςθσ ζχει παρατθρθκεί για πολλοφσ τφπουσ 

νανοςωματιδίων, όπωσ τα νανοςωματίδια TiO2 (Chen et al., 2012), τα νανοςωματίδια οξειδίου 

του γραωενίου (GO NPs) (Lanphere et al., 2014), nCeO2 (Lv et al., 2014) κ.ά. 

Αν και ο αποκλειςμόσ και θ ωρίμανςθ είναι δφο αντίκετεσ  διαδικαςίεσ, θ εμωάνιςθ και των 

δφο ωαινομζνων μπορεί να ςυμβεί ταυτόχρονα ςε ζνα ςφςτθμα λόγω ετερογζνειασ ςε 

πορϊδθ μζςα (Babakhani et al., 2017; Camesano et al., 1999; Nascimento et al., 2006). 

Επιπλζον, ζχει επίςθσ αναωερκεί ότι ο αποκλειςμόσ μπορεί να μεταβεί ςτθν ωρίμανςθ υπό 

οριςμζνεσ ςυνκικεσ (δθλαδι, με αυξανόμενθ ιςχφ θλεκτρολυτϊν) (Afrooz et al., 2016; Chen et 

al., 2011). Αντίςτοιχα, θ μετάβαςθ από τθν ωρίμανςθ ςτον αποκλειςμό κεωρικθκε επίςθσ ότι 

ςυμβαίνει με τθ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ θλεκτρολυτϊν ςε πορϊδθ μζςα (Chen et al. 2012; 

Liu et al., 1995; Wang et al., 2015a). Θ μετατόπιςθ τθσ ςυμπεριωοράσ τθσ μεταωοράσ από τον 

αποκλειςμό ςτθν ωρίμανςθ δείχνει ότι υπάρχουν χρονικζσ διακυμάνςεισ ςτον ρυκμό 

εναπόκεςθσ νανοςωματιδίων. Θ μετάβαςθ μεταξφ αποκλειςμοφ και ωρίμανςθσ είναι ηωτικισ 

ςθμαςίασ, επειδι μπορεί να αλλάξει τθν κυριαρχία άλλων υποκείμενων ωαινομζνων 

μεταωοράσ και ζτςι να παρζχει πλθροωορίεσ για το ρόλο κάκε μεμονωμζνου ωαινομζνου 

όταν αυτζσ οι δφο ςυμπεριωορζσ ςυμβαίνουν μαηί με άλλουσ μθχανιςμοφσ μεταωοράσ (όπωσ 

για παράδειγμα, τθν παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ). 

 

1.3.5 ΢υςςωμάτωςθ (aggregation) 

 

Θ ςυςςωμάτωςθ είναι μια ςθμαντικι διαδικαςία που ςυμβαίνει μεταξφ των ςωματιδίων ςτθν 

υδατικι ωάςθ και ςτθν προςκολλθμζνθ ωάςθ (βλ. Σχιμα 1.8). Οι κφριοι μθχανιςμοί που 

ςχετίηονται με τθ ςυςςωμάτωςθ ςωματιδίων ςτθν υδατικι ωάςθ περιλαμβάνουν τθν 

περικινθτικι ςυςςωμάτωςθ, τθν ορκοκινθτικι ςυςςωμάτωςθ και τθ διαωορικι κακίηθςθ 
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(Babakhani et al., 2017; Babakhani et al., 2018). Θ περικινθτικι ςυςςωμάτωςθ περιλαμβάνει 

ςυγκροφςεισ μεταξφ ςωματιδίων που προκφπτουν από τθν κίνθςθ Brown των ςωματιδίων. Θ 

ορκοκινθτικι ςυςςωμάτωςθ περιλαμβάνει ςυγκροφςεισ μεταξφ ςωματιδίων που 

προκαλοφνται από οποιαδιποτε κίνθςθ ι ροι ςε ζνα ρευςτό που μπορεί να προκαλζςει 

διατμθτικι τάςθ. Θ διαωορικι κακίηθςθ ςυμβαίνει όταν τα μεγζκθ των ςωματιδίων είναι τόςο 

διαωορετικά που τα μεγαλφτερα ςωματίδια κακιηάνουν γρθγορότερα από τα μικρότερα και 

ςυγκροφονται με αυτά ςτθ διαδρομι τουσ (Babakhani et al., 2017). Σο μοντζλο Smoluchowski 

εξετάηει τθν υπζρκεςθ αυτϊν των τριϊν μθχανιςμϊν για τθν προςομοίωςθ τθσ 

ςυςςωμάτωςθσ ςωματιδίων ςε ςτατικό περιβάλλον υδατικισ ωάςθσ (Quik et al., 2014; 

Raychoudhury et al., 2012; Taghavy et al., 2015). Θ ςυςςωμάτωςθ των ςωματιδίων υπόκειται 

ςτισ ωυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ των νανοςωματιδίων (π.χ. μζγεκοσ ςωματιδίων, χαρακτθριςτικά 

επιωάνειασ και χθμικι ςφςταςθ) και παραμζτρουσ τθσ χθμείασ του υγροφ (π.χ. pH, ιοντικι 

ιςχφσ και περιεκτικότθτα ςε οργανικι φλθ) (Sygouni and Chrysikopoulos, 2015; Bouchard et al., 

2012; Meng et al., 2013;  Raychoudhury, et al., 2012; Zhou et al., 2012; Zhou and Keller, 2010). 

Θ ςυςςωμάτωςθ των ςωματιδίων είναι ςθμαντικι για τθ ςυμπεριωορά τθσ μεταωοράσ των 

νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα, επειδι οδθγεί ςε αφξθςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων. Θ 

αφξθςθ του μεγζκουσ μπορεί να μειϊςει τθ ςυχνότθτα των ςυγκροφςεων μεταξφ των 

ςωματιδίων και τθσ πορϊδουσ επιωάνειασ του μζςου (Li και Logan, 1997; Lin and Wiesner, 

2012). ΢ε αυτι τθν περίπτωςθ, θ ςυςςωμάτωςθ ευνοεί τθ μεταωορά ςωματιδίων. Ωςτόςο, θ 

ςυςςωμάτωςθ ςωματιδίων ςε αρκετά μεγάλα ςυςςωματϊματα μπορεί να αυξιςει τθν 

εναπόκεςθ ςε πορϊδθ μζςα λόγω τθσ αυξθμζνθσ βαρυτικισ κακίηθςθσ ι τθσ ωυςικισ 

παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ (Kim et al., 2012; Phenrat et al., 2010c). Ο ςχθματιςμόσ 

ςυςςωματωμάτων των ςωματιδίων κατά τθ μεταωορά τουσ ςε πορϊδθ μζςα και επομζνωσ θ 

μθ ευνοϊκι (unfavorable) μεταωορά ζχουν αποδειχκεί πειραματικά από πολλζσ μελζτεσ για 

νανοςωματίδια, όπωσ π.χ. τα νανοςωματίδια Ag (Neukum et al., 2014), GO (He et al., 2015), 

TiO2 (Sygouni and Chrysikopoulos, 2015). 

 

1.4 ΔΙΕΡΓΑ΢ΙΕ΢ ΠΟΤ ΔΙΕΠΟΤΝ ΣΗΝ ΕΝΑΠΟΘΕ΢Η ΚΑΙ ΑΠΕΛΕΤΘΕΡΩ΢Η 

ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ ΚΑΙ ΚΟΛΛΟΕΙΔΩΝ 

 

Τπάρχουν αρκετζσ διεργαςίεσ που είναι υπεφκυνεσ για τθν εναπόκεςθ και τθν απελευκζρωςθ 

νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν ςτα πορϊδθ μζςα (Bradford et al., 2006; Johnson et al., 

2007b). 

Θ ςυμπεριωορά εναπόκεςθσ νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό 

από τισ αλλθλεπιδράςεισ ςωματιδίου-επιωάνειασ, οι οποίεσ μποροφν να περιγραωοφν από τθν 

κλαςικι κεωρία DLVO των κολλοειδϊν δυνάμεων, ςυμπεριλαμβανομζνων των 

αλλθλεπιδράςεων van der Waals (vdW) και θλεκτροςτατικισ διπλισ ςτιβάδασ (EDL), και 

αλλθλεπιδράςεισ μθ DLVO, όπωσ ςτερικζσ αλλθλεπιδράςεισ, δυνάμεισ ενυδάτωςθσ, 

μαγνθτικζσ δυνάμεισ και γεωυρωτικι ζλξθ. Ζνα αντίβαρο όλων αυτϊν των αλλθλεπιδράςεων 

κεωρείται ότι διαδραματίηει κρίςιμο ρόλο ςτον προςδιοριςμό τθσ δυνατότθτασ προςκόλλθςθσ 
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νανοςωματιδίων ςε τυπικζσ διεπαωζσ, κακϊσ και ςτθ ςτακερότθτα των κολλοειδϊν 

νανοςωματιδίων και ςτισ ιδιότθτεσ διάχυςθσ τουσ (Ma et al., 2018). 

Κατ' αρχιν, θ κεωρία Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) είναι ευρζωσ αποδεκτι ςτθν 

περιγραωι των αλλθλεπιδράςεων μεταξφ κολλοειδϊν και κόκκων του εδάωουσ (Derjaguin and 

Landau, 1941; Muller, 1994). Επίςθσ, θ κεωρία τθσ κολλοειδοφσ διικθςθσ (Colloid Filtration 

Theory, CFT) που αναπτφχκθκε από τουσ Yao, Habibian και O'Melia (1971) είναι το πιο ςυχνά 

χρθςιμοποιοφμενο πλαίςιο για τθν ποςοτικοποίθςθ τθσ εναπόκεςθσ ςωματιδίων 

ςυμπεριλαμβανομζνων των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα (Babakhani et al., 2017).  

 

1.4.1 Δυνάμεισ μεταξφ κολλοειδϊν και νανοςωματιδίων 

 

Tα κολλοειδι ςυνικωσ είναι ωορτιςμζνα με αρνθτικό ωορτίο, με αποτζλεςμα να απωκοφνται 

μεταξφ τουσ. H αντίςταςθ των κολλοειδϊν ςτθ ςυςςωμάτωςθ ορίηει τθ ςτακερότθτα τουσ. 

Aποςτακεροποίθςθ των κολλοειδϊν ςωματιδίων για να μπορζςουν να πλθςιάςουν μεταξφ 

τουσ, με τθν υπερνίκθςθ των απωςτικϊν δυνάμεων από τισ ελκτικζσ δυνάμεισ van der Waals, 

επιτυγχάνεται με τθ διαδικαςία τθσ κροκίδωςθσ. H αποςτακεροποίθςθ των κολλοειδϊν 

ςωματιδίων γίνεται με προςκικθ αλάτων του τριςκενοφσ ςιδιρου και τριςκενοφσ αργιλίου, ι 

διάωορα πολυμερι τα οποία ονομάηουμε κροκιδωτικά (coagulants). Tαχεία ανάδευςθ του 

νεροφ επιτυγχάνει ομοιόμορωθ μείξθ των κροκιδωτικϊν και τθ δθμιουργία μικρϊν 

ςυςςωματωμάτων τα οποία ονομάηονται κροκίδεσ (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

Oι δυνάμεισ που επιδροφν μεταξφ των κολλοειδϊν είναι δυνάμεισ θλεκτροςτατικοφ τφπου, 

van der Waals, και κερμικισ κίνθςθσ Brown. Oι δυνάμεισ βαρφτθτασ είναι πολφ μικρζσ, γιατί θ 

μάηα των κολλοειδϊν ςωματιδίων είναι πολφ μικρι, και δεν υπολογίηονται. 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 1.17: Θερμικι κίνθςθ Brown ενόσ αιωροφμενου ςτο νερό κολλοειδοφσ ςωματιδίου. 

Απεικονίηονται τα διαδοχικά βιματα του ςωματιδίου μετά από κάκε ζνα χρονικό 

διάςτθμα ΔΔt, κακϊσ επίςθσ και θ ςυνολικι μετατόπιςθ του ςωματιδίου, ΔΔx, μετά από 

πολλαπλοφσ βθματιςμοφσ. Κάκε βιμα χρονικοφ διαςτιματοσ ΔΔt, για παράδειγμα το 

βιμα από το ςθμείο Α ςτο ςθμείο Β, αποτελείται από μια ςειρά άτακτων μικρότερων 

βθμάτων τα οποία πραγματοποιοφνται ςε μικρότερα χρονικά διαςτιματα ΔΔt’ (δθλαδι 

ΔΔt >> ΔΔt’). Επομζνωσ όςο πιο μικρι είναι θ χρονικι κλίμακα τόςο λεπτομερζςτερα 

απεικονίηεται θ τυχαία κερμικι κίνθςθ του ςωματιδίου ΔΔt’ (δθλαδι ΔΔt >> ΔΔt’). 

Επομζνωσ όςο πιο μικρι είναι θ χρονικι κλίμακα τόςο λεπτομερζςτερα απεικονίηεται θ 

τυχαία κερμικι κίνθςθ του ςωματιδίου (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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Οι δυνάμεισ κερμικισ κίνθςθσ Brown οωείλονται ςτισ τυχαίεσ ςυγκροφςεισ των μορίων του 

μζςου διαςποράσ (π.χ. νερό) με το αιωροφμενο κολλοειδζσ ςωματίδιο. Όπωσ ωαίνεται ςτο 

΢χιμα 1.17, οι κινιςεισ του κολλοειδοφσ είναι άτακτεσ (zig-zag) και οι δυνάμεισ που αςκοφνται 

πάνω ςτθν επιωάνεια του κολλοειδοφσ είναι ανάλογεσ τθσ ςυχνότθτασ των ςυγκροφςεων και 

τθσ ταχφτθτασ των ςυγκρουόμενων μορίων του μζςου διαςποράσ (Παναγιϊτου, 1998).  

Όςο πιo πυκνό είναι το μζςο διαςποράσ τόςο πιo ςυχνζσ είναι οι ςυγκροφςεισ. Κα πρζπει να 

ςθμειωκεί ότι οι αλλεπάλλθλεσ ςυγκροφςεισ των μορίων του μζςου διαςποράσ ςτθν 

επιωάνεια του κολλοειδοφσ αςκοφν ανά πάςα ςτιγμι πολλαπλζσ δυνάμεισ οι οποίεσ δεν είναι 

εξιςορροπθμζνεσ. Θ ςυνιςταμζνθ δφναμθ μεταβάλλεται τυχαία και απρόβλεπτα γιατί παρόλο 

που θ μζςθ πυκνότθτα ενόσ υγροφ μζςου διαςποράσ παραμζνει ςτακερά, ςε μικροςκοπικι 

κλίμακα διαρκϊσ μεταβάλλεται, οδθγϊντασ το αιωροφμενο ςωματίδιο ςε άτακτεσ κινιςεισ. 

Όπωσ ωαίνεται ςτο ΢χιμα 1.18, θ ςυνιςταμζνθ δφναμθ οδθγεί ζνα ςωαιρικό ςωματίδιο ςε μια 

απλι μεταωορά εντόσ του μζςου διαςποράσ και ζνα επιμικεσ (μθ ςωαιρικό) ςωματίδιο ςε 

ςυνδυαςμό μεταωοράσ με περιςτροωικι κίνθςθ. 

 

 

 

 

Σχιμα 1.18: Συνιςταμζνθ δφναμθ από τισ ςυγκροφςεισ των μορίων ςτθν επιφάνεια (a) 

ςφαιρικοφ ςωματιδίου οδθγεί ςε γραμμικι μεταφορά του ςωματιδίου και (b) επιμικουσ 

ςωματιδίου οδθγεί ςε μεταφορά με περιςτροφι του ςωματιδίου (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

 

Οι δυνάμεισ van der Waals είναι ζνασ γενικόσ όροσ ο οποίοσ περιλαμβάνει τισ αςκενείσ 

ελκτικζσ διαμοριακζσ δυνάμεισ: (α) διπόλου-διπόλου, (β) διπόλου εξ επαγωγισ και (γ) London. 

Οι δυνάμεισ αυτζσ ωζρουν το όνομα του Ολλανδοφ ωυςικοφ J.D. van der Waals (1837-1923) ο 

οποίοσ τιμικθκε με το βραβείο Νόμπελ Φυςικισ το 1910, γιατί εξιγθςε τισ αποκλίςεισ των 

πραγματικϊν αερίων από τθ ςυμπεριωορά των ιδανικϊν αερίων εξαιτίασ των διαμοριακϊν 

δυνάμεων και διατφπωςε τθν καταςτατικι εξίςωςθ των μθ ιδανικϊν αερίων. Οι ελκτικζσ 

διαμοριακζσ δυνάμεισ διπόλου-διπόλου προκφπτουν από τθν τάςθ των πολικϊν μορίων 

(μόρια με ανομοιόμορωθ κατανομι ωορτίου) να ευκυγραμμίηονται ζτςι ϊςτε το κετικό άκρο 

ενόσ μορίου να είναι κοντά  ςτο αρνθτικό άκρο ενόσ άλλου μορίου. Οι ελκτικζσ διαμοριακζσ 

δυνάμεισ διπόλου εξ επαγωγισ προκφπτουν όταν το θλεκτρικό πεδίο ενόσ διπόλου επιδρά ς’ 

ζνα δεφτερο γειτονικό άτομο με αποτζλεςμα να προκαλζςει πόλωςθ από επαγωγι. Οι 
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αςκενείσ δυνάμεισ London, που είναι γνωςτζσ και ωσ δυνάμεισ διαςποράσ, προκφπτουν από 

τα ςτιγμιαία δίπολα που δθμιουργοφνται ςε όλα τα μόρια λόγω τθσ κίνθςθσ των θλεκτρονίων 

γφρο από τουσ πυρινεσ με αποτζλεςμα τθ ςτιγμιαία ανομοιόμορωθ κατανομι ωορτίου. Κα 

πρζπει να ςθμειωκεί ότι οι δεςμοί Van der Waals κακορίηουν αν μια ουςία κα είναι υγρι ι 

αζρια ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ. Εάν μια ουςία που αποτελείται από πολικά μόρια 

αναμζνεται να είναι υγρι (π.χ. H2Ο) ενϊ μια ουςία που αποτελείται από μθ πολικά μόρια να 

είναι αζρια (π.χ. H2)  (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

 

1.4.2 Θεωρία DLVO 

 

Θ κεωρία DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) (Derjaguin και Landau, 1941; Verwey, 

1947) ζχει χρθςιμοποιθκεί ευρζωσ για να περιγράψει τισ αλλθλεπιδράςεισ και τθ ςτακερότθτα 

των κολλοειδϊν. 

΢φμωωνα με τθν κεωρία DLVO (Derjaquin, Landau, Verwey και Overbeek), οι δυνάμεισ που 

αςκοφνται μεταξφ των κολλοειδϊν ςωματιδίων είναι δυνάμεισ θλεκτροςτατικισ άπωςθσ και 

δυνάμεισ ζλξθσ van der Waals, όπωσ απεικονίηονται ςτο ΢χιμα 1.19  (Weber, 1972). 

 

 

 

 

΢το διάγραμμα τθσ ενεργειακισ αλλθλεπίδραςθσ δφο ςωματιδίων ςε ςυνάρτθςθ τθσ 

απόςταςθσ διαχωριςμοφ των ςωματιδίων, ωαίνεται ότι θ αντίςταςθ των κολλοειδϊν ςτθ 

ςυςςωμάτωςθ ορίηεται από το φψοσ του ενεργειακοφ ωράγματοσ, Eω. Eάν θ κινθτικι ενζργεια 

των ςωματιδίων είναι αρκετά μεγάλθ, ϊςτε να ξεπεραςτεί το ενεργειακό ωράγμα και να 

ελαττωκεί θ απόςταςθ διαχωριςμοφ των ςωματιδίων ςτα όρια τθσ ενεργειακισ παγίδασ, Eπ, 

τότε είναι δυνατι θ ςυςςωμάτωςθ των ςωματιδίων. 

Σχιμα 1.19: Σχθματικι παράςταςθ ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ ςωματιδίων εξαιτίασ 

απωςτικϊν και ελκτικϊν δυνάμεων (ΦH είναι θ ενζργεια τθσ θλεκτροςτατικισ άπωςθσ και Φvdw 

είναι θ ενζργεια εξαιτίασ των ελκτικϊν δυνάμεων van der Waals) (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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΢ε ωυςικά νερά τα κολλοειδι ςωματίδια είναι αρνθτικά ωορτιςμζνα και θ επιωάνεια τουσ 

ζλκει διάωορα κετικά ιόντα, που ςχθματίηουν ζνα ςτρϊμα κετικϊν ιόντων, το οποίο 

ονομάηεται ςτοιβάδα ι ςτρϊμα Stern. Mια δεφτερθ ςτοιβάδα ιόντων, το διάχυτο ςτρϊμα ι 

ςτρϊμα Gouy, περιβάλλει τθ ςτοιβάδα Stern. Tο διάχυτο ςτρϊμα αποτελείται από δφο μζρθ: 

το εςωτερικό και το εξωτερικό. Tο εςωτερικό μζροσ είναι ιςχυρά ςυνδεδεμζνο με το θλεκτρικό 

πεδίο του κολλοειδοφσ ςωματιδίου. Tο εξωτερικό μζροσ είναι αςκενζςτερα ςυνδεδεμζνο με 

το κολλοειδζσ ςωματίδιο και ςυνικωσ δεν ςυμπαραςφρεται μαηί με τισ κινιςεισ του 

ςωματιδίου ςτο νερό. Tο όριο μεταξφ του εςωτερικοφ και εξωτερικοφ μζρουσ του διάχυτου 

ςτρϊματοσ ορίηεται από τθν επιωάνεια διάςπαςθσ, τθσ οποίασ το θλεκτρικό δυναμικό 

ονομάηεται δυναμικό ηιτα. ΢το ΢χιμα 1.20 απεικονίηεται ζνα αρνθτικά ωορτιςμζνο ςωματίδιο, 

το ςτρϊμα Stern, το διάχυτο ςτρϊμα, και ζνα διάγραμμα θλεκτρικοφ δυναμικοφ ςε 

ςυνάρτθςθ τθσ απόςταςθσ από τθν επιωάνεια του ςτερεοφ. 

H κεωρία DLVO υποςτθρίηει τθν φπαρξθ δφο ςτοιβάδων (Stern και διάχυτο ςτρϊμα), δθλαδι 

ζνα διπλό ςτρϊμα περιβάλλει τα αιωροφμενα κολλοειδι ςωματίδια. Eπίςθσ, θ κεωρία DLVO 

αποδεικνφει ότι τα εξωτερικά όρια του κολλοειδοφσ ςωματιδίου είναι ςτθν επιωάνεια 

διάςπαςθσ με ζνα κακαρό αρνθτικό ωορτίο, το δυναμικό ηιτα. 

Tα κροκιδωτικά εξουδετερϊνουν τα ωορτία ςτο διάχυτο ςτρϊμα με αποτζλεςμα τθν μείωςθ 

του πάχουσ του διπλοφ ςτρϊματοσ. Ωσ εκ τοφτου, τα κολλοειδι ςωματίδια ζχουν τθ 

δυνατότθτα να πλθςιάηουν μεταξφ τουσ περιςςότερο. Eπίςθσ, είναι δυνατόν τα κροκιδωτικά 

να προςροωθκοφν ςτθν αρνθτικά ωορτιςμζνθ επιωάνεια του κολλοειδοφσ και να 

εξουδετερϊςουν το ωορτίο τθσ επιωάνειασ. Ζτςι, τα κολλοειδι ςωματίδια δεν απωκοφνται 

από τισ θλεκτροςτατικζσ δυνάμεισ και μποροφν να ελαττϊςουν τθν απόςταςθ μεταξφ τουσ ςτα 

όρια τθσ ενεργειακισ παγίδασ, όπου είναι δυνατι θ ςυςςωμάτωςι τουσ. 
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Σο δυναμικό ηιτα, η [volts] μπορεί να υπολογιςτεί ςτο εργαςτιριο με το zetameter, ζνα 

όργανο το οποίο μετατρζπει τθν θλεκτροωορθτικι κινθτικότθτα (electrophoretic mobility), UE 

[m2/V⋅s], ςε δυναμικό ηιτα χρθςιμοποιϊντασ τθν εξίςωςθ Smoluchoski ωσ εξισ (Giese and van 

Oss, 2002):     

4 W
EU





       (1.1) 

όπου ε *C2/J⋅m = C/V⋅m+ είναι θ διθλεκτρικι ςτακερά (dielectric constant) του υγροφ. Θ 

θλεκτροωορθτικι κινθτικότθτα αντιπροςωπεφει το λόγο τθσ ταχφτθτασ, v(m/s), του 

αιωροφµενου ςωµατιδίου ωσ προσ τθν ζνταςθ, Εe *V/m+, του θλεκτρικοφ πεδίου (Syngouna 

and Chrysikopoulos, 2010): 

   E

e

v
U

E
            (1.2) 

Σχιμα 1.20: Σχθματικι παράςταςθ κολλοειδοφσ ςωματιδίου με το διπλό ςτρϊμα και το 

δυναμικό ηιτα (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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Σο επιωανειακό δυναµικό, Ψ *volts+, αιωροφµενων ςωµατιδίων µε η<60 mV υπολογίηεται 

βάςει µετριςεων του δυναµικοφ ηιτα ωσ εξισ (van Oss et al., 1990): 

1 z

p

z
e

r


 

    
 

    (1.3) 

όπου rp *Å+ είναι θ υδροδυναµικι ακτίνα των αιωροφµενων ςωµατιδίων, z≈3-5 Å είναι θ 

απόςταςθ µεταξφ του ωορτιςµζνου ςωµατιδίου και τθσ επιωάνειασ διάςπαςθσ (slipping 

plane) και κ-1 *Å+ είναι το πάχοσ του διπλοφ ςτρϊµατοσ, το οποίο δίνεται από τθ ςχζςθ (Gouy 

1910; Ruckenstein and Prieve, 1976): 
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 
(1.4) 

όπου Is *mol/L+ είναι θ ιοντικι ιςχφσ, NA=6,0221367×10
23/mol είναι ο αρικµόσ Avogadro, ec=-

1,60219×10-19 C είναι το ωορτίο θλεκτρονίου, kB=1,38066×10
-23 J/K είναι θ ςτακερά Boltzmann, 

εr=ε/ε0 (αδιάςτατθ) είναι θ ςχετικι διθλεκτρικι ςτακερά, ε0≈8,854×10
-12 C2/J⋅m είναι θ 

διθλεκτρικι ςτακερά για το κενό, T *K=273+°C+ είναι θ κερµοκραςία, θ ςτακερά 1010 *Å/m+ 

είναι για µετατροπι µονάδων και θ ςτακερά 1000 *L/m3+ είναι επίςθσ για µετατροπι 

µονάδων. 

΢φµωωνα µε τθ κεωρία DLVO, θ ςυνολικι ενζργεια του διεπιωανειακοφ δυναµικοφ (interface 

potential energy) µεταξφ ενόσ αιωροφµενου ςωαιρικοφ ςωµατιδίου και µιασ επίπεδθσ 

επιωάνειασ ςε απόςταςθ h *m+, ι αντίςτοιχα µεταξφ δφο αιωροφµενων ςωαιρικϊν 

ςωµατιδίων ςε απόςταςθ h *m+, ιςοφται µε το άκροιςµα των ενεργειϊν των διεπιωανειακϊν 

δυναµικϊν van der Waals, Φvdw, διπλοφ ςτρϊµατοσ (double layer), Φdl και Born, ΦBorn (Loveland 

et al., 1996): 

( ) ( ) ( ) ( )DLVO vdW dl Bornh h h h       (1.5) 

 

Σχιμα 1.21: Σχεδιάγραμμα τθσ ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ δφο ςωματιδίων 

ςυναρτιςει τθσ απόςταςθσ διαχωριςμοφ των ςωματιδίων. Επίςθσ, απεικονίηεται το 

πρωτοταγζσ ελάχιςτο, Φmin1<0, το ενεργειακό φράγμα, Φmax1>0, το δευτεροταγζσ ελάχιςτο, 

Φmin2<0, και το ςθμείο ελάχιςτθσ απόςταςθσ διαχωριςμοφ των ςωματιδίων, h=ho (ςθμείο 

“επαφισ”) (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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Όπωσ απεικονίηεται ςτο Σχιµα 1.21, µια τυπικι καµπφλθ του ςυνολικοφ διεπιωανειακοφ 

δυναµικοφ ΦDLVO μεταξφ δφο αιωροφµενων ςτο νερό ςωµατιδίων, ςυναρτιςει τθσ απόςταςθσ 

διαχωριςµοφ των ςωµατιδίων, χαρακτθρίηεται από το πρωτοταγζσ ελάχιςτο (primary 

minimum, deep energy well), Φmin1, το οποίο εµωανίηεται ςε µικρζσ αποςτάςεισ διαχωριςµοφ 

των ςωµατιδίων, το ενεργειακό ωράγµα (primary maximum) για προςρόωθςθ ι απόςπαςθ, 

Φmax1, και το δευτεροταγζσ ελάχιςτο (secondary minimum, shallow energy well), Φmin2, το 

οποίο εµωανίηεται ςε ςχετικά μεγαλφτερεσ αποςτάςεισ διαχωριςµοφ των ςωµατιδίων. Θ 

φπαρξθ πρωτοταγοφσ ελαχίςτου υποδθλϊνει ότι τα ςωµατίδια τθσ διαςποράσ είναι δυνατόν 

να ζλκουν ςε επαωι. Πρωτοταγζσ ελάχιςτο υπάρχει µόνο αν το ΦDLVO<0 για κάποιο ςθµείο h. 

Αν θ καµπφλθ τθσ ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ ζχει µόνο αρνθτικζσ τιµζσ (ΦDLVO<0 ∀h), τότε τα 

ςωµατίδια τθσ διαςποράσ είναι αποςτακεροποιθµζνα και ςυςςωµατϊνονται (ζρχονται ςε 

επαωι μεταξφ τουσ). Αναλυτικζσ και/ι εµπειρικζσ εξιςϊςεισ για τισ ενζργειεσ διεπιωανειακϊν 

δυναµικϊν Φvdw, Φdl και ΦBorn ζχουν παραχκεί για όλεσ τισ περιπτϊςεισ αλλθλεπίδραςθσ 

μεταξφ ςωµατιδίων και επιωανειϊν που απεικονίηονται ςτο Σχιµα 1.22. Κα πρζπει να 

ςθμειωκεί ότι εδϊ κα αςχολθκοφμε µόνο µε τισ περιπτϊςεισ αλλθλεπίδραςθσ ςωαίρασ-

επιωάνειασ και ςωαίρασ-ςωαίρασ. 

Όπωσ αναωζραμε, θ ςυςςωμάτωςθ ι θ κροκίδωςθ (coagulation) ςυμβαίνει όταν τα ςωματίδια 

ςυγκροφονται με αρκετι κινθτικι ενζργεια για να ξεπεράςουν το ενεργειακό ωράγμα (Φmax) 

ζτςι ϊςτε να ωτάςουν ςε απόςταςθ εντόσ του Φmin. Από τθν άλλθ πλευρά, εάν τα 

κροκιδωμζνα ςωματίδια αποκτιςουν αρκετι ενζργεια υπό διαταραχι για να ξεπεράςουν το 

ενεργειακό πθγάδι (Φmax − Φmin) με τθν αφξθςθ τθσ απόςταςθσ διαχωριςμοφ, 

απελευκερϊνονται. Σο ςχιμα, θ ζνταςθ και οι κζςεισ του μζγιςτου και του ελάχιςτου 

κακορίηονται από τισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των επιωανειϊν των ςωματιδίων, οι οποίεσ 

αλλάηουν ανάλογα με τισ επιωανειακζσ ιδιότθτεσ των ςωματιδίων και του διαλφματοσ και τα 

χαρακτθριςτικά τθσ διεπιωανείασ (Gao et al., 2011). 

Σα ςωματίδια μποροφν να προςκολλθκοφν ι να εναποτεκοφν όταν οι κακαρζσ ελκτικζσ 

δυνάμεισ είναι κοντά είτε ςτο πρωτοταγζσ ενεργειακό ελάχιςτο ι ςτο δευτεροταγζσ 

ενεργειακό ελάχιςτο (Σχιμα 1.21). Σόςο το μζγεκοσ του ενεργειακοφ ωράγματοσ, όςο και το 

βάκοσ του πρωτοταγοφσ και δευτερεφταγοφσ ελαχίςτου, ωςτόςο, επθρεάηονται από τθ χθμεία 

των διαλυμάτων. Για να απελευκερωκεί ζνα εναποτικζμενο ςωματίδιο, πρζπει να 

δθμιουργθκοφν απωςτικζσ δυνάμεισ μεταξφ των επιωανειϊν των ςωματιδίων και των 

ςτατικϊν κόκκων, ίςωσ ςαν αποτζλεςμα αλλαγϊν ςτθ χθμεία του διαλφματοσ ι ςτθν ταχφτθτα 

ροισ (Gao et al., 2011). 
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Σχιμα 1.22: Σχθματικι παράςταςθ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ (α) δφο επίπεδων επιφανειϊν με 

απόςταςθ διαχωριςμοφ h, (β) ενόσ ςφαιρικοφ ςωματιδίου και μιασ επίπεδθσ επιφάνειασ και 

(γ) δφο ςφαιρικϊν ςωματιδίων. Οι αρικμοί “1” και “3” υποδθλϊνουν τα δφο μικροςκοπικά 

ςωματίδια/επιφάνειεσ και “2” το μζςο διαςποράσ (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 

 

 

Θ ενζργεια του διεπιωανειακοφ δυναµικοφ Φvdw *J+ για τθν περίπτωςθ αλλθλεπίδραςθσ 

ςωαίρασ µε επίπεδθ επιωάνεια δίνεται από τθ ςχζςθ (Gregory, 1981): 

 

1

123 14
( ) 1

6

p

vdW

W

A r h
h

h 



  
     

  

(1.6) 

και για τθν περίπτωςθ αλλθλεπίδραςθσ ςωαίρασ µε ςωαίρα θ Φvdw *J+ ζχει υπολογιςτεί από 

τον Hamaker ωσ εξισ (Feke et al., 1984, Ryan and Gschwend, 1994): 
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 (1.7) 

 

όπου Α123 [J=kg m2/s2+ είναι ο ςυντελεςτισ Hamaker ο οποίοσ ςυχνά ςυµβολίηεται και ωσ Ha, 

λw=10-7 m είναι το χαρακτθριςτικό µικοσ κφµατοσ για τθν περίπτωςθ αλλθλεπίδραςθσ 

ςωαίρασ µε επίπεδθ επιωάνεια (Loveland et al., 1996), rp [m] είναι θ ακτίνα ςωαιρικοφ 

ςωµατιδίου, 

2

1

p

p

p

r
R

r
         (1.8) 

1
2 p

h

r
          (1.9) 

και οι κάτω δείκτεσ 1 και 2 αντιςτοιχοφν ςτα δφο διαωορετικά ςωαιρικά ςωµατίδια (ςυνικωσ 

ο κάτω δείκτθσ 1 αντιπροςωπεφει τθ µικρότερθ ςωαίρα). O ςυντελεςτισ Hamaker A123 *J+ για 
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τα µικροςκοπικά ςωµατίδια “1” και “3” ςε ζνα µζςο διαςποράσ “2” *π.χ. (1-κολλοειδζσ)-(2-

νερό)-(3-ςυλλζκτθσ)+. Κα πρζπει να ςθµειωκεί ότι το A121 είναι ο ςυντελεςτισ Hamaker για τθ 

ςυςςωµάτωςθ δφο ςωαιρικϊν ςωµατιδίων ίδιασ ςφνκεςθσ “1” τα οποία αιωροφνται ςε µζςο 

διαςποράσ “2”. Αν το µζςο διαςποράσ “2” είναι το νερό τότε ο ςυντελεςτισ Hamaker µπορεί 

να γραωεί ςαν A1w1. Κα πρζπει να ςθµειωκεί ότι ο ςυντελεςτισ Hamaker δεν µπορεί να 

υπολογιςτεί εφκολα µε ακρίβεια (Norde, 2003). O ςυντελεςτισ Hamaker µπορεί να 

υπολογιςτεί από τον παρακάτω ςυνδυαςτικό κανόνα χρθςιµοποιϊντασ ςυντελεςτζσ Hamaker 

για τα επιµζρουσ ςτοιχεία του ςυςτιµατοσ (Israelachvili, 1992): 

  123 11 22 33 22A A A A A      (1.10) 

όπου A11, A22, and A33 *J+ είναι οι ςυντελεςτζσ Hamaker για τα τρία επιµζρουσ ςτοιχεία. Επίςθσ, 

ο ςυντελεςτισ Hamaker για αςφµµετρεσ αλλθλεπιδράςεισ, A123, µπορεί να υπολογιςτεί από το 

ςυνδυαςτικό κανόνα (Yoon et al., 1977) 

 123 121 323A A A       (1.11) 

Θ ενζργεια του διεπιωανειακοφ δυναµικοφ Φdl *J+ για τθν περίπτωςθ αλλθλεπίδραςθσ 

ςωαίρασ µε επίπεδθ επιωάνεια δίνεται από τθ ςχζςθ (Hogg et al., 1966): 

   2 2 2

0

1
( ) 2 ln ln 1

1

h
h

dl r p P S p sh

e
h r e

e





 






  
         

  
    (1.12) 

και για τθν περίπτωςθ αλλθλεπίδραςθσ ςωαίρασ µε ςωαίρα δίνεται από τθ ςχζςθ 
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 (1.13) 

όπου Ψp *V+ είναι το επιωανειακό δυναµικό (surface potential) του ςωαιρικοφ ςωµατιδίου και 

Ψs *V+ είναι το επιωανειακό δυναµικό τθσ επίπεδθσ επιωάνειασ. Οι ςχζςεισ (1.10) και (1.11) 

ιςχφουν για επιωανειακά δυναµικά <60 mV. Θ ενζργεια του διεπιωανειακοφ δυναµικοφ ΦBorn 

*J+ δίνεται από τθ ςχζςθ (Ruckenstein and Priebe, 1976): 
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   (1.14) 

και για τθν περίπτωςθ αλλθλεπίδραςθσ ςωαίρασ µε ςωαίρα δίνεται από τθ ςχζςθ (Feke et al., 

1984; Ryan and Gschwend, 1994): 
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   (1.15) 

 

όπου ςBorn *m+ είναι θ παράµετροσ ςφγκρουςθσ Born. Κα πρζπει να ςθµειωκεί ότι θ ΦBorn είναι 

αµελθτζα όταν το h>1 nm. 

 

 

Σχιμα 1.23: Γραφικι παράςταςθ αλλθλεπίδραςθσ ςφαίρασ-επιφάνειασ και ςφαίρασ-ςφαίρασ 

ςυναρτιςει τθσ απόςταςθσ διαχωριςµοφ h. Οι υπολογιςµοί ζγιναν µε rp=rp1=13 nm, rp2=593,5 

nm, Is=0,0001 mol/L, NA=6,0221367×10
23/mol, ec=-1,60219×10-19 C, kB=1,38066×10

-23 J/K, 

εr=ε/ε0=78,4, ε0≈8,85×10
-12 C2/J⋅m, T=298K, A123=7,5×10

-21 J, λw=10-7 m, ςBorn=0,5 nm, ηp=ηp1=-

31,78 mV και ηs=ηp2=-20,5 mV (Χρυςικόπουλοσ, 2018). 
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Βάςει τθσ κεωρίασ DLVO, ενζργειεσ αλλθλεπίδραςθσ µεταξφ ςωαίρασ-επιωάνειασ (εξιςϊςεισ 

(1.6), (1.12) και (1.14)) και ςωαίρασ-ςωαίρασ (εξιςϊςεισ (1.7), (1.13) και (1.15)) υπολογίςκθκαν 

και παρουςιάηονται ςτο ΢χιµα 1.23. ΢υγκρίνοντασ τισ ΦDLVO καµπφλεσ παρατθροφµε ότι και οι 

δφο περιπτϊςεισ που εξετάςτθκαν δίνουν παρόµοια αποτελζςµατα. Θ µόνθ ουςιαςτικι 

διαωορά είναι ότι για τθν περίπτωςθ αλλθλεπίδραςθσ ςωαίρασ-ςωαίρασ δεν υπάρχει 

πρωτοταγζσ ελάχιςτο. Επίςθσ, θ καµπφλθ για τθν περίπτωςθ αλλθλεπίδραςθσ ςωαίρασ-

ςωαίρασ δεν ζχει αρνθτικζσ τιµζσ. Αυτό ςθµαίνει ότι, για τισ ςυνκικεσ του ΢χιµατοσ 1.23 τα 

ςωµατίδια είναι ςτακεροποιθµζνα και δεν είναι δυνατόν να ζλκουν ςε επαωι µεταξφ τουσ. 

Κα πρζπει να ςθµειωκεί ότι το κεωρθτικό µοντζλο αλλθλεπίδραςθσ ςωαίρασ µε επίπεδθ 

επιωάνεια χρθςιµοποιείται και για τον υπολογιςµό αλλθλεπίδραςθσ δφο ςωαιρικϊν 

ςωµατιδίων, αρκεί θ µία ςωαίρα να είναι πολφ µεγαλφτερθ (τουλάχιςτον µια τάξθ µεγζκουσ) 

από τθν άλλθ (Syngouna and Chrysikopoulos, 2010; Vasiliadou and Chrysikopoulos, 2011). 

Αξίηει να ςθμειϊςουμε ότι θ κλαςικι κεωρία DLVO ζχει αποδειχκεί ότι δεν είναι πάντα 

επιτυχισ ςτο να περιγράωει αλλθλεπιδράςεισ αιωροφμενων ςτο νερό ςωματιδίων (van Oss, 

1993). Ζχουν βρεκεί ςθμαντικζσ αποκλίςεισ μεταξφ των πειραματικϊν παρατθριςεων και τθσ 

πρόβλεψθσ που βαςίηεται ςτθ κεωρία DLVO (Elimelech and Omelia, 1990; Tufenkji and 

Elimelech, 2004b). Θ αςυμωωνία θ οποία ζχει παρατθρθκεί μεταξφ πειραματικϊν δεδομζνων 

και κεωρίασ οωείλεται ςε επιπλζον ενζργειεσ όπωσ: πίεςθ ενυδάτωςθσ (hydration pressure), 

δυνάμεισ δεςμοφ υδρογόνου (hydrogen bonding forces), υδροωοβικζσ επιδράςεισ 

(hydrophobic effects), πίεςθ διαχωριςτικισ επιωάνειασ (disjoining pressure), διαρκρωτικζσ 

δυνάμεισ (structural forces), και δυνάμεισ οξζοσ-βάςθσ κατά Lewis (Lewis acid base forces) 

(Israelachvili, 1992; van Oss, 1994; Swanton, 1995; Bergendahl and Grasso, 1999). Οι δυνάμεισ 

αυτζσ είναι ελκτικζσ ι απωςτικζσ και επθρεάηονται από ιόντα ι μόρια προςροωθμζνα πάνω 

ςε διεπιωάνειεσ. Αρχικά, οι μικρισ εμβζλειασ απωςτικζσ δυνάμεισ οι οποίεσ δεν 

ςυμπεριλαμβάνονται ςτθν κλαςικι DLVO κεωρία ονομαηόταν δυνάμεισ ενυδάτωςθσ 

(hydration forces), και οι μεγαλφτερθσ εμβζλειασ ελκτικζσ δυνάμεισ μεταξφ υδροωοβικϊν 

ςωματιδίων ονομαηόταν υδροωοβικζσ αλλθλεπιδράςεισ (hydrophobic interactions). Ο van Oss 

(1993) αναγνϊριςε ότι δυνάμεισ οι οποίεσ δεν ςυμπεριλαμβάνονται ςτθν κλαςικι κεωρία 

DLVO προκφπτουν από αλλθλεπιδράςεισ του τφπου θλεκτρονιοδότθ-θλεκτρονιοδζκτθ 

(electron donor-electron acceptor) οξζοσ-βάςθσ κατά Lewis, μεταξφ επιωανειϊν ςυλλεκτϊν, 

προςροωθμζνων ουςιϊν και διαλφτθ. Tα τελευταία χρόνια ζχουν προτακεί διάωορεσ 

ενθμερωμζνεσ κεωρίεσ ςτακερότθτασ κολλοειδϊν (Grasso et al., 2002; Tufenkji and Elimelech, 

2005). Θ ενςωμάτωςθ των ςυμπλθρωματικϊν μορωϊν ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ ςτθν 

κλαςικι κεωρία DLVO ονομάηεται εκτεταμζνθ κεωρία DLVO ι κεωρία XDLVO (Χρυςικόπουλοσ, 

2018). 

Ωςτόςο, θ ςτακερότθτα των κολλοειδϊν αργίλου ςε διάλυμα μπορεί να περιγραωεί ποιοτικά 

από τθ κεωρία DLVO ςε οριςμζνα ςυςτιματα (Verwey και Overbeek, 1948). Αν και θ 

μετρθμζνθ απόδοςθ ςφγκρουςθσ μεταξφ κολλοειδϊν και επιωανειϊν πορωδϊν μζςων είναι 

πολφ μεγαλφτερθ από τθ κεωρθτικι πρόβλεψθ (Elimelech and Omelia, 1990), θ εναπόκεςθ και 

θ απελευκζρωςθ κολλοειδϊν μπορεί να περιγραωεί ποιοτικά από τθ κεωρία (Roy and 

Dzombak, 1996). ΢ε γενικζσ γραμμζσ, θ κεωρία DLVO είναι ςωςτι, παρόλο που είναι ελλιπισ 

(Swanton, 1995; Gao et al., 2011). 
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1.4.3 Θεωρία Διικθςθσ Κολλοειδϊν (Colloid Filtration Theory, CFT) 

 

Σα πειράματα ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με άμμο, γυάλινα ςωαιρίδια, ι χϊμα αποτελοφν τισ πιο 

κοινζσ προςεγγίςεισ που χρθςιμοποιοφνται για τθν αποςαωινιςθ τθσ ςυμπεριωοράσ και 

εναπόκεςθσ νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα. Θ μεταωορά και θ εναπόκεςθ 

των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα, όπωσ αναωζραμε και παραπάνω, ελζγχεται κυρίωσ 

από διεργαςίεσ μεταγωγισ, διαςποράσ και προςκόλλθςθσ. Για τα νανοςωματίδια (1–100 nm) 

που μεταωζρονται ςε ςφςτθμα πλθρωμζνθσ ςτιλθσ ςε ςτακερι κατάςταςθ, θ επίδραςθ τθσ 

υδροδυναμικισ διαςποράσ είναι ςχετικά αςιμαντθ και θ αποκόλλθςθ είναι τυπικά αμελθτζα. 

Θ μεταωορά και θ εναπόκεςθ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν κυριαρχείται κυρίωσ από τθν ζλξθ 

και κα μποροφςε γενικά να περιγραωεί από μια μονοδιάςτατθ εξίςωςθ μεταγωγισ-διαςποράσ 

(advection-dispersion equation, ADE) με πρϊτθσ τάξθσ μθ αναςτρζψιμθσ εναπόκεςθσ 

(Babakhani et al., 2017; Huang et al., 2011; Van Genuchten and Wierenga, 1976; Wiesner and 

Bottero, 2007; Ma et al., 2018; Molnar et al., 2019): 

2

2

C C C
D v kC

t x x
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  

  
    (1.16) 

όπου t είναι ο χρόνοσ (T), x είναι θ απόςταςθ που διανφκθκε ςτο πορϊδεσ μζςο (L), C είναι θ 

ςυγκζντρωςθ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςτθν υγρι ωάςθ (N/L3, όπου N είναι ο αρικμόσ 

ςωματιδίων), D είναι ο ςυντελεςτισ διαςποράσ (L2/T), v είναι θ ενδοπορϊδθσ ταχφτθτα των 

ςωματιδίων (LT−1), και k είναι ο ςυντελεςτισ ταχφτθτασ εναπόκεςθσ ςωματιδίων (T−1). 

Θ κινθτικότθτα και θ ςυγκράτθςθ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςε ζνα πειραματικό κοκκϊδεσ 

μζςο ερμθνεφεται ςυνικωσ με τθ κεωρία τθσ κολλοειδοφσ διικθςθσ (Colloid Filtration Theory, 

CFT) (Yao et al., 1971). Θ ςχζςθ του k με δφο βαςικζσ παραμζτρουσ του CFT, δθλαδι τθν 

απόδοςθ προςκόλλθςθσ  (α) και τθν απόδοςθ επαωισ ενόσ ςυλλζκτθ (θ0), μπορεί να 

περιγραωεί ωσ εξισ (Elimelech et al., 1995; Johnson et al., 2007a; Tufenkji and Elimelech, 

2004a): 
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     (1.17) 

όπου dc  είναι θ διάμεςθ διάμετροσ του πορϊδουσ μζςου, ε είναι το πορϊδεσ τθσ  πλθρωμζνθσ 

κλίνθσ, α είναι το κλάςμα των ςυγκροφςεων που καταλιγουν ςε προςκόλλθςθ και 

προςρόωθςθ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςτθν επιωάνεια του ςυλλζκτθ και θ0 περιγράωει τθ 

ςυχνότθτα αυτοφ του τφπου ςφγκρουςθσ που ςυμβαίνει με τθν επιωάνεια κόκκου. ΢ε 

πειράματα ςτιλθσ, το α μπορεί να εκωραςτεί ωσ ςυνάρτθςθ του λόγου τθσ ςυγκζντρωςθσ 

εκροισ (C) τθ ςτιγμι t προσ τθ ςυγκζντρωςθ ειςροισ (C0) του εναιωριματοσ 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν, όπωσ ωαίνεται ςτθν Εξ. (1.18): 
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όπου L είναι το μικοσ τθσ πλθρωμζνθσ ςτιλθσ. Ο προςδιοριςμόσ του α απαιτεί πειραματικά 

δεδομζνα από μελζτεσ ςτθλϊν. Σο θ0 μπορεί να λθωκεί από κεωρθτικζσ εξιςϊςεισ ςυςχζτιςθσ 

ι πειραματικζσ προςεγγίςεισ που διεξάγονται υπό ευνοϊκζσ ςυνκικεσ εναπόκεςθσ (δθλαδι 

απουςία ωραγμϊν απωςτικισ ενζργειασ μεταξφ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν και 

επιωανειϊν). 

Θ κεωρία CFT διαιρεί τθ διαδικαςία εναπόκεςθσ ςωματιδίων ςε δφο διαδοχικά ςτάδια: (1) 

μεταωορά από το υγρό ςτθν περιοχι τθσ επιωάνειασ του ςυλλζκτθ και (2) προςκόλλθςθ ςτθν 

επιωάνεια. Θ μεταωορά διζπεται από τρεισ μθχανιςμοφσ: αναχαίτιςθ, βαρυτικι κακίηθςθ και 

διάχυςθ Brown (Shen et al., 2020). 

Σο βιμα μεταωοράσ περιγράωεται ποςοτικά από τθν αποτελεςματικότθτα επαωισ του 

ςυλλζκτθ θ0, που ορίηεται ωσ ο λόγοσ του ρυκμοφ με τον οποίο τα ςωματίδια προςκροφουν 

ςτθν επιωάνεια του ςυλλζκτθ προσ τον ρυκμό με τον οποίο τα ςωματίδια ρζουν προσ τον 

ςυλλζκτθ. Θ προςκόλλθςθ ποςοτικοποιείται με τθν αποτελεςματικότθτα προςκόλλθςθσ, α, 

που ορίηεται ωσ το κλάςμα των ςυγκροφςεων με τισ επιωάνειεσ του ςυλλζκτθ που ζχουν ωσ 

αποτζλεςμα τθ ςφνδεςθ. Θ απόδοςθ προςκόλλθςθσ κεωρείται παραδοςιακά ότι ςχετίηεται 

μόνο με τισ ενζργειεσ κολλοειδοφσ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ ςωματιδίων και ςυλλεκτϊν 

(Elimelech, 1992; Morales et al., 2011; Shen et al., 2020). 

Κα πρζπει επίςθσ να αναωερκεί, ωςτόςο, ότι οι ςυςχετίςεισ (Εξ. (1.16), (1.17)και (1.18)), που 

βαςίηονται ςτθ κεωρία CFT για τθν εναπόκεςθ νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα ιςχφουν για 

κορεςμζνα ςυςτιματα μεταωοράσ, ςτα οποία κυριαρχεί θ μεταωορά με μθ αναςτρζψιμθ 

εναπόκεςθ και δεν μπορεί να περιγράψει πλιρωσ ι επαρκϊσ ςυνκικεσ ςτισ οποίεσ θ 

διαςπορά είναι ο κυρίαρχοσ μθχανιςμόσ για τθ μεταωορά νανοςωματιδίων (Logan, 1999; Ma 

et al., 2018). ΢ε αυτι τθν περίπτωςθ, θ ςυμπεριωορά εναπόκεςθσ των νανοςωματιδίων ςε 

ςτιλεσ επθρεάηεται ςε μεγάλο βακμό από τισ ιδιότθτεσ τθσ επιωάνειασ του κοκκϊδουσ υλικοφ 

(π.χ. επιωανειακό ωορτίο, υδροωοβικότθτα, τραχφτθτα), οι οποίεσ μποροφν εφκολα να 

μεταβλθκοφν με τροποποίθςθ ι επικαλφψεισ, όπωσ βιοωίλμ ι πολυμερι (Lin et al., 2011; Shen 

et al., 2012; Song et al., 2011; Xiao and Wiesner, 2013) και οι ωυςικοχθμικζσ δυνάμεισ μεταξφ 

των νανοςωματιδίων και τθσ επιωάνειασ του ςυλλζκτθ, οι οποίεσ κακορίηουν το κλάςμα των 

νανοςωματιδίων να διατθρθκοφν μετά τθν εναπόκεςθ ςτθν επιωάνεια του ςυλλζκτθ (Ryan και 

Elimelech, 1996). Θ ςυμβολι τθσ παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ ςτθν απομάκρυνςθ των 

ςωματιδίων δεν λαμβάνεται υπόψθ ςτο CFT, επειδι θ διαδικαςία τθσ ςυγκράτθςθσ είναι 

ανεξάρτθτθ από τθ μεταγωγι και τθ διαςπορά και εξαρτάται λιγότερο από τθν 

αλλθλεπίδραςθ κολλοειδοφσ-επιωανείασ (Molnar et al., 2015). 

Επίςθσ, το CFT που ενςωματϊνει το μοντζλο DLVO για τον προςδιοριςμό τθσ ενζργειασ VDW 

προβλζπει ςωςτά τθν τάςθ για απόκεςθ ςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα υπό ευνοϊκζσ ςυνκικεσ 

(δθλαδι απουςία απωςτικϊν ενεργειϊν αλλθλεπίδραςθσ). Για παράδειγμα, θ κεωρία 

προβλζπει ότι οι τιμζσ του θ ωτάνουν ςτο ελάχιςτο ςε μεγζκθ ςωματιδίων περίπου 1 μm και 

αυξάνονται με τθν αφξθςθ τθσ ταχφτθτασ ροισ. Εάν λθωκεί υπόψθ θ ελκυςτικι ενζργεια 

διπλοφ ςτρϊματοσ μεταξφ αντίκετα ωορτιςμζνων ςωματιδίων και επιωανειϊν ςυλλζκτθ, θ 

τιμι του θ αυξάνεται με τθ μείωςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ διαλφματοσ (IS), επειδι θ ζλξθ διπλοφ 

ςτρϊματοσ είναι μεγαλφτερθ ςε χαμθλότερθ IS (Elimelech, 1994a; Shen et al., 2020).  
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Αν και τα μετροφμενα προωίλ εναπόκεςθσ νανοςωματιδίων μποροφν να ερμθνευκοφν καλά 

από τθ κεωρία CFT υπό ευνοϊκζσ ςυνκικεσ προςκόλλθςθσ (ελλείψει ενεργειακοφ ωράγματοσ), 

ςυχνά παρατθροφνται αποκλίςεισ ςτα πειραματικά προωίλ από τισ κεωρθτικζσ προβλζψεισ 

CFT για τθν εναπόκεςθ νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα υπό ςυνκικεσ μθ ευνοϊκισ 

εναπόκεςθ ςτισ οποίεσ υπάρχουν απωςτικζσ δυνάμεισ (Adrian et al., 2018; Li et al., 2017; 

Raychoudhury et al., 2014; Ryan and Elimelech, 1996; Tufenkji and Elimelech, 2004b, 2005; 

Wang et al., 2012, 2016a). Διάωοροι παράγοντεσ, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ ετερογζνειασ ςτα 

επιωανειακά χαρακτθριςτικά των ςωματιδίων (Li et al., 2004; Simoni et al., 2000), οι 

κατανομζσ ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ τθσ εναπόκεςθσ (Jaiswal et al., 2009; Tufenkji et al., 

2003) και θ αποκόλλθςθ ςωματιδίων (Tufenkji et al., 2003), ζχουν προτακεί για να λθωκοφν 

υπόψθ οι αποκλίςεισ μεταξφ των πειραματικϊν αποτελεςμάτων και των προβλζψεων που 

βαςίηονται ςτθ κεωρία CFT (Ma et al., 2018). 

 

1.4.4. Αλλθλεπιδράςεισ μθ - DLVO 

 

Εκτόσ από τισ κλαςικζσ δυνάμεισ DLVO, οριςμζνοι άλλοι τφποι δυνάμεων που εκτείνονται από 

αρχζσ του παραδοςιακοφ κολλοειδοφσ μοντζλου, όπωσ οι απωςτικζσ ςτερικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ, οι δυνάμεισ ενυδάτωςθσ, οι μαγνθτικζσ δυνάμεισ και οι δυνάμεισ 

γεωφρωςθσ, γνωςτζσ ωσ δυνάμεισ (ενζργειεσ) μθ DLVO, κεωροφνται ότι επίςθσ επθρεάηουν 

τθν κολλοειδι εναπόκεςθ ςε διάωορεσ περιβαλλοντικζσ διεπιωάνειεσ ςε υδάτινα μζςα (Ma et 

al., 2018). 

Οι ςτερικζσ δυνάμεισ προζρχονται από τθν παρουςία αλυςίδων που αιωροφνται από μια 

επιωάνεια, π.χ., αλυςίδεσ πολυμεροφσ προςκολλθμζνεσ ςε κολλοειδείσ επιωάνειεσ. Όταν τα 

πολυμερι επικαλφπτονται, αςκοφν μια απωςτικι οςμωτικι δφναμθ, το μζγεκοσ τθσ οποίασ 

εξαρτάται από τθ χθμεία και τθν πυκνότθτα του πολυμεροφσ ςτισ επιωάνειεσ, από τον τρόπο 

προςκόλλθςθσ τουσ ςτισ επιωάνειεσ (δθλαδι, εάν είναι ωυςικά προςροωθμζνα ι 

προςκολλθμζνα ςτθν κολλοειδι επιωάνεια) και ςχετικά με τα χαρακτθριςτικά του διαλφτθ 

(Molnar et al. 2019). Ζχει αποδειχκεί ότι οι ςτερικζσ δυνάμεισ μποροφν να ενιςχφςουν τθ 

ςτακεροποίθςθ των ςωματιδίων ςε υδατικά ςυςτιματα (Franchi and O'Melia, 2003; Pelley and 

Tufenkji, 2008; Ma et al., 2018).  Παρουςία πολυμερϊν, μπορεί επίςθσ να προκφψουν 

δυνάμεισ γεφφρωςθσ επειδι τα πολυμερι που προεξζχουν από τθν επιωάνεια ενόσ 

κολλοειδοφσ ςωματιδίου μποροφν να κολλιςουν ςτθν επιωάνεια ενόσ δεφτερου κολλοειδοφσ 

ςωματιδίου (Molnar et al., 2019). Σο ωαινόμενο τθσ γεωφρωςθσ μπορεί να επθρεαςτεί από τισ 

χθμικζσ ιδιότθτεσ των διαλυμάτων, τθ δυναμικι των ρευςτϊν και τθ ςυγκζντρωςθ των 

νανοςωματιδίων (Ramachandran and Fogler, 1999). Μια αφξθςθ ςτισ υδροδυναμικζσ 

δυνάμεισ και τθ ςυγκζντρωςθ ςωματιδίων αναμζνεται να ενιςχφςει τθ διαδικαςία γεωφρωςθσ 

(Ramachandran and Fogler, 1999), οδθγϊντασ ζτςι ςε υψθλότερθ ςυγγζνεια των 

νανοςωματιδίων με τισ διεπιωάνειεσ (Ma et al., 2018).   

Οι δυνάμεισ ενυδάτωςθσ δεν υπολογίηονται επίςθσ ςτθ κεωρία DLVO. Οι δυνάμεισ 

ενυδάτωςθσ προζρχονται από τθ δομι του νεροφ ςε διεπιωάνειεσ ςτερεοφ-υγροφ. ΢το υγρό, 

οι δεςμοί υδρογόνου μεταξφ των μορίων του νεροφ υπαγορεφουν τθ δομι του νεροφ. Οι 
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διαλυμζνεσ ουςίεσ ι τα κολλοειδι που ειςάγονται ςε διάλυμα επθρεάηουν το δίκτυο δεςμϊν 

υδρογόνου, επειδι αποκλείουν μόρια νεροφ που λειτουργοφν ωσ κοιλότθτεσ (Chandler, 2005). 

Οι μικρζσ διαλυμζνεσ ουςίεσ μποροφν να ςυμπιεςτοφν ανάμεςα ςτα μόρια του νεροφ χωρίσ 

να ςπάςουν δεςμοφσ υδρογόνου. Αντίκετα, τα κολλοειδι ςπάνε τουσ δεςμοφσ υδρογόνου και 

διαταράςςουν τθ δομι του νεροφ γφρω από τθν επιωάνεια του βυκιςμζνου ςϊματοσ 

(Chandler, 2005). Οι αλλαγζσ που προκαλοφνται ςτθ δομι του νεροφ εξαρτϊνται από τα 

χαρακτθριςτικά τθσ ςτερεάσ επιωάνειασ. ΢τθν περίπτωςθ των υδρόωιλων ςωμάτων, τα μόρια 

του νεροφ ςυνδζονται ςτενά ςτθν επιωάνεια, εμποδίηοντασ τθν προςζγγιςθ άλλων ςωμάτων 

και παράγοντασ απωςτικζσ αλλθλεπιδράςεισ (Israelachvili, 1992). Σα νανοςωματίδια που 

ωζρουν ιοντικζσ λειτουργικζσ ομάδεσ ι υδρόωιλα βιομόρια (π.χ. πρωτεΐνεσ, πολυςακχαρίτεσ) 

ςτισ επιωάνειζσ τουσ ςυχνά κεωροφνται ικανά για ςχετικά υψθλοφσ βακμοφσ ενυδάτωςθσ. Θ 

διαδικαςία προςκόλλθςθσ των ςωματιδίων ςε επιωάνειεσ που είναι εξαιρετικά υδρόωιλεσ 

μπορεί να παρεμποδιςτεί λόγω τθσ φπαρξθσ ιςχυρά ενυδατωμζνων μορίων νεροφ, με 

αποτζλεςμα μια πρόςκετθ απωκθτικι αλλθλεπίδραςθ (Ma et al., 2018). Σο εφροσ των 

δυνάμεων ενυδάτωςθσ είναι ευρφτερο ςε ςφγκριςθ με τθν θλεκτροςτατικι απϊκθςθ διπλοφ 

ςτρϊματοσ. Ωςτόςο, δεν ζχουν ακόμθ αναωερκεί πειράματα ι κεωρία που να αποκαλφπτουν 

επαρκϊσ τθν ουςία των δυνάμεων ενυδάτωςθσ. Επιπλζον, θ δφναμθ ενυδάτωςθσ πιςτεφεται 

ότι ζχει ςθμαντικό αντίκτυπο ςτθ ςτακερότθτα των κολλοειδϊν ςωματιδίων, ειδικά ςε 

ςυνκικεσ υψθλισ ιοντικισ ιςχφοσ όπου θ ενζργεια θλεκτροςτατικισ αλλθλεπίδραςθσ διπλοφ 

ςτρϊματοσ είναι ςτο ελάχιςτο (Healy et al., 1978).  

Επίςθσ, για οριςμζνα νανοχλικά με βάςθ το ςίδθρο με μαγνθτικι διπολικι ροπι, θ μαγνθτικι 

δφναμθ μπορεί να είναι θ κυρίαρχθ αλλθλεπίδραςθ που κακορίηει τθ ςυνολικι ενζργεια 

αλλθλεπίδραςθσ ςωματιδίου-ςωματιδίου και ςυνεπϊσ επθρεάηει τθ ςυμπεριωορά 

ςτακερότθτασ των νανοςωματιδίων ςε υδατικά ςυςτιματα (Ghosh et al., 2011; Tang and Lo, 

2013). 

 

 

1.5  ΠΑΡΑΓΟΝΣΕ΢ ΠΟΤ ΕΠΗΡΕΑΖΟΤΝ ΣΗ ΜΕΣΑΦΟΡΑ ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ 

ΚΑΙ ΚΟΛΛΟΕΙΔΩΝ ΢ΣΟ ΤΠΕΔΑΦΟ΢ 

 

Θ μεταωορά και θ τφχθ των νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν ςτα πορϊδθ μζςα ελζγχονται 

από διάωορουσ εςωτερικοφσ και εξωτερικοφσ παράγοντεσ, ςυμπεριλαμβανομζνων των 

ιδιοτιτων των νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν, του πορϊδουσ μζςου και του υγροφ (Ling et al., 

2021; Wang et al., 2016c). 
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Πίνακασ 1.1: Σφνοψθ των παραγόντων που επθρεάηουν τθ μεταφορά των 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα και το βαςικό ςυμπζραςμα που προκφπτει. 

 

΢φνοψθ των παραγόντων που επθρεάηουν τθ μεταφορά των 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα και βαςικό ςυμπζραςμα 

Παράγοντεσ Βαςικό ςυμπζραςμα 

Ιδιότητεσ νανοςωματιδίων  

Ιδιότθτεσ επιφάνειασ 

ςωματιδίων 

Σο κετικό επιωανειακό ωορτίο ενιςχφει τθ ςυγκράτθςθ 

των νανοςωματιδίων. 

Σο αρνθτικό επιωανειακό ωορτίο ενιςχφει τθ μεταωορά 

των νανοςωματιδίων. 

Μζγεκοσ ςωματιδίων Τπό ευνοϊκζσ ςυνκικεσ, θ αφξθςθ του μεγζκουσ των 

ςωματιδίων ενιςχφει τθ ςυγκράτθςθ. 

Τπό μθ ευνοϊκζσ ςυνκικεσ μπορεί να υπάρχει ζνα 

κρίςιμο μζγεκοσ ςωματιδίων. Όταν το μζγεκοσ των 

ςωματιδίων είναι μικρότερο από αυτι τθν τιμι, θ 

μεταωορά ςωματιδίων αυξάνεται με τθν αφξθςθ του 

μεγζκουσ των ςωματιδίων, ωςτόςο θ τάςθ είναι 

αντίκετθ όταν το μζγεκοσ των ςωματιδίων υπερβαίνει 

αυτιν τθν τιμι. 

΢χιμα ςωματιδίων ΢ε χαμθλι ιοντικι ιςχφ θ κινθτικότθτα των ςωαιρικϊν 

νανοςωματιδίων είναι υψθλότερθ από τα 

νανοςωματίδια ςε ςχιμα ράβδου. 

΢ε υψθλι ιοντικι ιςχφ θ κινθτικότθτα των ςωαιρικϊν 

νανοςωματιδίων είναι χαμθλότερθ από τα 

νανοςωματίδια ςε ςχιμα ράβδου. 

΢υγκζντρωςθ ςωματιδίων Θ αφξθςθ των ςυγκεντρϊςεων των ςωματιδίων 

ενιςχφει τθ διατιρθςθ τουσ. 

Θ αφξθςθ των ςυγκεντρϊςεων των ςωματιδίων μπορεί 

να προκαλζςει τθν εμωάνιςθ τθσ διαδικαςίασ 

αποκλειςμοφ και ωρίμανςθσ. 

Πυκνότθτα ςωματιδίων Θ αφξθςθ τθσ βαρφτθτασ των ςωματιδίων ενιςχφει τθ 

διατιρθςθ τουσ. 
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Ιδιότητεσ πορωδών μζςων  

Σφποσ μζςου Θ μεταωορά των νανοςωματιδίων ςε ωυςικά πορϊδθ 

μζςα είναι αςκενζςτερθ από αυτι ςε ομοιογενι 

πορϊδθ μζςα. 

Επιφανειακζσ ιδιότθτεσ μζςου Θ αφξθςθ τθσ τραχφτθτασ τθσ επιωάνειασ ενιςχφει τθ 

ςυγκράτθςθ 

Μζγεκοσ μζςου Θ αφξθςθ του μεγζκουσ του μζςου βελτιϊνει τθ 

μεταωορά. 

Θ μείωςθ του μεγζκουσ του μζςου μπορεί επίςθσ να 

βελτιϊςει τθ μεταωορά ςε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ. 

Περιεκτικότθτα ςε υγραςία Θ μείωςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε υγραςία ενιςχφει τθ 

ςυγκράτθςθ 

΢ωματίδια αργίλου Θ παρουςία ςωματιδίων αργίλου ενιςχφει τθ 

ςυγκράτθςθ. 

 Θ παρουςία ςωματιδίων αργίλου ενιςχφει επίςθσ τθ 

μεταωορά. 

Ιδιότητεσ του υγροφ  

Σαχφτθτα και κατεφκυνςθ 

ροισ 

Θ αφξθςθ τθσ ταχφτθτασ ροισ βελτιϊνει τθ μεταωορά. 

Θ μεταωορά των νανοςωματιδίων ςτθν οριηόντια 

ςτιλθ είναι καλφτερθ από αυτι ςτθν κάκετθ ςτιλθ 

Θ μεταωορά των νανοςωματιδίων ςτθν κατακόρυωθ 

ςτιλθ με προςανατολιςμό προσ τα πάνω είναι 

καλφτερθ από αυτι ςτθν κατακόρυωθ ςτιλθ με 

προςανατολιςμό προσ τα κάτω. 

pH διαλφματοσ Θ αφξθςθ του pH ενιςχφει τθ μεταωορά. 

Ιοντικι ιςχφσ Θ αφξθςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ ενιςχφει τθ ςυγκράτθςθ. 

Θερμοκραςία Θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ενιςχφει τθ ςυγκράτθςθ. 
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1.5.1 Επίδραςθ των ιδιοτιτων νανοςωματιδίων/ κολλοειδϊν  

 

Οι ιδιότθτεσ των νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν παίηουν κακοριςτικό ρόλο ςτον ζλεγχο των 

περιβαλλοντικϊν τουσ ςυμπεριωορϊν. Είναι ςθμαντικι θ αποςαωινιςθ τθσ επίδραςθσ των 

χαρακτθριςτικϊν  των  νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν που ςχετίηονται με αυτά ςτθ μεταωορά 

τουσ ςτα πορϊδθ μζςα, εςτιάηοντασ ςτο μζγεκοσ και τισ ιδιότθτεσ τθσ επιωάνειασ τουσ. Εκτόσ 

από αυτζσ τισ δφο πτυχζσ, το ςχιμα και θ ςυγκζντρωςθ ειςόδου λαμβάνονται υπόψθ ςτθ 

μεταωορά τουσ ςε πορϊδθ μζςα, με περιοριςμζνο αρικμό δθμοςιεφςεων. Επειδι οι τιμζσ των 

υδροδυναμικϊν διαμζτρων των περιςςότερων νανοςωματιδίων εμπίπτουν ςτο εφροσ των 

κολλοειδϊν, οι υπάρχουςεσ κεωρίεσ που ιςχφουν για τα κολλοειδι (για παράδειγμα, κεωρία 

Derjaguin–Landau–Verwey–Overbeek (DLVO) και κεωρία κολλοειδοφσ διικθςθσ), (βλ. Κεφ. 

1.4.2 και 1.4.3) μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για να περιγράψουν τθ μεταωορά τουσ ςε 

πορϊδθ μζςα (Tian et al., 2010). Απαιτείται ιδιαίτερθ προςοχι, κακϊσ τα νανοςωματίδια 

μπορεί να ζχουν ταυτόχρονα και κολλοειδείσ ιδιότθτεσ και μολυςματικά χαρακτθριςτικά 

(Wang et al., 2016c).  

 

1.5.1.1 Ιδιότθτεσ επιφάνειασ ςωματιδίων 
 

Οι επιωανειακζσ ιδιότθτεσ των ςωματιδίων, όπωσ το επιωανειακό ωορτίο και θ υδροωοβία, 

διζπουν τισ αλλθλεπιδράςεισ τουσ με τισ διεπιωάνειεσ των μζςων. Λδιαίτερα, το επιωανειακό 

ωορτίο των ςωματιδίων, που ςχετίηεται με τουσ τφπουσ νανοςωματιδίων και τθ χθμεία τθσ 

υδατικισ ωάςθσ (π.χ., ιοντικι ιςχφσ και pH), είναι ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ που διζπει τθν 

κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα (Guzman et al., 2006). Θ 

επιωάνεια των ςωματιδίων του εδάωουσ είναι ςυνικωσ αρνθτικά ωορτιςμζνθ λόγω τθσ 

ςφνκεςθσ ορυκτϊν με βάςθ το πυριτικό άλασ των ςωματιδίων (Bradford et al., 2013b). Ωσ εκ 

τοφτου, τα νανοςωματίδια με κετικά ωορτία ροωϊνται εφκολα ςτθν επιωάνεια του εδάωουσ 

λόγω τθσ θλεκτροςτατικισ ζλξθσ μεταξφ των νανοςωματιδίων και των κόκκων του εδάωουσ. 

Αντίκετα, τα νανοςωματίδια με περιςςότερα αρνθτικά ωορτία είναι πιο κινθτά ςτο ζδαωοσ 

λόγω τθσ ιςχυρότερθσ θλεκτροςτατικισ απϊκθςθσ μεταξφ των νανοςωματιδίων και των 

κόκκων του εδάωουσ κακϊσ και μεταξφ των ίδιων των νανοςωματιδίων. 

Ζνα καλό παράδειγμα αναωζρκθκε από τουσ Bayat, Junin, Shamshirband και Chong (2015) οι 

οποίοι διερεφνθςαν τθ μεταωορά και τθ ςυγκράτθςθ του nAl2O3 (+19,1 mV), nTiO2 (+9,1 mV) 

και nSiO2 (-28,1 mV) ςε κορεςμζνθ χαλαηιακι άμμο (-36,2 mV). Αποδειχκθκε ότι θ μεταωορά 

νανοςωματιδίων ςτθν άμμο εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από το επιωανειακό ωορτίο 

νανοςωματιδίων, με το ποςοςτό ανάκτθςθσ νανοςωματιδίων να μειϊνεται με τθ ςειρά nSiO2 

(95,6%) > nTiO2 (51,7%) > nAl2O3 (47,6%). Παρόμοιο αποτζλεςμα αναωζρκθκε ςτθ μελζτθ των 

Yecheskel et al. (2016), όπου τα αρνθτικά ωορτιςμζνα AuNPs και AgNPs παρατθρικθκε ότι 

ζχουν υψθλι κινθτικότθτα και θ μεταωορά τουσ ζδειξε ςυμπεριωορά που μοιάηει με ιχνθκζτθ. 

Αντίκετα, το κετικά ωορτιςμζνο nZnO παρατθρικθκε ότι ςυγκρατείται πλιρωσ ςτισ ςτιλεσ 

άμμου.  
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Ειδικά όςον αωορά τα καταςκευαςμζνα νανοςωματίδια, λόγω των ιςχυρϊν ζλξεων Van der 

Waals, ζχουν μια ιςχυρι τάςθ να ςυςςωματϊνονται, γεγονόσ που μπορεί να περιορίςει τισ 

εωαρμογζσ τουσ. Για τθ βζλτιςτθ χριςθ, ζχουν εωαρμοςτεί διάωορεσ μζκοδοι τροποποίθςθσ, 

ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ χθμικισ οξείδωςθσ και τθσ επιωανειοδραςτικισ επικάλυψθσ για τθ 

βελτίωςθ τθσ ςτακερότθτασ των νανοςωματιδίων ςε υδατικά διαλφματα (Wang et al., 2016c). 

 

1.5.1.2 Μζγεκοσ ςωματιδίων 
 

Σο μζγεκοσ των ςωματιδίων ζχει μεγάλθ επίδραςθ ςτθ μεταωορά τουσ ςε πορϊδθ μζςα. 

΢φμωωνα με τθ κεωρία τθσ κολλοειδοφσ διικθςθσ, θ μείωςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων 

αυξάνει τθν πικανότθτα ςφγκρουςθσ μεταξφ ςωματιδίων και πορωδϊν μζςων λόγω 

ενιςχυμζνθσ διάχυςθσ (Elimelech and O'Melia, 1990). Τπό ευνοϊκζσ ςυνκικεσ (όπωσ υψθλι 

ιοντικι ιςχφσ (IS) ι αντίκετα ωορτιςμζνα ςωματίδια και πορϊδθ μζςα), κάκε ςυμβάν 

ςφγκρουςθσ οδθγεί ςε προςκόλλθςθ, λόγω απουςίασ ωράγματοσ απωςτικισ ενζργειασ μεταξφ 

του ςωματιδίου και του πορϊδουσ μζςου. ΢ε αυτιν τθν περίπτωςθ, θ μείωςθ του μεγζκουσ 

των ςωματιδίων αυξάνει τθν ςυγκράτθςθ των ςωματιδίων και ςχεδόν όλα βιϊνουν μια μθ 

αναςτρζψιμθ εναπόκεςθ ςτο πρωτοταγζσ ελάχιςτο DLVO και ενδζχεται να μθν 

κινθτοποιθκοφν ι να απελευκερωκοφν, εκτόσ εάν λάβει χϊρα ςθμαντικι ωυςικι ι χθμικι 

διαταραχι ςτισ ςυνκικεσ του ςυςτιματοσ (Ryan και Elimelech, 1996). Οι Wang, Bobba, et al. 

(2012) διεξιγαγαν πειράματα ςτιλθσ χρθςιμοποιϊντασ νανοςωματίδια πυριτίου 8 και 52 nm 

για να εξετάςουν τισ επιπτϊςεισ του μεγζκουσ των ςωματιδίων ςτθ ςυγκράτθςθ και τθ 

μεταωορά τουσ ςε κορεςμζνθ άμμο υπό ευνοϊκζσ ςυνκικεσ (IS = 100 mM). Σα αποτελζςματα 

ζδειξαν ότι τα μικρότερα νανοςωματίδια πυριτίου (8nm ζναντι 52 nm) αντιςτοιχοφςαν ςε 

υψθλότερθ ςχετικι ςυγκράτθςθ (15% ζναντι 7%) και ταχφτερθ εναπόκεςθ (0,32 h-1 ζναντι 0,09 

h-1 για τουσ ςυντελεςτζσ ταχφτθτασ εναπόκεςθσ). 

Τπάρχουν δφο διαωορετικζσ εκδοχζσ ςχετικά με τθν επίδραςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων 

ςτθ μεταωορά τουσ υπό μθ ευνοϊκζσ ςυνκικεσ. Θ πρϊτθ είναι ότι θ μεταωορά τουσ 

παρεμποδίηεται με τθ μείωςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων. Οι Sasidharan, Torkzaban, 

Bradford, Dillon και Cook (2014) διερεφνθςαν τισ επιδράςεισ του μεγζκουσ ςωματιδίων (50 και 

100 nm) και τθσ ταχφτθτασ ροισ (1, 5, 20 m/d) ςτθ μεταωορά των νανοςωματιδίων latex ςε 

κορεςμζνθ άμμο ςε δεδομζνθ κατάςταςθ ιοντικισ ιςχφοσ (60mM). Σα αποτελζςματα ζδειξαν 

ότι ςε τρεισ ταχφτθτεσ ροισ ςχεδόν όλα τα νανοςωματίδια latex 100nm μεταωζρκθκαν μζςω 

τθσ ςτιλθσ άμμου, με μζγιςτο C/C0 1,0. Αντίκετα, το μζγιςτο C/C0 των νανοςωματιδίων latex 

50nm είναι 0,4, 0,7, 0,9 για τισ τρεισ ταχφτθτεσ ροισ, αντίςτοιχα. ΢ε μια άλλθ μελζτθ (O'Carroll 

et al., 2013), θ μεταωορά νανοςωλινων άνκρακα (MWCNTs) με δφο διαωορετικζσ διαμζτρουσ 

(<8 nm ζναντι 30-50 nm) ςε άμμο διερευνικθκε υπό ςυνκικεσ χαμθλισ ιοντικισ ιςχφοσ (10 

mM). Παρατθρικθκε ότι οι νανοςωλινεσ άνκρακα με μικρότερθ διάμετρο ζδειξαν μικρότερθ 

κινθτικότθτα ςε αμμϊδθ πορϊδθ μζςα και θ απόδοςθ προςκόλλθςθσ των MWCNT με 

μικρότερθ διάμετρο a (=0,21) ιταν ςθμαντικά μεγαλφτερθ από ότι εκείνθ των MWCNT με 

μεγαλφτερθ διάμετρο a (=0,09). Αυτό μπορεί να οωείλεται ςτο ότι τα ενεργειακά προωίλ 

αλλθλεπίδραςθσ ςωματιδίου-μζςου είναι πολφ ευαίςκθτα ςτισ αλλαγζσ ςτο μζγεκοσ των 

ςωματιδίων, δθλαδι, το φψοσ του ωράγματοσ απωςτικισ ενζργειασ μειϊνεται ςε μζγεκοσ με 
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τθ μείωςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων (Σχιμα 1.24) (May and Li, 2013; Pelley and Tufenkji, 

2008). 

 

 

 

 

΢ε αυτιν τθν περίπτωςθ, εκτόσ από το ότι εναποτίκενται αντιςτρζψιμα ςτο δευτεροταγζσ 

ελάχιςτο, τα μικρά ςωματίδια μποροφν επίςθσ να εναποτεκοφν μθ αναςτρζψιμα ςτο 

πρωτοταγζσ ελάχιςτο, όταν θ δφναμθ που προκφπτει από τθν κινθτικι ενζργεια των 

ςωματιδίων και θ αντίςταςθ του ρευςτοφ είναι επαρκισ για να οδθγιςει τα ςωματίδια πάνω 

από το ωράγμα απωςτικισ ενζργειασ. Σα αντιςτρζψιμα εναποτικζμενα ςωματίδια είναι 

πικανό να κινθτοποιθκοφν και να απελευκερωκοφν από τθν επιωάνεια του μζςου ι να 

ςυνεχίςουν να διαςχίηουν το ωράγμα απωςτικισ ενζργειασ ςτο πρωτεφον ελάχιςτο που 

πρόκειται να εναποτεκεί μθ αναςτρζψιμα. 

Θ άλλθ εκδοχι είναι ότι θ μεταωορά των νανοςωματιδίων παρεμποδίηεται με τθν αφξθςθ του 

μεγζκουσ των ςωματιδίων (Hu et al., 2017; Pelley and Tufenkji, 2008; Phenrat et al., 2009; 

Sygouni and Chrysikopoulos, 2015). ΢ε μελζτθ για τθ διερεφνθςθ τθσ επίδραςθσ του μεγζκουσ 

των ςωματιδίων ςτθ μεταωορά νανοςωματιδίων ςε χαλαηιακι άμμο, διεξιχκθςαν πειράματα 

ςτιλθσ χρθςιμοποιϊντασ κολλοειδι λάτεξ νανοκλίμακασ με διαωορετικό μζγεκοσ (50, 110 και 

1500 nm) ςε ςυνκικεσ χαμθλισ ιοντικισ ιςχφοσ (Pelley and Tufenkji, 2008). Παρατθρικθκε ότι 

θ αποτελεςματικότθτα προςκόλλθςθσ ςωματιδίων αυξικθκε κατά περίπου μια τάξθ μεγζκουσ 

με τθν αφξθςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων από 50 nm ςε 1500 nm. ΢ε μια άλλθ μελζτθ 

χρθςιμοποιικθκαν δφο διαωορετικοφ μεγζκουσ νανοςωματίδια άνκρακα (5 ζναντι 200 nm) 

για τθ διερεφνθςθ τθσ επίδραςθσ του μεγζκουσ των ςωματιδίων ςτθ ςυγκράτθςθ και τθ 

μεταωορά νανοςωματιδίων ςε κορεςμζνα γυάλινα ςωαιρίδια και τα αποτελζςματα ζδειξαν 

ότι θ ςχετικι ςυγκράτθςθ είναι πολφ υψθλότερθ για νανοςωματίδια άνκρακα 200 nm από 

αυτι του 5 nm (18,6% ζναντι 1,7%) ςε ςυνκικεσ χαμθλισ ιοντικισ ιςχφοσ (1 mM CaCl2) (Hu et 

al., 2017). Θ παρατθροφμενθ τάςθ μπορεί να αποδοκεί ςτθν εναπόκεςθ ςτο δευτεροταγζσ 

Σχιμα 1.24: Τα ςυνολικά ενεργειακά προφίλ αλλθλεπίδραςθσ για κολλοειδι ςωματίδια και 

πορϊδεισ μεςαίουσ κόκκουσ με διαφορετικό μζγεκοσ ςωματιδίων ςε δεδομζνθ ιοντικι ιςχφ 

(Liu et al., 2020). 
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ενεργειακό πθγαδι, θ οποία γίνεται πιο ςθμαντικι με τθν αφξθςθ του μεγζκουσ των 

ςωματιδίων (Σχιμα 1.24) (Pelley and Tufenkji, 2008). 

Αν και το φψοσ του απωςτικοφ ενεργειακοφ ωράγματοσ αυξάνεται ςε μζγεκοσ με τθν αφξθςθ 

του μεγζκουσ των ςωματιδίων, εμποδίηοντασ τθν εναπόκεςθ μεγάλων ςωματιδίων ςτο 

πρωτοταγζσ ενεργειακό ελάχιςτο, το βάκοσ του δευτεροταγοφσ ενεργειακοφ ελαχίςτου, το 

οποίο επίςθσ αυξάνεται ςε μζγεκοσ (το δευτεροταγζσ ενεργειακό ελάχιςτο γίνεται πιο 

αρνθτικό) με τθν αφξθςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων, μπορεί να γίνει ο κφριοσ τομζασ για 

τθν εναπόκεςθ μεγαλφτερων ςωματιδίων. 

΢υμπεραςματικά, κάτω από μθ ευνοϊκζσ ςυνκικεσ μπορεί να υπάρχει ζνα κρίςιμο μζγεκοσ 

ςωματιδίων. Όταν το μζγεκοσ των ςωματιδίων είναι χαμθλότερο από αυτι τθν τιμι, θ 

μεταωορά ςωματιδίων αυξάνεται με τθν αφξθςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων, ενϊ θ τάςθ 

είναι αντίκετθ όταν το μζγεκοσ των ςωματιδίων υπερβαίνει αυτιν τθν τιμι. Ωςτόςο, πρζπει 

να ςθμειωκεί ότι θ βαρυτικι κακίηθςθ ι ο μθχανιςμόσ παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ 

μπορεί να εμπλζκονται και να επθρεάςουν τθ μεταωορά ςωματιδίων, όταν το μζγεκοσ των 

ςωματιδίων αυξάνεται ςε κάποιο βακμό. ΢φμωωνα με τον μθχανιςμό παρεμποδιηόμενθσ 

ςυγκράτθςθσ, μπορεί να προβλεωκεί καλά ότι θ αφξθςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων 

μειϊνει τθ μεταωορά ςωματιδίων (Ren and Smith, 2013). Θ βαρυτικι κακίηθςθ διευκολφνει 

τθν εναπόκεςθ μεγάλων ςωματιδίων, ειδικά για υψθλι πυκνότθτα ςωματιδίων όπωσ τα 

μεταλλικά νανοςωματίδια (Yin et al., 2012). 

 

1.5.1.3 ΢χιμα ςωματιδίων  
 

Σο ςχιμα των ςωματιδίων παίηει ςθμαντικό ρόλο ςτον ζλεγχο τθσ μεταωοράσ τουσ ςτα 

πορϊδθ μζςα (Liu, Lazouskaya, He, & Jin, 2010; Seymour et al., 2013). ΢ιμερα, ωςτόςο, ο 

αρικμόσ των μελετϊν ςχετικά με το πϊσ το ςχιμα των ςωματιδίων επθρεάηει τθ μεταωορά 

νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα δεν είναι κακόλου επαρκισ (Seymour et al., 2013; 

Knappenberger et al., 2015). Επιπλζον, τα περιςςότερα από αυτά επικεντρϊνονται ςε 

κολλοειδι ςωματίδια και όχι τόςο ςτα νανοςωματίδια (Liu et al., 2010, Xu et al., 2008; Wang 

et al., 2016c). 

΢ε ςφγκριςθ με τα ςωαιρικά νανοςωματίδια, τα νανοςωματίδια ςε ςχιμα ράβδου με υψθλι 

αναλογία διαςτάςεων είναι εφκολο να μπερδευτοφν μεταξφ τουσ και να ςυγκεντρωκοφν, 

γεγονόσ που περιορίηει ςθμαντικά τθ μεταωορά τουσ (Jaisi, Saleh, Blake, & Elimelech, 2008). 

Ωςτόςο, όταν θ ιοντικι ιςχφσ είναι υψθλι, τα νανοςωματίδια, ειδικά τα ςωαιρικά, είναι 

επιρρεπι ςε ςυςςωμάτωςθ. ΢ε αυτι τθν περίπτωςθ, θ ςυγκζντρωςθ των νανοςωματιδίων 

γίνεται ο κφριοσ παράγοντασ που περιορίηει τθ μεταωορά τουσ (Hedayati et al., 2016). Για 

παράδειγμα, θ μεταωορά των C60 (ςωαιρικϊν) και νανοςωλινων άνκρακα, MWCNTs 

(κυλινδρικϊν) ςε ςυνκικεσ διαωορετικισ ιοντικισ ιςχφοσ (1,34, 10,89, 60 mM) διερευνικθκε 

ςε πειράματα ςτιλθσ (Hedayati et al., 2016). Όταν θ ιοντικι ιςχφσ ιταν χαμθλι, θ κινθτικότθτα 

του ςωαιρικοφ C60 ςε πορϊδθ μζςα ιταν υψθλότερθ από αυτι των κυλινδρικϊν MWCNT (θ 

απόδοςθ προςκόλλθςθσ ιταν 9,15 x 10-3 και 8,71 x 10 -2 ςε ιοντικι ιςχφ 1,34 mM, αντίςτοιχα, 

και 1,47 x 10-2 και 1,41 x 10-1 ςε ιοντικι ιςχφ 10,89 mM, αντίςτοιχα). Όταν θ ιοντικι ιςχφσ 
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αυξικθκε περαιτζρω από 10,89 mM ςε 60 mM, ωςτόςο, οι κυλινδρικοί MWCNT ζδειξαν 

υψθλότερθ κινθτικότθτα από το ςωαιρικό C60 (θ απόδοςθ προςκόλλθςθσ ςτα 60 mM ιταν 

3,06 x 10-1 και 2,66 x 10-1, αντίςτοιχα). Αυτό το ωαινόμενο οωείλεται ςτο ςχθματιςμό μεγάλων 

ςυςςωματωμάτων ςωαιρικοφ C60 ςε υψθλι ιοντικι ιςχφ, προκαλϊντασ τθν ενιςχυμζνθ 

εναπόκεςθ και παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ ςε πορϊδθ μζςα. Σα αποτελζςματα αυτά 

δείχνουν ότι θ ςυςςωμάτωςθ των ςωαιρικϊν νανοςωματιδίων εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό 

από τθν ιοντικι ιςχφ του διαλφματοσ, θ οποία, ωςτόςο, ζχει περιοριςμζνθ μόνο επίδραςθ ςτα 

ακανόνιςτου ςχιματοσ νανοςωματίδια (π.χ. ςωματίδια ςχιματοσ ράβδου και πλάκασ). 

 

1.5.1.4 ΢υγκζντρωςθ ςωματιδίων 
 

Θ ζκκεςθ των νανοςωματιδίων ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ και ο πικανόσ τοξικόσ κίνδυνοσ για 

διάωορουσ οργανιςμοφσ προκαλεί μεγάλθ ανθςυχία (Behra et al., 2015; Farre et al., 2009; 

Perez et al., 2009; Baalousha et al., 2015; Loza et al., 2014). Μζχρι ςιμερα, αρκετζσ μελζτεσ 

ζχουν διερευνιςει τισ εξαρτϊμενεσ από τθ ςυγκζντρωςθ ςυμπεριωορζσ των νανοςωματιδίων 

ςε πορϊδθ μζςα και ζχουν καταλιξει ςε διάωορα ςυμπεράςματα λόγω των 

διαωοροποιιςεων ςτισ πειραματικζσ ςυνκικεσ. 

Θ ςυγκζντρωςθ ςωματιδίων επθρεάηει ςθμαντικά τθν κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων ςε 

πορϊδθ μζςα. Γενικά, θ αφξθςθ των ςυγκεντρϊςεων των ςωματιδίων μπορεί να προκαλζςει 

περιςςότερεσ ςυγκροφςεισ μεταξφ των ςωματιδίων και ζτςι να αυξιςει τθ ςυςςωμάτωςθ 

τουσ, ενιςχφοντασ τθ διατιρθςι τουσ λόγω βαρυτικισ κακίηθςθσ ι παρεμποδιηόμενθσ 

ςυγκράτθςθσ. Για παράδειγμα, διεξιχκθςαν πειράματα μεταωοράσ ςε ςτιλθ, 

χρθςιμοποιϊντασ εναιωριματα νανοςωματιδίων τροποποιθμζνων με 

καρβοξυμεκυλοκυτταρίνθ (CMC) μθδενικοφ ςιδιρου (NZVI) (carboxymethyl cellulose (CMC)-

modified nanoparticles of zero-valent iron (NZVI), CMC-NZVI), που παραςκευάςτθκαν ςε 

ςυγκεντρϊςεισ 0,07 g/L, 0,2 g/L και 0,725 g/L (Raychoudhury et al., 2012). Αποδείχκθκε ότι θ 

υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ ειςροισ CMC-NZVI των 0,725 g/L ιταν 0,61, θ οποία είναι 

χαμθλότερθ ςε ςφγκριςθ με C/C0 των 0,75 ςτθ ςυγκζντρωςθ NZVI των 0,07 g/L. Οι Hou et al. 

(2017) μελζτθςαν τθ μεταωορά ςτακεροποιθμζνων νανοςωματιδίων αργφρου επικαλυμμζνων 

με πολυβινυλοπυρρολιδόνθ (PVP-AgNPs) ςε ςτιλθ χαλαηιακισ άμμου με διάωορα μεγζκθ 

κόκκων άμμου (0,3-0,5 mm, 0,5-1,0 mm, 1,0-2,0 mm) και ςυγκεντρϊςεισ ειςόδου των AgNP 

PVP (1, 5, 15, 25 mg/L). Σα αποτελζςματα ζδειξαν ότι με τθν αφξθςθ των ςυγκεντρϊςεων 

ειςόδου από 1 ςε 25 mg/L, ο ςυντελεςτισ ρυκμοφ εναπόκεςθσ για τα PVP-AgNPs ςε λεπτι, 

μεςαία και χοντρι άμμο αυξικθκε από 0,132 min-1, 0,041 min-1 και 0,020 min-1 ςε 0,147 min-1, 

0,056 min-1 και 0,036 min-1, αντίςτοιχα. Παρόμοιο αποτζλεςμα ζχει επίςθσ αποδειχκεί ςε 

πολλζσ μελζτεσ (Esfahani et al., 2014; Li, Zhao, Han, & Hong, 2015; Phenrat, Cihan, et al., 

2010a; Phenrat et al., 2009; Raychoudhury et al., 2010). 

Εκτόσ από το παραπάνω ςενάριο, θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ςωματιδίων μπορεί να 

προκαλζςει τθν εμωάνιςθ άλλων δφο ςεναρίων, τα οποία κα μείωναν ι κα αφξαναν τθν 

ςυγκράτθςθ ςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα. ΢το πρϊτο ςενάριο, θ αφξθςθ των ςυγκεντρϊςεων 

των ςωματιδίων μπορεί να προκαλζςει το ωαινόμενο αποκλειςμοφ, μειϊνοντασ τθν 

ςυγκράτθςθ λόγω των περιοριςμζνων κζςεων προςκόλλθςθσ ςτθν επιωάνεια του πορϊδουσ 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 

60 

 

μζςου που καταλαμβάνεται πιο γριγορα ςε υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ (Iqbal et al., 2017; Kasel 

et al., 2013; Liang, Bradford, Simunek, Vereecken, et al., 2013; Sun, Gao, et al., 2015a; 

Yecheskel, Dror, & Berkowitz, 2018). Σο άλλο ςενάριο είναι ότι θ αφξθςθ των ςυγκεντρϊςεων 

των ςωματιδίων μπορεί να προκαλζςει το ωαινόμενο τθσ ωρίμανςθσ, αυξάνοντασ τθν 

ςυγκράτθςθ λόγω περιςςότερων κζςεων προςκόλλθςθσ που παρζχονται από προςκολλθμζνα 

ςωματίδια ςε υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ (Saberinasr et al., 2016). Σο ποιο ςενάριο κα ςυμβεί 

εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τισ περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ και τα χαρακτθριςτικά των 

ίδιων των νανοςωματιδίων. 

 

1.5.1.5 Πυκνότθτα ςωματιδίων 
 

Θ πυκνότθτα των ςωματιδίων είναι ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ που επθρεάηει τθ μεταωορά 

ςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα, κακϊσ κακορίηει τθ βαρφτθτα των ςωματιδίων, θ οποία είναι 

μια ςθμαντικι κινθτιρια δφναμθ τθσ ςυγκράτθςθσ ςε πορϊδθ μζςα για μεγάλα ι πυκνά 

νανοςωματίδια (Ma, Pazmino, & Johnson, 2011). Ζχει αποδειχκεί ότι θ βαρφτθτα των 

ςωματιδίων ςυμβάλει ςτθν αφξθςθ τθσ εναπόκεςθσ ςωματιδίων όταν θ πυκνότθτα των 

ςωματιδίων ιταν μεγαλφτερθ από 1,1 g/cm3. Οι Li and Ghoshal (2016) και οι Darko-Kagya and 

Reddy (2011) παρατιρθςαν μια μεγάλθ βαρυτικι κακίηθςθ ςωματιδίων (ι ςυςςωματωμάτων) 

NZVI (θ πυκνότθτα είναι 2,3 g/cm3) ςε οριηόντια ροι. ΢ε μια άλλθ μελζτθ μεταωοράσ 

κολλοειδϊν ςωματιδίων αργίλου με πυκνότθτα 2,2 g/cm3 (Chrysikopoulos and Syngouna, 

2014), θ ςυγκράτθςθ λόγω τθσ κακίηθςθσ τθσ βαρφτθτασ παρατθρικθκε να αυξάνεται τόςο 

υπό γωνία όςο και με οριηόντια κατεφκυνςθ ροισ. ΢ε μια πρόςωατθ μελζτθ που περιλάμβανε 

πειράματα ςτιλθσ τεςςάρων τφπων νανοςωματιδίων, δθλαδι CNTs και GONPs 

(νανοςωματίδια με βάςθ τον άνκρακα), nTiO2 και nZnO (νανοςωματίδια μεταλλικϊν 

οξειδίων) με διαωορετικι πυκνότθτα ςωματιδίων (CNTs 2,1 g/cm3, GONPs 1,8g/cm3, nTiO2 3,9 

g/cm3, nZnO 5,6 g/cm3) διεξιχκθ υπό μθ ευνοϊκζσ ςυνκικεσ τόςο ςε προςανατολιςμό προσ τα 

άνω όςο και προσ τθν κακοδικι ροι (Cai, Zhu, Hou, Tong, & Kim, 2015). ΢υγκρίκθκε θ 

ανάκτθςθ μάηασ για τθ μεταωορά ςωματιδίων με προςανατολιςμό προσ τα πάνω και προσ τα 

κάτω και παρατθρικθκε ότι θ βαρφτθτα των ςωματιδίων κα μποροφςε να μειϊςει τθ 

μεταωορά νανοςωματιδίων μεταλλικοφ οξειδίου ςε πορϊδθ μζςα, αλλά είχε αμελθτζα 

επίδραςθ ςτθ μεταωορά και ςυγκράτθςθ νανοςωματιδίων με βάςθ τον άνκρακα. Κατά τθ 

ςφηευξθ τθσ ανάκτθςθσ μάηασ με τθν πυκνότθτα ςωματιδίων ανεξάρτθτα από άλλεσ διαωορζσ, 

όπωσ τφποι και μζγεκοσ, υπάρχει μια καλι αρνθτικι γραμμικι ςχζςθ μεταξφ τθσ ανάκτθςθσ 

μάηασ και τθσ πυκνότθτασ ςωματιδίων. Αυτι θ γραμμικότθτα δείχνει τθ ςθμαςία τθσ 

πυκνότθτασ των ςωματιδίων ςτθ μεταωορά ςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα. 

 

1.5.2 Επίδραςθ των ιδιοτιτων του πορϊδουσ μζςου 

 

Σα πορϊδθ μζςα, όπωσ τα εδάωθ, είναι πολφ ςθμαντικά για τθν τφχθ και τθ μεταωορά των 

νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν ςτο περιβάλλον. Σα νανοςωματίδια ςτο υπζδαωοσ μπορεί να 

αλλθλεπιδροφν με πολλαπλζσ διεπιωάνειεσ (δθλαδι διεπιωάνειεσ ςτερεοφ-νεροφ, αζρα-
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νεροφ, και αζρα-νεροφ-ςτερεοφ) εντόσ των εδαωϊν και να κατακρατοφνται από τισ 

διεπιωάνειεσ ι να διαπερνοφν το ζδαωοσ για να ωτάςουν ςε υπόγειουσ υδροωορείσ και 

πόςιμο νερό (Lin et al., 2010).  

Οι περιςςότερεσ μελζτεσ για τθν περιβαλλοντικι τφχθ των νανοςωματιδίων ζχουν ωσ επί το 

πλείςτον επικεντρωκεί ςε δφο αλλθλεπιδράςεισ: αυτζσ μεταξφ νανοςωματιδίων και 

κολλοειδϊν ςωματιδίων και αυτζσ μεταξφ νανοςωματιδίων και υδάτινων διεπαωανειϊν. 

Ωςτόςο, θ ςυμπεριωορά εναπόκεςθσ των νανοςωματιδίων ςε ωυςικζσ επιωάνειεσ κεωρείται 

επίςθσ ότι παίηει κρίςιμο ρόλο ςτθν πρόβλεψθ του δυναμικοφ μεταωοράσ των κολλοειδϊν 

νανοςωματιδίων (Elimelech et al., 1995). Οι διαωορετικοί τφποι διεπιωανειϊν κεωροφνται 

κρίςιμοι παράγοντεσ για τον προςδιοριςμό των αλλθλεπιδράςεων ςωματιδίων-μζςου και 

επομζνωσ τθσ κινθτικισ εναπόκεςθσ και απελευκζρωςθσ των νανοςωματιδίων ςε 

περιβαλλοντικζσ επιωάνειεσ (Chang and Bouchard, 2013; Kim et al., 2013, 2014). Για 

παράδειγμα, οι επιωάνειεσ του μζςου με διαωορετικζσ ςυνκζςεισ ι δυναμικό η μπορεί να 

οδθγιςουν ςε διαωορετικζσ ςυνκικεσ εναπόκεςθσ (δθλαδι, ευνοϊκζσ ςυνκικεσ για αντίκετα 

ωορτιςμζνα νανοςωματίδια και επιωάνειεσ και δυςμενείσ ςυνκικεσ για νανοςωματίδια και 

επιωάνειεσ με το ίδιο ωορτίο) (βλ. Σχιμα 1.25). 

 

 

 

 

 

 

 

Για τθν εξζταςθ τθσ ςυμπεριωοράσ τθσ μεταωοράσ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν 

πραγματοποιοφνται ςυχνά πειράματα με ςτιλεσ και ζχει διαπιςτωκεί ότι οι ιδιότθτεσ των 

πορωδϊν μζςων, όπωσ ο τφποσ του μζςου, θ ιδιότθτα τθσ επιωάνειασ του μζςου, το μζγεκοσ 

κόκκων και θ περιεκτικότθτα ςε υγραςία, επθρεάηουν ουςιαςτικά τθ μεταωορά 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν (Wang et al., 2016c). 

 

Σχιμα 1.25: Διαφορετικζσ ςυνκικεσ για τθν εναπόκεςθ φορτιςμζνων νανοςωματιδίων ςε 

φορτιςμζνεσ επιφάνειεσ: α) ευνοϊκι ςυνκικθ για κετικά φορτιςμζνα νανοςωματίδια και μθ 

ευνοϊκι ςυνκικθ για τθν απόκεςθ αρνθτικά φορτιςμζνων νανοςωματιδίων ςε αρνθτικι 

επιφάνεια, β) ευνοϊκι ςυνκικθ για αρνθτικά φορτιςμζνα νανοςωματίδια και μθ ευνοϊκι 

ςυνκικθ εναπόκεςθσ για κετικά φορτιςμζνα νανοςωματίδια ςε κετικι επιφάνεια (Ma et al., 

2018). 
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1.5.2.1 Σφποσ μζςου 
 

Θ μεταωορά νανοςωματιδίων μπορεί να είναι αρκετά διαωορετικι ςε διαωορετικοφσ τφπουσ 

πορωδϊν μζςων. Πολλά πειράματα ςτθλϊν ζχουν πραγματοποιθκεί με ομοιογενι και καλά 

κακοριςμζνθ χαλαηιακι άμμο ι γυάλινα ςωαιρίδια ωσ μζςο πλιρωςθσ (Chrysikopoulos et al., 

2017; Tian, Gao, Wu, Munozcarpena, & Huang, 2012a; Wang et al., 2008). Σο ςυμπζραςμα που 

προζκυψε είναι ότι τα νανοςωματίδια παρουςίαηαν υψθλότερθ κινθτικότθτα ςτα γυάλινα 

ςωαιρίδια από ότι ςτθν άμμο. Για παράδειγμα, θ μεταωορά αδρανϊν ωουλλερενίου 

νανοκλίμακασ (nC60) ςε γυάλινεσ χάντρεσ και χαλαηιακι άμμο ςυγκρίκθκε κάτω από 

παρόμοιεσ πειραματικζσ ςυνκικεσ (Wang et al., 2008). Σα αποτελζςματα ζδειξαν ότι θ 

ςυγκράτθςθ του nC60 ςτθν άμμο (77%) ιταν ςθμαντικά υψθλότερθ από αυτι ςτισ γυάλινεσ 

χάντρεσ (8–49%). 

Θ κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων ςτα εδάωθ, ωςτόςο, μπορεί να είναι χαμθλότερθ από 

ό,τι ςτα άλλα δφο μζςα (γυάλινα ςωαιρίδια και άμμοσ). Οι Fang et al. (2013a) ςυνζλεξαν 14 

τφπουσ επιωανειακϊν εδαωϊν ςτθν Κίνα και διαπίςτωςαν ότι οι νανοςωλινεσ άνκρακα 

(MWCNT) προτιμοφν να διατθροφνται ςε ςτιλεσ εδάωουσ με υψθλότερθ περιεκτικότθτα ςε 

άργιλο και όχι ςε εκείνεσ με υψθλότερθ περιεκτικότθτα ςε άμμο. Πρότειναν ότι τα πορϊδθ 

μζςα με υψθλότερθ περιεκτικότθτα ςε άργιλο ζχουν πιο μικροφσ πόρουσ για να ςυγκρατοφν 

τα νανοςωματίδια μζςω ωυςικισ διικθςθσ, ενϊ θ υψθλότερθ περιεκτικότθτα ςε άμμο τείνει 

να δθμιουργεί περιςςότερουσ μεγάλουσ πόρουσ. Παρόμοια αποτελζςματα των επιδράςεων 

τθσ περιεκτικότθτασ ςε άργιλο των εδαωϊν ςτθ μεταωορά κολλοειδϊν και νανοςωματιδίων ςε 

πορϊδθ μζςα ζχουν αναωερκεί ςε αρκετζσ προθγοφμενεσ μελζτεσ (Lu et al., 2014; Yang et al., 

2007; Fang et al., 2009; Petosa et al., 2013; Han et al., 2008). Οι Yang et al. (2007) 

παρατιρθςαν μια μείωςθ τθσ κινθτικότθτασ των νανοςωματιδίων όταν θ άμμοσ 

αντικαταςτάκθκε από χϊμα πλοφςιο ςε άργιλο ςε πλθρωμζνεσ ςτιλεσ. Σο πορϊδεσ και θ 

διαςφνδεςθ των πόρων των ςτθλϊν που είναι γεμάτα με άμμο και εδάωθ είναι ςυχνά 

διαωορετικά ακόμθ και όταν οι δφο κατθγορίεσ μζςων ζχουν παρόμοια περιοχι μεγζκουσ 

κόκκων. ΢ε ςφγκριςθ με τισ ςτιλεσ άμμου, θ ςυμβολι του μικρότερου μεγζκουσ πόρων και τθσ 

μεγαλφτερθσ επιωάνειασ ςτισ ςτιλεσ εδάωουσ αυξάνουν τόςο τισ θλεκτροςτατικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ όςο και τθ ωυςικι διικθςθ και ζτςι μειϊνουν τθν κινθτικότθτα των 

νανοςωματιδίων ςτα μζςα (Darlington et al., 2009). 

Σα ωυςικά πορϊδθ μζςα (π.χ. ζδαωοσ και ίηθμα) ζχουν ςυχνά εκτεταμζνθ κατανομι μεγζκουσ 

κόκκων, ακανόνιςτο ςχιμα κόκκων και υψθλι τραχφτθτα επιωάνειασ. Αυτά τα χαρακτθριςτικά 

δίνουν ςτα ωυςικά πορϊδθ μζςα ζνα ευρφ ωάςμα μεγεκϊν πόρων και αναμζνεται να 

ενιςχφςουν ςθμαντικά το δυναμικό παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ (Zhong, et al., 2017). 

Επιπλζον, τα ωυςικά πορϊδθ μζςα είναι πολφ πιο γεωχθμικά ετερογενι (Kumar et al., 2017), 

π.χ. θ παρουςία ςωματιδίων αργίλου, βακτθρίων ι βιοωίλμ και επικαλφψεων από ωυςικζσ 

οργανικζσ φλεσ και μζταλλα κ.λπ., μπορεί να ενιςχφςουν τθ ςυγκράτθςθ.  

΢τθ βιβλιογραωία, οι περιςςότερεσ από τισ εργαςτθριακζσ μελζτεσ για τθ μεταωορά 

νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα χρθςιμοποιοφν ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με άμμο ι γυάλινα 

ςωαιρίδια. Μόνο λίγα πειράματα χρθςιμοποιοφν πραγματικά εδάωθ (Sagee et al., 2012; Braun 

et al., 2015). Ζχει προτακεί ότι θ χαλαηιακι άμμοσ και τα γυάλινα ςωαιρίδια μπορεί να μθν 
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είναι καλά μοντζλα για τθ μελζτθ τθσ μεταωοράσ των νανοςωματιδίων ςε πραγματικά εδάωθ 

(Sagee et al., 2012). Σα ωυςικά εδάωθ διακζτουν ςυνικωσ μοναδικι ορυκτολογικι ςφνκεςθ, θ 

οποία ζχει τθ δυνατότθτα να ενιςχφςει τθ διακεςιμότθτα ευνοϊκϊν κζςεων προςκόλλθςθσ ι 

να δθμιουργιςει κολλοειδι ι οργανικι φλθ για τθ διευκόλυνςθ τθσ μεταωοράσ. ΢ε μια άλλθ 

πτυχι, όπωσ αναωζρκθκε παραπάνω, θ περιεκτικότθτα ςε άργιλο των εδαωϊν ζχει τθ 

δυνατότθτα να δθμιουργιςει μικροφσ πόρουσ για τθ μείωςθ τθσ κινθτικότθτασ των 

νανοςωματιδίων. Θ ςυνολικι επίδραςθ των ωυςικϊν εδαωϊν, που προωκοφν ι εμποδίηουν 

τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων, είναι πολφπλοκθ και εξαρτάται από άλλα ωυςικοχθμικά 

χαρακτθριςτικά των ςωματιδίων, των μζςων (ςυλλζκτεσ) και τθσ ροισ. Ωςτόςο, τα ευριματα 

από ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με τεχνθτά πορϊδθ μζςα, ιδιαίτερα με χαλαηιακι άμμο, παρείχαν 

πολλζσ χριςιμεσ πλθροωορίεσ και πολφτιμεσ γνϊςεισ και προθγμζνθ τρζχουςα κατανόθςθ τθσ 

τφχθσ και τθσ μεταωοράσ των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα. 

 

1.5.2.2 Επιφανειακζσ ιδιότθτεσ μζςου 
 

Μελζτεσ ζχουν δείξει ότι οι επιωανειακζσ ιδιότθτεσ των πορωδϊν μζςων επθρεάηουν ζντονα 

τθν αλλθλεπίδραςι τουσ με τα νανοςωματίδια και επομζνωσ τθ μεταωορά των 

νανοςωματιδίων. Οι Tian et al. (2010) ζχουν αναωζρει τισ διαωορζσ ςτθν εναπόκεςθ και 

απελευκζρωςθ νανοςωματιδίων Ag ςτθν άμμο με διαωορετικζσ επιωανειακζσ ιδιότθτεσ. 

Χρθςιμοποίθςαν άμμο χωρίσ οργανικά (ψθμζνθ) και άμμο χωρίσ οργανικά μζταλλα (ψθμζνθ 

και πλυμζνθ με οξφ) και διαπίςτωςαν ότι θ ςυγκράτθςθ νανοςωματιδίων Ag ςε άμμο χωρίσ 

οργανικά ιταν υψθλότερθ. Αυτό υποδθλϊνει ότι οι προςμίξεισ μετάλλων (κυρίωσ οξυ-

υδροξείδια μετάλλων) ςτθν επιωάνεια του μζςου, ακόμθ και ςε επίπεδο ίχνουσ, μποροφν να 

επθρεάςουν ζντονα τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα. ΢ε άλλθ μελζτθ, οι 

Tian et al. (2012b) ςυνζκριναν τθ μεταωορά των νανοςωλινων άνκρακα (CNT) ςε ςτιλεσ 

πλθρωμζνεσ με κακαριςμζνθ με οξφ, ψθμζνθ και ωυςικι άμμο και διαπίςτωςε ότι οι CNTs 

είναι πολφ πιο ευκίνθτοι ςτθν κακαρι από οξφ άμμο (δθλαδι, χωρίσ μεταλλικά οξυ-

υδροξείδια) από ό,τι ςε άλλεσ. Επιπλζον, όταν θ επιωάνεια χαλαηιακισ άμμου καλφωκθκε 

τεχνθτά με οξείδιο του ςιδιρου, θ κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων TiO2 ςτα πορϊδθ μζςα 

μειϊκθκε επίςθσ λόγω ιςχυρϊν ελκτικϊν θλεκτροςτατικϊν δυνάμεων μεταξφ 

νανοςωματιδίων και οξειδίου του ςιδιρου ςτθν επιωάνεια τθσ άμμου (Han et al., 2014). 
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Θ τραχφτθτα τθσ επιωάνειασ του μζςου μπορεί επίςθσ να επθρεάςει τθ μεταωορά 

νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα, ιδιαίτερα κάτω από μθ ευνοϊκζσ ςυνκικεσ, επειδι θ 

μεγαλφτερθ τραχφτθτα τθσ επιωάνειασ των κόκκων μπορεί να αποδυναμϊςει τισ απωκθτικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ του κόκκου και των ςωματιδίων, με αποτζλεςμα τθ μεγαλφτερθ 

ςυγκράτθςθ (Shellenberger and Logan, 2002; Shen et al., 2011). Πιο ςυγκεκριμζνα, θ υψθλι 

τραχφτθτα επιωάνειασ των πορωδϊν μζςων μπορεί να αποδυναμϊςει ι να εξαλείψει το 

ενεργειακό ωράγμα μεταξφ του ςωματιδίου και του πορϊδουσ μζςου, με αποτζλεςμα τθν 

εναπόκεςθ ςωματιδίων ςτα πρωτεφοντα ελάχιςτα DLVO (βλ. Σχιμα 1.26) (Henry et al., 2011; 

Shen et al., 2011). ΢ε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα, θ μείωςθ τθσ τραχφτθτασ τθσ επιωάνειασ 

μπορεί να μειϊςει τισ δυνάμεισ τριβισ τθσ επιωάνειασ και να οδθγιςει ςε ςυγκράτθςθ 

λιγότερων ςωματιδίων μζςω τριχοειδοφσ ςυγκράτθςθσ (Morales et al., 2009; Gao et al., 2008). 

 

1.5.2.3 Μζγεκοσ κόκκων 
 

Σο μζγεκοσ των κόκκων του μζςου ζχει μεγάλθ επίδραςθ ςτθ μεταωορά των νανοςωματιδίων 

λόγω του γεγονότοσ ότι το μζγεκοσ επθρεάηει ςθμαντικά τθν επιωάνεια που είναι διακζςιμθ 

για τθν εναπόκεςθ νανοςωματιδίων κακϊσ και το μζγεκοσ των πόρων και τισ ταχφτθτεσ 

ρευςτοφ που ςυναντοφν τα νανοςωματίδια. Πολλζσ μελζτεσ ζχουν επιςθμάνει ότι τα 

μεγαλφτερα μεγζκθ κόκκων οδθγοφν ςε λιγότερθ εναπόκεςθ νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ 

μζςα και μεγαλφτερθ απόςταςθ μεταωοράσ (Lu et al., 2013b; Mattison et al., 2011; Sharma  et 

Σχιμα 1.26: Σχθματικό διάγραμμα του πικανοφ μθχανιςμοφ που μπορεί να προκφψει όταν τα 

νανοςωματίδια είναι κοντά ςτθν πορϊδθ επιφάνεια του μζςου με υψθλι χθμικι ετερογζνεια 

ι τραχφτθτα επιφάνειασ (Liu et al., 2020). 
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al., 2014; Hou et al., 2017; Kamrani et al., 2018; Li, Rajajayavel, & Ghoshal, 2016; Lv et. al., 

2016; Saberinasr et al., 2016; Strutz et al., 2016; Xin et al., 2016). 

Αυτό οωείλεται κυρίωσ ςτο ότι θ επιωάνεια και οι διακζςιμεσ κζςεισ προςκόλλθςθσ για τα 

νανοςωματίδια μειϊνονται όταν αυξάνεται το μζγεκοσ των κόκκων (Mattison et al., 2011; 

Sharma et al., 2014). Επιπλζον, οι λεπτότεροι κόκκοι μπορεί να δθμιουργιςουν μικρότερουσ 

πόρουσ ςε πορϊδθ μζςα για να αυξιςουν τθν πικανότθτα μθχανιςμοφ ωυςικισ διικθςθσ 

(Liang  et al., 2013; Xin et al., 2016). Μια πρόςωατθ μελζτθ ζδειξε ότι θ αφξθςθ του μεγζκουσ 

κόκκου τθσ χαλαηιακισ άμμου από 0,3–0,6 mm ςε 0,8–1,2 mm προκαλεί τθ μείωςθ τθσ 

διατιρθςθσ του νανο-ςιδιρου μθδενικοφ ςκζνουσ (nZVI) ςε πορϊδθ μζςα (Xin et al., 2016). 

Παρόμοια επίδραςθ του μεγζκουσ κόκκου ςτθ μεταωορά νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα 

ζχει παρατθρθκεί για πολλά νανοχλικά άνκρακα, ςυμπεριλαμβανομζνων των ωουλερζνιο, 

C60 (Li et al., 2008), νανοςωλινων άνκρακα μονοφ τοιχϊματοσ, SWCNT (Tian et al. 2011; 

2012c), νανοςωλινων άνκρακα πολλαπλϊν τοιχωμάτων MWCNT (Kasel et al., 2013; Mekonen 

et al., 2014) και οξείδιο του γραωενίου, GO (Sun et al., 2015a). Ζχει αναωερκεί ότι οι μειϊςεισ 

ςτο μζγεκοσ των κόκκων του εδάωουσ μπορεί επίςθσ να προάγουν τθν απελευκζρωςθ 

ςωματιδίων αργίλου από τα εδάωθ που μπορεί να ωράξουν τουσ πόρουσ του εδάωουσ για να 

μειϊςουν τθν κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων (Lu et al., 2014). Λόγω τθσ καλισ ικανότθτασ 

διικθςισ τουσ ςε κολλοειδι και νανοςωματίδια, θ λεπτι άμμοσ κεωρείται εναλλακτικό, 

χαμθλοφ κόςτουσ ωίλτρο για τθν απομάκρυνςθ των ρφπων (Sun et al., 2015b). 

 

1.5.2.4 Περιεκτικότθτα ςε υγραςία 
 

Είναι ευρζωσ γνωςτό ότι θ μείωςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε νερό ςε πορϊδθ μζςα μπορεί να 

αυξιςει τθ διεπιωάνεια αζρα-νεροφ, παρζχοντασ κατά ςυνζπεια περιςςότερεσ κζςεισ 

προςρόωθςθσ για τα νανοςωματίδια (ονομάηονται ωσ προςκόλλθςθ διεπιωάνειασ αζρα-νεροφ 

(air-water interface, AWI)) (Tian, Gao, Morales, Wang, & Wu, 2012c). Θ μείωςθ τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε νερό ςε ζναν κρίςιμο κορεςμό μπορεί επίςθσ να οδθγιςει ςτον 

ςχθματιςμό λεπτισ μεμβράνθσ νεροφ, θ οποία μπορεί να ενιςχφςει τθ δυναμικι 

παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ των πορωδϊν μζςων ςε νανοςωματίδια (ονομάηεται 

παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ μεμβράνθσ νεροφ) (Liu et al., 2013). Επιπλζον, θ ςυγκράτθςθ 

νανοςωματιδίων μπορεί να λάβει χϊρα ςτισ τριπλζσ κζςεισ ςτερεοφ-νεροφ-αζρα υπό 

ακόρεςτεσ ςυνκικεσ (Wang et al., 2016c).  

Μζχρι ςιμερα, αρκετζσ μελζτεσ (Chen, Sabatini, & Kibbey, 2008; Liu et al., 2013; Tian, Gao, 

Morales et al., 2012c; Yecheskel et al., 2018; Zhang, Isaacson, et al., 2012a) ζδειξαν ότι θ 

μείωςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε υγραςία ζτεινε να αυξιςει αξιοςθμείωτα τθ διατιρθςθ των 

νανοςωματιδίων, ενϊ οριςμζνεσ άλλεσ μελζτεσ (Fang, Shan, Wen, & Huang, 2013a; Fang, Xu, 

Wang, Wen, & Han, 2013b; Mekonen et al. 2014; Tian, Gao, & Ziegler, 2011) δεν ανζωεραν 

εμωανι ενίςχυςθ ςυγκράτθςθσ λόγω των μεμβρανϊν νεροφ ι των διεπιωανειϊν αζρα-νεροφ 

που δεν καταωζρνουν να ςυλλάβουν τα νανοςωματίδια. 

Πιο ςυγκεκριμζνα, ο όροσ «κορεςμζνο ζδαωοσ» ςθμαίνει ότι όλοι οι πόροι του εδάωουσ είναι 

πλιρωσ γεμάτοι με νερό. Τπό κορεςμζνεσ ςυνκικεσ, το υπόγειο περιβάλλον είναι ζνασ χϊροσ 
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δφο ωάςεων όπου οι αλλθλεπιδράςεισ ςτερεοφ υγροφ και θ παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ 

των πόρων ελζγχουν τισ διαδικαςίεσ μεταωοράσ των ςωματιδίων (Bradford et al., 2003). Από 

τθν άλλθ πλευρά, «ακόρεςτο ζδαωοσ» ςθμαίνει ότι αζρασ εξζρχεται από τουσ πόρουσ του 

εδάωουσ (Σχιμα 1.27), γεγονόσ που μπορεί να ειςάγει επιπρόςκετουσ μθχανιςμοφσ 

ςυγκράτθςθσ και μεταωοράσ των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα, όπωσ θ διεπιωανειακι 

ςφνδεςθ αζρα-νεροφ και θ παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ μεμβράνθσ νεροφ (Chen et al., 

2010). Σα ςωματίδια μποροφν επίςθσ να διατθρθκοφν ςτισ τριπλζσ κζςεισ ςτερεοφ- νεροφ-

αζρα με μια οριςμζνθ πικανότθτα υπό ακόρεςτεσ ςυνκικεσ (Gao et al., 2008; Zevi et al. 2009; 

2012). Λόγω αυτϊν των πρόςκετων μθχανιςμϊν, θ μεταωορά των νανοςωματιδίων ςε 

ακόρεςτα πορϊδθ μζςα είναι πολφ πιο περίπλοκθ από αυτι ςτα κορεςμζνα μζςα. Πολλζσ 

προθγοφμενεσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ ςυγκράτθςθ των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα 

ζτεινε να είναι πιο ζντονθ όταν θ περιεκτικότθτα ςε υγραςία είναι χαμθλότερθ. Οι Liu et al. 

(2013) απζδειξαν ότι τα ποςοςτά ανάκτθςθσ του GO ςε ακόρεςτεσ ςτιλεσ άμμου είναι 

χαμθλότερα από εκείνα ςε κορεςμζνεσ υπό παρόμοιεσ πειραματικζσ ςυνκικεσ. Οι Zhang et al. 

(2012b) και Chen et al. (2008) ζχουν αναωζρει παρόμοιεσ τάςεισ ενιςχυμζνθσ ςυγκράτθςθσ 

νανοςωματιδίων C60 και TiO2 ςε ακόρεςτα μζςα, αντίςτοιχα. 

 

 

 

 

Θ χαμθλότερθ περιεκτικότθτα ςε υγραςία μπορεί να μθν εγγυάται τθν υψθλότερθ 

ςυγκράτθςθ των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα. Οι Tian et al. (2011) ζδειξαν ότι οι 

νανοςωλινεσ άνκρακα μονοφ τοιχϊματοσ (SWCNT) διαςκορπιςμζνοι ςε δωδεκυλοβενηολο 

ςουλωονικό νάτριο (SDBS) είναι πολφ κινθτοί τόςο ςε κορεςμζνα όςο και ςε ακόρεςτα 

πορϊδθ μζςα και παρουςιάηουν ςυγκράτθςθ μόνο ςε ςυνκικεσ εξαιρετικά χαμθλισ 

περιεκτικότθτασ ςε υγραςία (<0,1). Πρότειναν ότι θ υψθλι κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων 

ςτα ακόρεςτα πορϊδθ μζςα μπορεί να αποδοκεί ςτο γεγονόσ ότι τα SWCNTs διαςκορπιςμζνα 

ςε SDBS δεν προςκολλικθκαν ςτισ διεπαωάνειεσ αζρα-νεροφ (απωςτικζσ αλλθλεπιδράςεισ) ι 

διατθρικθκαν ςτισ μεμβράνεσ νεροφ υπό τισ δοκιμαςμζνεσ ςυνκικεσ (θ διάμετροσ των 

νανοςωλινων άνκρακα CNT είναι μικρότερθ από το πάχοσ τθσ μεμβράνθσ νεροφ). Ομοίωσ, οι 

Mekonen et al. (2014) ανζωεραν ότι οι νανοςωλινεσ άνκρακα πολλαπλοφ τοιχϊματοσ 

(MWCNT) δεν είναι επίςθσ ευαίςκθτοι ςε διακυμάνςεισ τθσ υγραςίασ ςτθν περιοχι που 

ερευνικθκε από 16-100%. ΢ε μελζτθ μεταωοράσ νανοςωματιδίου TiO2 ςε πορϊδθ μζςα, οι 

Fang et al. (2013) διαπίςτωςαν επίςθσ ότι θ μείωςθ του κορεςμοφ νεροφ δεν ζχει καμία 

Σχιμα 1.3: Μεταφορά νανοςωματιδίων ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα (Torkzaban et al., 2008) 
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επίδραςθ ςτθ ςυγκράτθςθ των νανοςωματιδίων και απζκλειςε τουσ μθχανιςμοφσ 

προςκόλλθςθσ αζρα-νεροφ λόγω τθσ κυριαρχίασ των απωςτικϊν αλλθλεπιδράςεων μεταξφ 

αρνθτικά ωορτιςμζνων αλλθλεπιδράςεων αζρα-νεροφ και νανοςωματιδίων TiO2. ΢ε μια άλλθ 

μελζτθ ςχετικά με τθ ςυγκράτθςθ και τθ μεταωορά τροποποιθμζνων επιωανειακϊν 

νανοςωλινων άνκρακα, SWCNTs (δθλαδι, οξείδωςθ, επικάλυψθ επιωανειοδραςτικοφ και 

επικάλυψθ χουμικοφ οξζοσ) ςε πορϊδθ μζςα, οι Tian et al. (2012c) επεςιμαναν ότι οι 

μειϊςεισ ςτθν περιεκτικότθτα ςε υγραςία προάγουν τθ διατιρθςθ των SWCNTs ςε οριςμζνα 

μζςα. Ωςτόςο, μόνο τα οξειδωμζνα SWCNTs διατθροφνται ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα μζςω 

τθσ προςκόλλθςθσ ςτθ διεπιωάνεια αζρα-νεροφ. 

 

1.5.2.5 ΢ωματίδια αργίλου 
 

Σα ςωματίδια αργίλου, όπωσ ο καολινίτθσ και ο μοντμοριλλονίτθσ είναι ζνα από τα πιο κοινά 

υποπροϊόντα τθσ χθμικισ διάβρωςθσ και αποτελοφν κφριο ςυςτατικό των εδαωϊν. Σα 

ςωματίδια αργίλου ζχουν μια μοναδικι δομι, που περιζχει ζνα βαςικό επίπεδο και μια άκρθ. 

Σο βαςικό επίπεδο ζχει μόνιμο αρνθτικό ωορτίο, λόγω τθσ ιςομορωικισ αντικατάςταςθσ 

ορυκτϊν (Si, Al) για ιόντα χαμθλότερου κετικοφ ςκζνουσ. Σο ωορτίο ςτθν άκρθ εξαρτάται από 

το pH λόγω των επιωανειακϊν υδροξυλομάδων (Al-OH, Si-OH) που δθμιουργοφνται από 

ςπαςμζνουσ δεςμοφσ, οι οποίοι μποροφν να πρωτονιωκοφν ι να αποπρωτονιωκοφν ανάλογα 

με το pH του διαλφματοσ (Kim et al., 2012; Zhou et al., 2012). 

Ωσ εκ τοφτου, τα ςωματίδια αργίλου μποροφν να αποςτακεροποιιςουν τόςο κετικά όςο και 

αρνθτικά ωορτιςμζνα νανοςωματίδια, με τθ μορωι τθσ διευκολυνόμενθσ από άργιλο 

ςυςςωμάτωςθσ των νανοςωματιδίων (ετεροςυςςωμάτωςθ) (Sotirelis and Chrysikopoulos, 

2017; Wang et al., 2015b), θ οποία μπορεί να εμποδίςει τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων 

μζςω ωυςικισ διικθςθσ. Επιπλζον, θ παρουςία ςωματιδίων αργίλου μεταξφ των πορωδϊν 

μζςων μπορεί να αυξιςει τθ διακζςιμθ επιωάνεια για τθν εναπόκεςθ των νανοςωματιδίων 

και μπορεί να αλλάξει τισ διαδρομζσ ροισ δθμιουργϊντασ ςτενότερουσ πόρουσ και 

αδιζξοδουσ πόρουσ (Fang, Shan, et al., 2013a), που με τθ ςειρά τουσ μειϊνουν τθ μεταωορά 

νανοςωματιδίων μζςω ωυςικισ διικθςθσ επίςθσ. 

Σα ςωματίδια αργίλου μποροφν να εμποδίςουν ςθμαντικά τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων 

και αυτό το αποτζλεςμα τθσ παρεμπόδιςθσ ςυςχετίςτθκε με τθν περιεκτικότθτα και τουσ 

τφπουσ αργίλου. Για παράδειγμα, οι Han, Liu, Zhao, Cai και Zhao (2017) μελζτθςαν τθ 

μεταωορά MWCNTs ςε χαλαηιακι άμμο παρουςία ςωματιδίων μοντμοριλλονίτθ και καολινίτθ. 

Παρατθρικθκε ότι ο μοντμοριλλονίτθσ και ο καολινίτθσ εμπόδιςαν τθ μεταωορά MWCNT και 

το επίπεδο ςυγκζντρωςθσ μειϊκθκε από ~33% ςε < 10% και < 15%, αντίςτοιχα. Θ μεταωορά 

των νανοςωματιδίων GO ςε άμμο και μείγματα ςωματιδίων άμμου και αργίλου (καολινίτθσ, 

μοντμοριλλονίτθσ και ιλίτθσ) με ποικίλθ περιεκτικότθτα ςε άργιλο μελετικθκε από τουσ Lu, 

Xia, Qi, Zhang και Chen (2017), οι οποίοι παρατιρθςαν ότι θ παρουςία ςωματιδίων αργίλου 

ςτθν άμμο εμπόδιςε τθ μεταωορά νανοςωματιδίων GO και μια τζτοια επίδραςθ μεταωοράσ-

παρεμπόδιςθσ ςχετίςτθκε ςτενά με τα περιεχόμενα και τουσ τφπουσ αργίλου. ΢ε 

περιεκτικότθτα ςε καολινίτθ 1%, θ καμπφλθ ςυγκζντρωςθσ (breakthrough curve, BTC) ιταν 

πολφ μικρότερθ ςε ςφγκριςθ με εκείνθ που αντιςτοιχοφςε μόνο ςτθ χαλαηιακι άμμο και το 
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μζγιςτο C/C0 ιταν μόνο 0,87, το οποίο είναι χαμθλότερο από αυτό μόνο ςτθ χαλαηιακι άμμο 

(μζγιςτο C/ C0 =~1). Πολφ μικρότερεσ καμπφλεσ παρατθρικθκαν ςε περιεκτικότθτα ςε 

καολινίτθ 2% και 5% και θ μζγιςτθ C/C0 ιταν μόνο 0,7 και 0,1, αντίςτοιχα. Ο καολινίτθσ ζδειξε 

μια πιο ςθμαντικι επίδραςθ παρεμπόδιςθσ τθσ μεταωοράσ λόγω του υψθλοφ ποςοςτοφ τθσ 

επιωάνειασ των άκρων το,υ ςε ςφγκριςθ με τον μοντμοριλλονίτθ και τον ιλίτθ (Lu et al., 2017). 

Θ ςυμμεταωορά νανοςωματιδίων GO και ςωματιδίων καολινίτθ και θ μεταωορά 

νανοςωματιδίων GO ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με γυάλινα ςωαιρίδια εξετάςτθκε ςτθ μελζτθ των 

Chrysikopoulos et al. (2017), όπου παρατθρικθκε ότι θ διατιρθςθ των νανοςωματιδίων GO 

από τθν πλθρωμζνθ ςτιλθ ιταν μεγαλφτερθ ςτα πειράματα ςυμμεταωοράσ. 

Ωςτόςο, υπάρχουν ςτοιχεία που ζδειξαν ότι τα ςωματίδια αργίλου ζχουν ςθμαντικι επίδραςθ 

ςτθ μεταωορά των νανοςωματιδίων μζςω τθσ παρεμπόδιςθσ και τθσ διευκόλυνςθσ τθσ 

μεταωοράσ από άργιλο. Για παράδειγμα, ερευνικθκε θ μεταωορά των MWCNTs ςε κορεςμζνθ 

χαλαηιακι άμμο παρουςία καολινίτθ και παρατιρθςαν μια πολφ αυξθμζνθ μεταωορά MWCNT 

(Wang, 2015). Ο ςυγγραωζασ εξιγθςε ότι ο ανταγωνιςμόσ για κζςεισ προςρόωθςθσ υπιρχε 

μεταξφ καολινίτθ και ετεροςυςςωματωμάτων MWCNT-καολινίτθ και ο εναποτικζμενοσ 

καολινίτθσ εμπόδιςε τθν εναπόκεςθ ετεροςυςςωματωμάτων MWCNT και MWCNT-καολινίτθ 

ςτθ χαλαηιακι άμμο. Παρόμοιο αποτζλεςμα αναωζρκθκε επίςθσ ςτθ μελζτθ των Jung, 

O'Carroll και Sleep (2014), όπου θ ςυγκράτθςθ του NZVI ςτθν πυριτικι άμμο μειϊκθκε κατά 

36% με τθν προςκικθ 2% καολινίτθ, κακϊσ ο εναποτικζμενοσ καολινίτθσ ζχει αναςταλτικι 

δράςθ και προκαλεί λιγότερθ εναπόκεςθ ετεροςυςςωματωμάτων NZVI και καολινίτθ-NZVI 

ςτα ςωματίδια άμμου. Οι Cai, Peng, Dan και Tong (2016) διερεφνθςαν τθ μεταωορά του nTiO2 

ςε κορεςμζνθ χαλαηιακι άμμο παρουςία του αιωροφμενου μπεντονίτθ και καολινίτθ. Σα 

αποτελζςματα ζδειξαν ότι και τα δφο ςωματίδια αργίλου ενίςχυςαν τθ μεταωορά nTiO2, 

ιδιαίτερα τον μπεντονίτθ. Οι ςυγγραωείσ εξιγθςαν ότι θ αυξθμζνθ μεταωορά του nTiO2 

αποδόκθκε κυρίωσ ςτθ διευκόλυνςθ τθσ μεταωοράσ του nTiO2 λόγω του ότι τα nTiO2 

προςκολλϊνται ςτα κινθτά ςωματίδια αργίλου. Οι Liang et al. (2013a) παρατιρθςαν 

ενιςχυμζνθ μεταωορά AgNPs ςε αργιλϊδεσ αμμϊδεσ ζδαωοσ λόγω προςκόλλθςθσ AgNPs ςε 

κινθτά ςωματίδια αργίλου. 

 

1.5.3 Επίδραςθ των ιδιοτιτων του υγροφ  

 

Σόςο οι ωυςικζσ όςο και οι χθμικζσ ιδιότθτεσ τθσ ροισ μποροφν να επθρεάςουν ζντονα τθ 

ςυγκράτθςθ και τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα. Οι ωυςικζσ ιδιότθτεσ 

αναωζρονται κυρίωσ ςε υδροδυναμικζσ ςυνκικεσ ροισ ςε πορϊδθ μζςα, 

ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ ταχφτθτασ και τθσ κατεφκυνςθσ, οι οποίεσ επθρεάηουν τθν 

μεταωορά των νανοςωματιδίων. Οι χθμικζσ ιδιότθτεσ αναωζρονται κυρίωσ ςτθν ιοντικι ιςχφ 

του διαλφματοσ, το ςκζνοσ ιόντων και το pH, τθ κερμοκραςία, τα οποία μποροφν να αλλάξουν 

τισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των νανοςωματιδίων και του περιβάλλοντοσ. 
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1.5.3.1 Σαχφτθτα και κατεφκυνςθ ροισ 
 

Αρκετζσ μελζτεσ ζχουν υποδείξει ότι θ κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα 

ςυςχετίηεται κετικά με τθν ταχφτθτα ροισ, δθλαδι θ κινθτικότθτα αυξάνεται με τθν ταχφτθτα 

ροισ (Liang et al., 2013b; Braun et al., 2015; Sharma et al., 2014; Bradford et al., 2011). Αυτι θ 

τάςθ είναι επίςθσ ςυνεπισ με τθν πρόβλεψθ τθσ κεωρίασ τθσ διικθςθσ (Yao et al., 1971). 

Όταν όλεσ οι άλλεσ ςυνκικεσ είναι ίδιεσ, θ ταχφτθτα ροισ ελζγχει τθν προςβαςιμότθτα των 

νανοςωματιδίων ςτισ ευνοϊκζσ κζςεισ εναπόκεςθσ ςτα πορϊδθ μζςα (Braun et al., 2015). 

Κακϊσ θ ταχφτθτα ροισ μειϊνεται, θ απόδοςθ επαωισ του ςυλλζκτθ κα αυξθκεί λόγω τθσ 

επικράτθςθσ τθσ διάχυςθσ, ζναντι τθσ μεταγωγισ (advection) αυξάνοντασ ζτςι τθ ςυγκράτθςθ 

και περιορίηοντασ τθν κινθτικότθτα (Braun et al., 2015; Taghavy et al., 2013). Θ αργι 

ανταλλαγι μεταξφ κινθτϊν και ακίνθτων ηωνϊν μπορεί να γίνει ςθμαντικι ςε ςχετικά 

χαμθλοφσ ρυκμοφσ ροισ. Αυτόσ είναι ζνασ από τουσ κφριουσ μθχανιςμοφσ που διζπουν τθ 

διατιρθςθ και τθ μεταωορά κολλοειδϊν και νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα (Gao et al., 

2006). Επιπλζον, θ χαμθλι ταχφτθτα ςε ςυνδυαςμό, είτε με μικρότερο μζγεκοσ κόκκου 

(δθλαδι μικρότερουσ πόρουσ), είτε με χαμθλότερθ περιεκτικότθτα ςε υγραςία αςκεί 

μεγαλφτερθ επίδραςθ ςτθν αφξθςθ τθσ εναπόκεςθσ νανοςωματιδίων ςτισ επιωάνειεσ των 

κόκκων (Xin et al., 2015; Mekonen et al., 2014). Τπό οριςμζνεσ προχποκζςεισ, ωςτόςο, ο ρόλοσ 

του ρυκμοφ ροισ ςτθ μεταωορά νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα μπορεί να μθν είναι τόςο 

ςαωισ. Χαμθλότερθ κινθτικότθτα ςε υψθλότερθ ταχφτθτα ροισ ζχει αναωερκεί τόςο για το 

ωουλερζνιο όςο και για τουσ νανοςωλινεσ άνκρακα μονοφ τοιχϊματοσ, SWCNT (Lecoanet and 

Wiesner, 2004), ωςτόςο ο λόγοσ γι αυτό το μθ ωυςιολογικό ωαινόμενο είναι ακόμα αςαωισ. Ο 

αυξανόμενοσ ρυκμόσ ροισ είναι ζνασ τρόποσ επανακινθτοποίθςθσ των κατακρατοφμενων 

νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα. Όςο υψθλότεροσ είναι ο ρυκμόσ ροισ, τόςο πιο εφκολα τα 

ςυγκρατοφμενα νανοςωματίδια κα αποκολλθκοφν από τα πορϊδθ μζςα υπό ςχετικά 

ςθμαντικι υδροδυναμικι δφναμθ. 

Θ κατεφκυνςθ ροισ μπορεί επίςθσ να επθρεάςει τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων ςε 

πορϊδθ μζςα. Θ αλλαγι τθσ κατεφκυνςθσ ροισ μπορεί να επανακινθτοποιιςει μζροσ των 

νανοςωματιδίων που είχαν ςυγκρατθκεί προθγουμζνωσ, ιδιαίτερα για εκείνα που 

διατθρικθκαν λόγω τθσ παρεμποδιηόμενθσ ςυγκράτθςθσ των πόρων (Tian et al., 2012b). Για 

τα νανοςωματίδια που διατθροφνται μζςω τθσ επιωανειακισ εναπόκεςθσ, δεν κα ςυμβεί 

ςθμαντικι αποκόλλθςθ. Αντίκετα, αυτά που ςυγκρατοφνται ςτο «λαιμό» των πόρων των 

πορωδϊν μζςων απελευκερϊνονται πολφ πιο εφκολα. Αυτό οωείλεται ςτο ότι τα 

νανοςωματίδια  που προςκολλϊνται ςτθν επιωάνεια του πορϊδουσ μζςου προκφπτουν από 

τισ κοινζσ επιδράςεισ τθσ υδροδυναμικισ δφναμθσ, τθσ βαρφτθτασ και των δυνάμεων Van der 

Waals και θλεκτροςτατικϊν δυνάμεων διπλοφ ςτρϊματοσ, ενϊ θ εναπόκεςθ ςτο «λαιμό» των 

πόρων γίνεται κυρίωσ μζςω ωυςικισ διικθςθσ. 
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1.5.3.2 pH διαλφματοσ 
 

Σο pH του διαλφματοσ μπορεί να αλλάξει το δυναμικό ηιτα των νανοςωματιδίων και να 

επθρεάςει τθν τφχθ και τθ μεταωορά τουσ ςε πορϊδθ μζςα. Κακϊσ το pH αυξάνεται, το 

δυναμικό ηιτα των νανοςωματιδίων μπορεί να μειωκεί ςταδιακά (Σχιμα 1.28).  

 

 

 

 

Όταν το pH είναι γφρω από το ςθμείο μθδενικοφ ωορτίου (point of zero charge, PZC), όπου το 

δυναμικό τθσ επιωάνειασ είναι περίπου μθδζν, τα νανοςωματίδια βρίςκονται ςε εξαιρετικά 

αςτακι κατάςταςθ. Θ απωςτικι δφναμθ μεταξφ των νανοςωματιδίων δεν υπάρχει ςχεδόν 

κακόλου, επομζνωσ είναι εφκολο για τα νανοςωματίδια να ςυςςωματωκοφν και ωσ εκ τοφτου 

να εναποτεκοφν (Lanphere et al., 2015). Οι τιμζσ PZC είναι διαωορετικζσ μεταξφ των 

νανοςωματιδίων, όπωσ για παράδειγμα τα οξείδια ουρανίου (pH PZC~5), τα οξείδια ςιδιρου 

(pH PZC~8), τα ςουλωίδια ψευδαργφρου (pH PZC~2) και τα οξείδια αλουμινίου (pH PZC~9) 

(Guzman et al., 2006). Διαωορετικά νανοςωματίδια παρουςιάηουν ζτςι διαωορετικά 

επιωανειακά ωορτία και ςτακερότθτα ςτα διαλφματα ακόμθ και ςτο ίδιο pH (Lanphere et al., 

2015). Όταν το pH του διαλφματοσ είναι κάτω από το PZC, οι επιωάνειεσ των νανοςωματιδίων 

είναι κετικά ωορτιςμζνεσ, ενϊ όταν το pH είναι πάνω από το PZC, οι επιωάνειεσ είναι 

αρνθτικά ωορτιςμζνεσ. Όςο μεγαλφτερθ είναι θ απόλυτθ διαωορά μεταξφ του pH του 

διαλφματοσ και του PZC (δθλαδι,|pHeluent− pHPZC|), τόςο μεγαλφτερθ είναι θ απϊκθςθ μεταξφ 

των νανοςωματιδίων και τόςο πιο ςτακερά είναι. Ζχει αποδειχκεί ότι θ μεταωορά 

νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα είναι χαμθλι, όταν το pH του διαλφματοσ είναι κοντά ςτο 

PZC, προωκϊντασ τθ ςυςςωμάτωςι τουσ (Godinez and Darnault, 2011). Όταν το μζγεκοσ των 

ςυςςωματωμζνων νανοςωματιδίων είναι μεγαλφτερο από ζνα όριο, θ παρεμποδιηόμενθ 

ςυγκράτθςθ των πόρων και θ βαρυτικι κακίηθςθ μπορεί να αυξιςουν τθν εναπόκεςι τουσ ςε 

πορϊδθ μζςα. Σα επιωανειοδραςτικά και οι ωυςικζσ οργανικζσ ουςίεσ (natural organic 

matters, NOM) χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για τθ διαςπορά των νανοςωματιδίων και ζχει 

αναωερκεί ότι θ παρουςία επιωανειοδραςτικϊν ουςιϊν ςτο διάλυμα προάγει τθ μεταωορά 

νανοςωματιδίων TiO2 ςε κορεςμζνα πορϊδθ μζςα, ανεξάρτθτα από τισ αλλαγζσ ςτο pH του 

διαλφματοσ (Godinez and Darnault, 2011). 

Σο pH του διαλφματοσ μπορεί επίςθσ να μεταβάλει τα επιωανειακά ωορτία των πορωδϊν 

μζςων για να επθρεάςει τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων. Όπου το pH του διαλφματοσ είναι 

Σχιμα 1.28: Το pH του διαλφματοσ επθρεάηει το επιφανειακό φορτίο των νανοςωματιδίων 

(Wang et al., 2016c) . 
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πάνω από τισ τιμζσ PZC τόςο των νανοςωματιδίων όςο και των ςυλλεκτϊν, προκαλοφνται 

θλεκτροςτατικζσ απωςτικζσ δυνάμεισ διπλισ ςτιβάδασ, οι οποίεσ μειϊνουν τθν εναπόκεςθ 

νανοςωματιδίων ςτα πορϊδθ μζςα. Οι ωυςικζσ επιωάνειεσ του εδάωουσ είναι πάντα 

ετερογενϊσ ωορτιςμζνεσ, κάτι που προκαλείται κυρίωσ από ορυκτά, ςυμπεριλαμβανομζνων 

των μεταλλικϊν οξυ-υδροξειδίων (Tian et al., 2012b). Όταν το pH του διαλφματοσ αυξάνεται 

πάνω από το PZC των μεταλλικϊν οξυχδροξειδίων, θ ετερογζνεια του επιωανειακοφ ωορτίου 

των πορωδϊν μζςων μπορεί να μειωκεί. Αυτό κα μποροφςε να μειϊςει τισ ευνοϊκζσ κζςεισ 

προςκόλλθςθσ για τα αρνθτικά τροποποιθμζνα νανοςωματίδια και θ κινθτικότθτά τουσ κα 

αυξθκεί (Tian et al., 2012b). Αρκετζσ προθγοφμενεσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ αφξθςθ του pH 

του διαλφματοσ από 5-7 ςε 9-10 προάγει τθ μεταωορά διαωόρων τφπων νανοςωματιδίων ςε 

πορϊδθ μζςα υπό διαωορετικζσ πειραματικζσ ςυνκικεσ (Tian et al., 2012b; Chowdhury and  

Walker 2012; Sharma et al. 2014; Kumahor et al., 2015). ΢ε μελζτθ που διεξιχκθ ςτθν περιοχι 

pH 1–12 (Guzman et al., 2006), θ υψθλότερθ ανάκτθςθ (100%) νανοςωματιδίων TiO2 από 

ςτιλεσ άμμου ιταν ςε pH 1 (τόςο τα νανοςωματίδια όςο και το μζςο ιταν κετικά ωορτιςμζνα) 

και 10 (τόςο τα νανοςωματίδια όςο και το μζςο ιταν αρνθτικά ωορτιςμζνο), ενϊ θ 

χαμθλότερθ ανάκτθςθ (3%) ςθμειϊκθκε ςε pH 7. Σο αποτζλεςμα αυτό, όχι μόνο επιβεβαιϊνει 

τθ ςθμαςία του pH του διαλφματοσ ςτθ μεταωορά των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα, 

αλλά δείχνει επίςθσ ότι το pH του διαλφματοσ επθρεάηει τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων 

κυρίωσ μζςω τθσ αλλαγισ των επιωανειακϊν δυνατοτιτων του τόςο των νανοςωματιδίων όςο 

και των πορωδϊν μζςων. 

 

1.5.3.3 Ιοντικι ιςχφσ 
 

Mελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ αφξθςθ τθσ ιοντικισ ιςχφoσ (ionic strength, IS) του διαλφματοσ 

ενιςχφει τθ διατιρθςθ των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα υπό μθ ευνοϊκζσ ςυνκικεσ (Jaisi 

et al., 2008; Sharma et al., 2014; Tosco et al., 2012). Επιπλζον, θ ιοντικι ιςχφσ του διαλφματοσ 

μπορεί επίςθσ να επθρεάςει τισ κρίςιμεσ ςυγκεντρϊςεισ κροκίδωςθσ (critical coagulation 

concentrations, CCC) των νανοςωματιδίων και επομζνωσ τθ ςτακερότθτά τουσ ςε πορϊδθ 

μζςα (Chowdhury et al., 2015). Θ υψθλι ιοντικι ιςχφσ ζχει τθν τάςθ να ςυμπιζηει το 

θλεκτροςτατικό διπλό ςτρϊμα των νανοςωματιδίων και ζτςι να μειϊνει τισ απωςτικζσ 

δυνάμεισ για τθν προϊκθςθ τθσ ςυςςωμάτωςθσ ι εναπόκεςθσ (Σχιμα 1.29).  
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Σχιμα 1.29: Η ιοντικι ιςχφσ του διαλφματοσ επθρεάηει το θλεκτρικό διπλό ςτρϊμα και το 

δυναμικό επιφάνειασ των νανοςωματιδίων. Η τετμθμζνθ (x) και θ τεταγμζνθ (φ) 

αντιπροςωπεφουν το δυναμικό απόςταςθσ και επιφάνειασ αντίςτοιχα. φ0 υποδθλϊνει το 

δυναμικό μεταξφ πυρινα νανοςωματιδίου και διαλφματοσ, η και η’ υποδθλϊνουν τα 

επιφανειακά δυναμικά πριν και μετά τθν αφξθςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ και η’< η (Wang et al., 

2016c). 
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΢ε μια ςειρά εργαςτθριακϊν πειραμάτων ςτιλθσ άμμου, οι Feriancikova and Xu (2012) ζχουν 

δείξει ότι θ ςυγκράτθςθ του GO ςυςχετίηεται με τθν ιοντικι ιςχφ ςε κορεςμζνα πορϊδθ μζςα. 

Σο GO δείχνει υψθλι κινθτικότθτα ςτισ ςτιλεσ άμμου ςε ςυνκικεσ χαμθλισ ιοντικισ ιςχφοσ 

(π.χ. 1 mM NaCl). Ωςτόςο, θ ςυγκράτθςθ του αυξάνεται δραματικά όταν θ ιοντικι ιςχφσ είναι 

100 mM (Feriancikova and Xu, 2012). Θ ςυμπίεςθ του θλεκτροςτατικοφ διπλοφ ςτρϊματοσ ςε 

υψθλι ιοντικι ιςχφ μπορεί να ειςαγάγει μια κακαρι ελκτικι δφναμθ για τθν εναπόκεςθ του 

GO ςε πορϊδθ μζςα, θ οποία είναι ςφμωωνθ με τα ευριματα των επιπτϊςεων τθσ ιοντικισ 

ιςχφοσ ςτθ μεταωορά άλλων νανοχλικϊν άνκρακα όπωσ C60 και MWCNTs (Tian et al., 2012a; 

Brant et al., 2005). Παρόμοιεσ επιδράςεισ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ παρατθροφνται επίςθσ για τθ 

μεταωορά νανοςωματιδίων ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα (Liu et al., 2013; Fang et al., 2013b). Σα 

προθγουμζνωσ διατθρθμζνα νανοςωματίδια μποροφν να επανακινθτοποιθκοφν μειϊνοντασ 

τθν ιοντικι ιςχφ του διαλφματοσ, εάν παγιδευτοφν ςτο δευτεροταγζσ ελάχιςτο (Feriancikova 

and Xu, 2012; Chowdhury et al. 2014; Hahn et al. 2004). Εάν θ εναπόκεςθ ςωματιδίων είναι 

μζςω του πρωτοταγοφσ ελάχιςτου ι μεταωερκεί από το δευτεροταγζσ ελάχιςτο ςτο 

πρωτοταγζσ ελάχιςτο, θ μείωςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ του διαλφματοσ μπορεί επίςθσ να 

προκαλζςει ζνα μικρό μζροσ τθσ εκ νζου «εγκλωβιςμοφ» των κρατθμζνων νανοςωματιδίων, 

κάτι που ζχει παρατθρθκεί τόςο για τα νανοςωματίδια TiO2 όςο και για τουσ CNT (Tian et al., 

2012a; Bradford et al., 2003; Mengestab, 2015). 

 

1.5.3.4 Θερμοκραςία 
 

Ζχει αναωερκεί ότι θ υψθλότερθ κερμοκραςία οδθγεί ςυνικωσ ςε χαμθλότερθ κινθτικότθτα 

των νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα. Για παράδειγμα, μελετικθκε θ μεταωορά 

νανοςωματιδίων latex τροποποιθμζνων με καρβοξφλιo ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με άμμο υπό 

διαωορετικζσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ (4–200C) (Sasidharana et al,2017). Σα αποτελζςματα 

ζδειξαν ότι θ ςυγκράτθςθ των νανοςωματιδίων latex αυξικθκε από 59% ςε 79% με αφξθςθ 

τθσ κερμοκραςίασ από 4 ςε 20 0C. ΢ε μια ςειρά από πειράματα ςτιλθσ τθσ μεταωοράσ των 

νανοςωματιδίων GO ςε κορεςμζνθ άμμο πυριτίου ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ (6–24 0C), οι 

Wang, Gao, Tang και Yu (2018a) παρατιρθςαν ότι ςε ςχετικά υψθλι ςυγκζντρωςθ 

θλεκτρολφτθ (0,03 και 0,05 mM για το Al3+) θ μεταωορά των νανοςωματιδίων GO ςτθν άμμο 

παρεμποδίςτθκε από τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ και ο ρυκμόσ ανάκτθςθσ για 0,03mM Al3+ 

και 0,05mM Al3+ μειϊκθκε από 31,08% ςε 6,53% και από 27,11% ςε 0, αντίςτοιχα. Θ εξάρτθςθ 

από τθ κερμοκραςία τθσ μεταωοράσ νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ μζςα οωείλεται κυρίωσ ςτθ 

μείωςθ τθσ θλεκτροςτατικισ απϊκθςθσ μεταξφ των νανοςωματιδίων και ςτθν αφξθςθ τθσ 

κίνθςθσ Brown και τθσ ςυχνότθτασ ςφγκρουςθσ που προκαλείται από τθν αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ (Majedi, Kelly, & Lee, 2014; Sasidharan et al., 2017, Wang, Gao, et al., 2018b). 

Επιπλζον, θ ενδόκερμθ δυναμικι διαδικαςία τθσ προςκόλλθςθσ των νανοςωματιδίων μπορεί 

να είναι ζνασ άλλοσ λόγοσ για τθν εξάρτθςθ από τθ κερμοκραςία τθσ μεταωοράσ τουσ (Wang, 

Gao, et al., 2017). 
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1.6 ΕΠΙΔΡΑ΢Η ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ ΚΑΙ ΚΟΛΛΟΕΙΔΩΝ ΢Ε ΢ΤΝΤΠΑΡΧΟΝΣΕ΢ 

ΡΤΠΟΤ΢  

 

Εδϊ και αρκετά χρόνια, ζνασ αυξανόμενοσ αρικμόσ ερευνϊν ζχει τεκμθριϊςει ότι οι κινθτοί 

ρφποι ςυςχετίηονται με κολλοειδι και νανοςωματίδια που είναι διαςκορπιςμζνα ςτθ ρζουςα 

υγρι ωάςθ (McCarthy and Zachara, 1989; de Jonge et al., 2004; Grolimund et al., 1996; Sen 

and Khilar, 2006; Kretzschmar et al. 1999; Grolimund et al., 2007). 

 

Σχιμα 1.30: Γελοιογραφικι απεικόνιςθ τθσ «διευκολυνόμενθσ μεταφοράσ ρφπων με 

κολλοειδι» («colloid facilitated transport of contaminants») (McCarthy and Zachara, 1989). 

 

Αυτζσ οι μελζτεσ παρζχουν άωκονεσ ενδείξεισ ότι τα αιωροφμενα κολλοειδι και 

νανοςωματίδια δρουν ωσ ωορείσ ρφπων και αντιπροςωπεφουν μια ταχεία οδό μεταωοράσ για 

ρφπουσ υψθλισ αντίδραςθσ. Μια τζτοια ενιςχυμζνθ εξάπλωςθ επικίνδυνων χθμικϊν ουςιϊν 

αναωζρεται γενικά ωσ «διευκολυνόμενθ μεταωορά με κολλοειδι» («colloid facilitated 

transport»). Θ αναγνϊριςθ των αιωροφμενων κολλοειδϊν ωσ ωορείσ οδιγθςε ςτθν ανάπτυξθ 

μοντζλων μεταωοράσ που περιλαμβάνουν μια κινθτι ςτερει ωάςθ (Corapcioglu and Jiang 

1993; Fauré et al. 1996; Roy and Dzombak 1998; van de Weerd et al. 1998; Lenhart and Saiers 

2003; Sen et al. 2004). Μια ςχθματικι αναπαράςταςθ ενόσ τζτοιου ςυςτιματοσ μεταωοράσ 

απεικονίηεται ςτο ΢χ. 1.31α. 
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΢τθν πικανι επίδραςθ των κινθτϊν κολλοειδϊν ςωματιδίων ςτθ μεταωορά, κα πρζπει επίςθσ 

να λθωκοφν υπόψθ δφο ςθμαντικζσ δευτερεφουςεσ επιδράςεισ. Πρϊτον, οι διαδικαςίεσ που 

περιλαμβάνουν κολλοειδι ςωματίδια μποροφν δυνθτικά να αλλάξουν τθ ωυςικι δομι των 

πορωδϊν μζςων. Θ μετατόπιςθ –τουλάχιςτον αρχικά– μπορεί να αυξιςει τον χϊρο των πόρων 

και να τροποποιιςει τθν προςβαςιμότθτα και τθ ςυνδεςιμότθτα του. Σο πιο ςθμαντικό, 

ωςτόςο, είναι ότι οι χθμικζσ ςυνκικεσ που ευνοοφν τθν απελευκζρωςθ ςωματιδίων αυξάνουν 

επίςθσ τθν ευαιςκθςία ςχετικά με τθν αποςτακεροποίθςθ και τθ διάςπαςθ των 

ςυςςωματωμάτων εντόσ των πορωδϊν μζςων. Επιπλζον, θ εναπόκεςθ κινθτϊν κολλοειδϊν 

και θ διικθςθ αιωροφμενων ςυςςωματωμάτων μπορεί να προκαλζςει απόωραξθ (clogging) 

των πόρων (βλ. Σχ. 1.31b). Αντίςτοιχα, ωσ αποτζλεςμα τθσ απελευκζρωςθσ και τθσ 

εναπόκεςθσ ςωματιδίων, οι υδραυλικζσ ιδιότθτεσ του πορϊδουσ μζςου του υπεδάωουσ 

μποροφν να τροποποιθκοφν. Οι πικανζσ ςυνζπειεσ μπορεί να ωτάςουν μζχρι και τθ βλάβθ ςτθ 

δομι, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ πλιρουσ απόωραξθσ του πορϊδουσ μζςου. 

Επίςθσ, πρζπει να λθωκεί υπόψθ θ τροποποίθςθ τθσ χθμικισ αντιδραςτικότθτασ του 

πορϊδουσ μζςου. Μπορεί να προκφψει μείωςθ τθσ αντιδραςτικότθτασ λόγω τθσ 

κινθτοποίθςθσ κολλοειδϊν ςωματιδίων. Σα κολλοειδι χαρακτθρίηονται από υψθλι ειδικι 

επιωάνεια. Όπωσ ωαίνεται από τουσ Wu et al. (1993), ζνα ςθμαντικό κλάςμα τθσ ςυνολικισ 

επιωάνειασ των πορωδϊν μζςων του υπεδάωουσ ςχετίηεται με το κλάςμα κολλοειδοφσ 

Σχιμα 1.31: Κολλοειδι φαινόμενα που επθρεάηουν τθν κινθτικότθτα των ρφπων ςε πορϊδθ 

μζςα. a) Μεταφορά με κολλοειδι. Οι ρφποι (●) είτε διαλφονται ςτθν υδατικι φάςθ, είτε 

προςροφϊνται ςτθν επιφάνεια τθσ ςτερεάσ φάςθσ. Γενικά, θ ςτερεά φάςθ κεωρείται ότι 

είναι ακίνθτθ, αλλά τα κολλοειδι μποροφν να απελευκερωκοφν από τθ μιτρα και να 

λειτουργιςουν ωσ κινθτοί φορείσ ρφπανςθσ. b) Καταςκευαςτικι βλάβθ. Η διάςπαςθ των 

ςυςςωματωμάτων, θ εναπόκεςθ κινθτϊν κολλοειδϊν ι θ διικθςθ αιωροφμενων 

ςυςςωματωμάτων προκαλοφν τθν απόφραξθ των πόρων. c) Μείωςθ τθσ χθμικισ 

αντιδραςτικότθτασ τθσ ςτατικισ φάςθσ λόγω τθσ απελευκζρωςθσ κολλοειδϊν με υψθλι 

ειδικι επιφάνεια (Grolimund et al., 1996; 2007). 
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μεγζκουσ. Κατά ςυνζπεια, μαηί με τα κολλοειδι που μετατοπίηονται ζνα ςθμαντικό μζροσ τθσ 

αντιδραςτικισ επιωάνειασ κα εξαλειωκεί από το ςφςτθμα. Θ μείωςθ ςε ςυγκεκριμζνθ περιοχι 

ςυνδζεται άμεςα με τθ μείωςθ τθσ διεπιωανειακισ αντιδραςτικότθτασ. Αυτό το αποτζλεςμα 

μειϊνει τθν ικανότθτα ρόωθςθσ του μζςου και οδθγεί ςε μείωςθ τθσ ικανότθτασ ςυγκράτθςθσ 

των αντιδρϊντων ρφπων. Επιπλζον, θ εξάπλωςθ του ρφπου μπορεί να ενιςχυκεί μετά από ζνα 

ωαινόμενο μετατόπιςθσ.  

Λόγω τθσ ςπουδαιότθτασ αυτϊν των ωαινομζνων, θ εξζταςθ τθσ διευκόλυνςθσ τθσ μεταωοράσ 

με κολλοειδι, των βλαβϊν τθσ δομισ και τθσ μειωμζνθσ χθμικισ αντιδραςτικότθτασ κα πρζπει 

να γίνει ουςιαςτικό μζροσ ςτθν αξιολόγθςθ κινδφνου οποιουδιποτε προβλιματοσ ρφπανςθσ 

ςτο υπζδαωοσ, ςτθν ανάπτυξθ ςτρατθγικϊν αποκατάςταςθσ, κακϊσ και ςτθν επαναωόρτιςθ 

και διαχείριςθ λυμάτων. Οι αξιόπιςτεσ προβλζψεισ τθσ ευαιςκθςίασ ενόσ υποεπιωανειακοφ 

ςυςτιματοσ για ςενάρια, όπου τα κινθτά κολλοειδι ςωματίδια είναι ςθμαντικά, απαιτοφν 

λεπτομερι κατανόθςθ των κεμελιωδϊν μθχανιςμϊν και των αντίςτοιχων κινθτικϊν. Σα πιο 

ςχετικά ωαινόμενα είναι (i) θ δθμιουργία κινθτϊν ςωματιδίων, (ii) θ παραμονι αυτϊν των 

ςωματιδίων ςε ζνα ςφςτθμα και ςε περίπτωςθ διευκόλυνςθσ τθσ μεταωοράσ με κολλοειδι (iii) 

οι αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ ρφπων και κινθτϊν ςωματιδίων κακϊσ και μεταξφ ρφπων και τθσ 

ακίνθτθσ ςτερεισ ωάςθσ (Ryan and Elimelech, 1996; Kretzschmar et al., 1999). Ωςτόςο, αξίηει 

να αναωζρουμε ότι ακόμθ και οι απλοφςτερεσ διαδικαςίεσ αυτοφ του τφπου δεν είναι πλιρωσ 

κατανοθτζσ (Grolimund et al., 1996; 2007).   

Όπωσ προαναωζραμε, τα ευρζωσ ανιχνεφςιμα νανοςωματίδια και κολλοειδι είναι πολφ 

πικανό να αλλθλεπιδράςουν με πολλοφσ υπάρχοντεσ ρφπουσ που βρίςκονται ςτο περιβάλλον, 

με αποτζλεςμα τθ ρφπανςθ. ΢ε τζτοιεσ περιπτϊςεισ, δεν αποτελεί ζκπλθξθ το γεγονόσ ότι τα 

νανοςωματίδια τείνουν να προςροωοφν τουσ ρφπουσ που ςυνυπάρχουν ςτο νερό, λόγω των 

ειδικϊν ωυςικοχθμικϊν ιδιοτιτων τουσ νανομεγζκουσ και των μεγάλων ειδικϊν επιωανειϊν 

(H ffer et al., 2018) και μποροφν να λειτουργιςουν ωσ δυνθτικά αποτελεςματικοί ωορείσ 

πολλϊν ρφπων, ςυμπεριλαμβανομζνων των ιόντων βαρζων μετάλλων, των οργανικϊν ρφπων 

και των μικροοργανιςμϊν. Πιο ςυγκεκριμζνα, για παράδειγμα, τα νανοπλαςτικά που 

ςυλλζχκθκαν από τθν παραλία του Baie Sainte-Marie προςρόωθςαν 78,5%-97,0% Pb+2 από το 

περιβάλλον τουσ μζςω θλεκτροςτατικϊν αλλθλεπιδράςεων και ομοιοπολικϊν δεςμϊν 

(Davranche et al., 2019). ΢τθ ςυνζχεια, θ μεταωορά αυτϊν των ρφπων ςτο περιβάλλον μπορεί 

να επθρεαςτεί ςθμαντικά από τα νανοςωματίδια μζςω προςρόωθςθσ, ετερογενοφσ 

ςυςςωμάτωςθσ ι ανταγωνιςμοφ. Ωσ εκ τοφτου, είναι επείγον να κατανοιςουμε τθ 

ςυμμεταωορά νανοςωματιδίων και ρφπων, ειδικά ςε πορϊδθ μζςα, τα οποία μπορεί να 

αποτελοφν απειλι για τθν ανκρϊπινθ αςωάλεια (Ling et al., 2021). 

Θ ςυμμεταωορά νανοςωματιδίων και ιόντων βαρζων μετάλλων ςτο περιβάλλον ζχει 

προςελκφςει ευρεία προςοχι τα τελευταία χρόνια. Ωςτόςο, οι αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των 

νανοςωματιδίων και των ιόντων βαρζων μετάλλων ςε πορϊδθ μζςα είναι πιο περίπλοκεσ από 

αυτζσ ςε ζνα υδάτινο περιβάλλον. Μόλισ ειςζλκουν ςτο πορϊδεσ περιβάλλον, διάωορα ιόντα 

βαρζων μετάλλων μποροφν να προςροωθκοφν ωυςικά και ωυςικοχθμικά από τα 

νανοςωματίδια, και ςτθ ςυνζχεια να ςυν-εναποτίκενται ι να ςυμμεταωζρονται με 

νανοςωματίδια, τα οποία μποροφν να διατθρθκοφν ςτθν πορϊδθ μιτρα ι ςτθν υδατικι ωάςθ 

(Jiang et al., 2018; Yin et al., 2019). 
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Οι περιςςότεροι οργανικοί ρφποι ςυχνά παρουςιάηουν διαωορετικι ςυμπεριωορά από τα 

μεταλλικά ιόντα λόγω τθσ υδροωοβικότθτασ τουσ, θ οποία ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν ιςχυρι 

προςρόωθςθ ςτθν επιωάνεια των πορωδϊν κόκκων. Επομζνωσ, θ προςρόωθςθ εμποδίηει τθ 

μεταωορά των προςροωθμζνων οργανικϊν ρφπων ςτα υπόγεια φδατα. Ωςτόςο, αυτι θ 

παρεμπόδιςθ μπορεί να αλλοιωκεί από τθν παρουςία νανοςωματιδίων. Λόγω τθσ υψθλισ 

ειδικισ επιωάνειασ και του ποςοςτοφ πλθρότθτασ των επιωανειακϊν ατόμων/λειτουργικϊν 

ομάδων, τα νανοςωματίδια ζχουν υψθλότερθ ικανότθτα προςρόωθςθσ των οργανικϊν ρφπων 

μζςω θλεκτρικϊν δυνάμεων διπλισ ςτιβάδασ, δυνάμεων ζλξθσ van der Waals, διπολικϊν 

δυνάμεων και δυνάμεων ενυδάτωςθσ (Σχιμα 1.32a) . Οι οργανικοί ρφποι που προςκολλϊνται 

ςτα τα πορϊδθ μζςα, προςροωϊνται και ςυμμεταωζρονται με τα νανοςωματίδια (Σχιμα 

1.32b). 

΢ε γενικζσ γραμμζσ, τα νανοςωματίδια μποροφν να ενιςχφςουν τθ μεταωορά οργανικϊν 

ρφπων με πολλοφσ τρόπουσ, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ προςρόωθςθσ ςε οργανικοφσ ρφπουσ, 

τθσ ςυμμεταωοράσ, των ανταγωνιςτικϊν επιδράςεων και των επιδράςεων του ωορζα. Σα 

νανοςωματίδια καταλαμβάνουν κατά προτίμθςθ περιοριςμζνεσ κζςεισ προςρόωθςθσ ςτθν 

επιωάνεια του κόκκου. Ζτςι, θ εναπόκεςθ οργανικϊν ρφπων ςτα πορϊδθ μζςα μειϊνεται, 

διευκολφνοντασ τθν κινθτικότθτα των οργανικϊν ρφπων (Σχιμα 1.32c). Ωσ ιςχυρό 

προςροωθτικό, οριςμζνα νανοςωματίδια με ιςχυρι κινθτικότθτα κεωροφνται γενικά ότι είναι 

αποτελεςματικοί ωορείσ οργανικϊν ρφπων με χαμθλι προςρόωθςθ ςτθν επιωάνεια του 

κόκκου (Σχιμα 1.32d). Εκτόσ από τα καταςκευαςμζνα νανοςωματίδια, τα ωυςικά 

νανοςωματίδια του εδάωουσ ζχουν βρεκεί ότι είναι αποτελεςματικοί ωορείσ για τθν ενίςχυςθ 

τθσ ικανότθτασ κινθτικότθτασ οργανικϊν ρφπων ςε κορεςμζνεσ ςτιλεσ άμμου (Liu et al., 2019). 

Για παράδειγμα, οι Xing et al. (2020) απζδειξαν ότι θ ιςχφσ τθσ προςρόωθςθσ μεταξφ των 

κολλοειδϊν του εδάωουσ και διαωορετικϊν αντιβιοτικϊν (ciprofloxacin and tetracycline) 

κυριάρχθςε ςτθν επίδραςθ προϊκθςθσ τθσ μεταωοράσ των κολλοειδϊν ςτα αντιβιοτικά. Σα 

κολλοειδι του εδάωουσ διευκόλυναν ςθμαντικά τθν κινθτικότθτα του ciprofloxacin κατά 

ςχεδόν 27%, το  οποίο ζχει ιςχυρι ικανότθτα προςρόωθςθσ, αλλά ζχει αμελθτζα επίδραςθ 

ςτθ μεταωορά του tetracycline (που ζχει αςκενι ικανότθτα προςρόωθςθσ). 
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Σα ωυςικά πορϊδθ μζςα ωιλοξενοφν υψθλι πυκνότθτα και ποικιλομορωία μικροοργανιςμϊν, 

παρζχοντασ ζνα βιότοπο για ενεργζσ μικροβιακζσ κοινότθτεσ (de Anna et al., 2021). Εκτόσ από 

τα ιόντα βαρζων μετάλλων και τουσ οργανικοφσ ρφπουσ, τα νανοςωματίδια αλλθλεπιδροφν 

επίςθσ με μικροβιακζσ κοινότθτεσ, όπωσ βακτιρια και ιοφσ, ςτο υδάτινο περιβάλλον, 

επθρεάηοντασ περαιτζρω τθ μεταωορά πακογόνων οργανιςμϊν ςε πορϊδθ μζςα (Syngouna 

and Chrysikopoulos, 2015; Babakhani et al., 2017; He et al., 2018; Ling et al., 2021; Συγγοφνα, 

2012).  

΢τθν παροφςα διδακτορικι διατριβι κα εξεταςτοφν διάωορεσ πτυχζσ τθσ διευκολυνόμενθσ 

μεταωοράσ ρφπων από κινθτά κολλοειδι ςωματίδια και νανοςωματίδια. Θ ςυγκεκριμζνθ 

μελζτθ βαςίηεται ςε ζνα ολοκλθρωμζνο ςφνολο πειραμάτων ςτιλθσ εργαςτθριακισ κλίμακασ, 

τα οποία πραγματοποιικθκαν για τθ διερεφνθςθ ςχετικϊν διαδικαςιϊν, 

ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ κινθτοποίθςθσ ςωματιδίων, τθσ εναπόκεςθσ ςωματιδίων, και τθσ 

μεταωοράσ διαωόρων ρφπων.   

 

 

Σχιμα 1.32: Μθχανιςμοί μεταφοράσ μεταξφ νανοςωματιδίων και οργανικϊν ρφπων ςε 

πορϊδθ μζςα (Ling et al., 2021). 
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ΑΜΜΟ ΚΑΣΩ ΑΠΟ ΢ΣΑΣΙΚΕ΢ ΚΑΙ ΔΤΝΑΜΙΚΕ΢ ΢ΤΝΘΗΚΕ΢ 

 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Σα ωαρμακευτικά προϊόντα χαρακτθρίηονται ωσ αναδυόμενοι ρφποι. Θ τφχθ τουσ και θ 

μεταωορά τουσ ςε περιβαλλοντικά ςυςτιματα είναι ουςιαςτικισ ςθμαςίασ και πρζπει να 

γίνουν κατανοθτζσ. H μελζτθ αυτι διερεφνθςε τθν αλλθλεπίδραςθ δφο ωαρμάκων (acyclovir 

και fluconazole) με χαλαηιακι άμμο. Σο acyclovir είναι ζνα αντιικό ωάρμακο, που 

χρθςιμοποιείται ςυχνά για τθ κεραπεία λοιμϊξεων από ζρπθτα, ενϊ ότι το fluconazole είναι 

ζνα μυκθτοκτόνο αηολίου, που χρθςιμοποιείται ευρζωσ ωσ δραςτικό ςυςτατικό ςε μια 

ποικιλία ωαρμακευτικϊν προϊόντων και προϊόντων προςωπικισ ωροντίδασ (pharmaceutical 

and personal care products, PPCP) για τθ κεραπεία μυκθτιαςικϊν λοιμϊξεων. Εξετάςτθκε θ 

ςυμπεριωορά προςρόωθςθσ του acyclovir και του fluconazole ςε χαλαηιακι άμμο ςε τρεισ 

διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ (40C, 100C και 220C) υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ. Σα 

δεδομζνα τθσ κινθτικισ προςρόωθςθσ περιγράωθκαν με επιτυχία με ζνα μοντζλο ψευδο-

δεφτερθσ τάξθσ. Επιπλζον, τα δεδομζνα ιςορροπίασ προςρόωθςθσ ποςοτικοποιικθκαν με 

γραμμικά ιςόκερμθ προςρόωθςθσ. Σα αποτελζςματα ςε τρεισ διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ 

ζδειξαν ότι τα ωαρμακευτικά προϊόντα προςροωικθκαν αςκενϊσ ςτθν χαλαηιακι άμμο. Θ 

προςρόωθςθ του acyclovir και του fluconazole είναι ελαωρϊσ υψθλότερθ υπό δυναμικζσ ςε 

ςφγκριςθ με  τισ ςτατικζσ ςυνκικεσ. Αν και δεν παρατθρικθκαν ςθμαντικζσ διαωορζσ μεταξφ 

των τριϊν διαωορετικϊν κερμοκραςιϊν που χρθςιμοποιικθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ, θ 

προςρόωθςθ του acyclovir και του fluconazole αυξικθκε ελαωρϊσ με τθν αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ. 

 

2.1 ΕΙ΢ΑΓΩΓΗ 

 

Σα προϊόντα ωαρμακευτικισ και προςωπικισ ωροντίδασ (PPCP) περιλαμβάνουν ζνα ευρφ 

ωάςμα χθμικϊν ουςιϊν, όπωσ τα ωάρμακα για τον άνκρωπο, τα κτθνιατρικά, τα διατροωικά 

ωάρμακα (π.χ. βιταμίνεσ, ωυτικά ωάρμακα και αμινοξζα) και τα διάωορα αντθλιακά μζςα. 

Οριςμζνεσ από αυτζσ τισ χθμικζσ ουςίεσ μποροφν να προκαλζςουν δυςμενείσ επιπτϊςεισ ςτθν 

άγρια ηωι και ςτον άνκρωπο και χαρακτθρίηονται ωσ αναδυόμενοι οργανικοί ρφποι 

(Daughton and Ternes, 1999). Πολλά ωαρμακευτικά προϊόντα χρθςιμοποιοφνται εκτενϊσ ςε 

μεγάλεσ ποςότθτεσ. Επιπλζον, πολλά ωαρμακευτικά προϊόντα απορροωϊνται και 

μεταβολίηονται εντελϊσ από τον ανκρϊπινο οργανιςμό. Σο επιςτθμονικό ενδιαωζρον για τθν 

παρουςία των ωαρμάκων ςτο περιβάλλον προκφπτει ςε μεγάλο βακμό από τθν ανθςυχία για 

πικανοφσ τοξικολογικοφσ κινδφνουσ και τισ επιπτϊςεισ που οωείλονται ςτθν ζκκεςθ του 
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ανκρϊπου μζςω του πόςιμου νεροφ (Schulman et al., 2002; Schwab et al., 2005; Wang et al., 

2016) και τθν ζκκεςθ ςε υδρόβιουσ οργανιςμοφσ (Jones et al., 2001). 

Μετά τθν εωαρμογι, το μθ χρθςιμοποιοφμενο κομμάτι των ωαρμακευτικϊν προϊόντων μπορεί 

να απομακρυνκεί από το ςϊμα με πλφςιμο ι με ζκκριςθ οφρων, τα οποία είναι οι κφριεσ 

διαδρομζσ ειςόδου των ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςτα δθμοτικά λφματα (Hirsch et al., 1999; 

Gros et al., 2010; Prasse et al., 2010; Kosma et al., 2014). Θ ατελισ απομάκρυνςθ 

ωαρμακευτικϊν προϊόντων κατά τθ διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ λυμάτων μπορεί να είναι θ 

προζλευςθ τθσ παρουςίασ τουσ ςτθν εκροι και τθ λυματολάςπθ των εγκαταςτάςεων 

επεξεργαςίασ λυμάτων (WWTP) (Jelic et al., 2011; Garcia-Valcarcel and Tadeo, 2012; Funke et 

al., 2016). Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα, τα ωαρμακευτικά προϊόντα να παρατθροφνται 

επανειλθμμζνα ςτο υδάτινο περιβάλλον παγκοςμίωσ (Heberer, 2002; Tixier et al., 2003; Gros 

et al., 2010; Prasse et al., 2010; Bu et al., 2013; Liu and Wong, 2013; Peng et al., 2014; 

Richardson and Ternes, 2014; Fisher et al., 2016). Θ λάςπθ των εγκαταςτάςεων επεξεργαςίασ 

λυμάτων χρθςιμοποιείται ςυχνά ωσ λίπαςμα ςτθ γεωργία ςε πολλζσ χϊρεσ (Scheytt et al., 

2006; Garcia-Valcarcel and Tadeo, 2012). Όταν θ λάςπθ διαςκορπίηεται ςε ζνα χωράωι, τα 

ωαρμακευτικά προϊόντα που υπάρχουν ςτθ λάςπθ αποπλζνονται και απειλοφν τα υπόγεια 

φδατα (Diaz-Cruz et al., 2003). 

Θ γνϊςθ τθσ τφχθσ των ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςε εδάωθ ι ιηιματα είναι ςθμαντικι για 

τθν εκτίμθςθ τθσ περιβαλλοντικισ ζκκεςθσ και τθσ εκτίμθςθσ κινδφνου (Pan et al., 2009). Θ 

ρόωθςθ είναι ζνασ από τουσ βαςικοφσ παράγοντεσ που ελζγχουν τθν είςοδο, τθ μεταωορά και 

τον μεταςχθματιςμό ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςτο υδάτινο περιβάλλον και ςτο υπζδαωοσ 

(Scheytt et al., 2005). Σα πολφ κινθτικά ωαρμακευτικά προϊόντα ζχουν τθ δυνατότθτα 

ζκπλυςθσ ςτα υπόγεια φδατα, ενϊ τα ωάρμακα που προςροωϊνται ζντονα μποροφν να 

ςυςςωρευτοφν ςτο ςτρϊμα του ανϊτατου εδάωουσ, να επθρεάςουν τθ μικροβιακι κοινότθτα 

του εδάωουσ και μπορεί να απορροωθκοφν από ωυτά (Thiele-Bruhn, 2003). Θ προςρόωθςθ 

των ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςτα εδάωθ επθρεάηεται από τθ χθμεία του διαλφματοσ, τον 

τφπο των ορυκτϊν και τα οργανικά προςροωθτικά (Tolls, 2001; Boxall et al., 2002; Drillia et al., 

2005; Hari et al., 2005; Loffler et al., 2005; Williams et al., 2006; Blackwell et al., 2007; Chefetz 

et al., 2008). 

Σο acyclovir και το fluconazole είναι δφο ωαρμακευτικά προϊόντα με ευρεία παραγωγι και 

χριςθ ςε όλο τον κόςμο (Prasse et al., 2011; Yu et al., 2012; Loos et al., 2013), τα οποία μπορεί 

να «βρουν το δρόμο τουσ» ςτο περιβάλλον, εάν δεν είναι μειωκοφν αποτελεςματικά κατά τθ 

διαδικαςία επεξεργαςίασ λυμάτων. Σο acyclovir είναι ο πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενοσ αντιικόσ 

παράγοντασ, που λαμβάνεται από το ςτόμα, λόγω τθσ εκλεκτικότθτάσ του και τθσ χαμθλισ 

κυτταροτοξικότθτάσ του. Χρθςιμοποιείται για τθ κεραπεία και τθν προωφλαξθ των αρχικϊν 

και επαναλαμβανόμενων επειςοδίων του ζρπθτα των γεννθτικϊν οργάνων και των χειλιϊν, 

κακϊσ και για τθν οξεία κεραπεία του ζρπθτα ηωςτιρα και τθσ ανεμοβλογιάσ ςε ανοςολογικά 

άτομα. Μπορεί να χορθγθκεί ςε πολφ υψθλζσ δόςεισ (από 200 ζωσ 1.000 mg τρεισ ζωσ 

τζςςερισ ωορζσ τθν θμζρα). Σο fluconazole είναι ζνα μυκθτοκτόνο αηολίου που 

χρθςιμοποιείται ευρζωσ ωσ δραςτικό ςυςτατικό ςε μια ποικιλία ωαρμακευτικϊν προϊόντων 

για τθ κεραπεία μυκθτιαςικϊν λοιμϊξεων, εμποδίηοντασ τθ βιοςφνκεςθ τθσ ςτερόλθσ (Zarn et 

al., 2003; Correa and Salgado, 2011). Σο fluconazole χορθγείται τοπικά και από το ςτόμα. Λόγω 
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του χαμθλοφ κόςτουσ και των λίγων παρενεργειϊν, το fluconazole ζχει γίνει ζνα από τα πιο 

ςυχνά ςυνταγογραωοφμενα ωάρμακα (Yang et al., 2012). 

Αρκετζσ μελζτεσ ζχουν αναωζρει τθν εμωάνιςθ του acyclovir ςτα λφματα, ςτα ςτραγγίςματα 

των χϊρων υγειονομικισ ταωισ, ςτα νερά του ποταμοφ, ςτα νερά των δεξαμενϊν και ςτα νερά 

πθγϊν παγκοςμίωσ ςε χαμθλά επίπεδα από ng/L ζωσ lg/L (Prasse et al., 2010, Yu et al., 2012, 

Peng et al., 2014). Οι Prasse et al. (2011) αποκάλυψαν ταχεία βιομετατροπι του acyclovir ςτθν 

ενεργοποιθμζνθ λάςπθ, ενϊ το προϊόν μεταςχθματιςμοφ (carboxy-acyclovir), βρζκθκε να είναι 

ανκεκτικό και ανιχνεφκθκε ςτο πόςιμο νερό, και ςε υπόγεια και επιωανειακά φδατα. Ο χρόνοσ 

θμιηωισ τθσ βιοαποικοδόμθςθσ του acyclovir αναωζρκθκε μόνο ςε 5,3 ϊρεσ, υποδθλϊνοντασ 

ταχεία αποικοδόμθςθ κατά τθ διάρκεια τθσ ςυμβατικισ επεξεργαςίασ λυμάτων. Επιπλζον, ζνα 

προϊόν οηονιςμοφ του acyclovir ανιχνεφκθκε ςε επεξεργαςμζνο πόςιμο νερό (Prasse et al., 

2012). 

Σο fluconazole ζχει ανιχνευκεί ςε επιωανειακά φδατα (Kahle et al., 2008, Kim et al., 2009, Peng 

et al., 2012). Επιπλζον, το fluconazole είναι γνωςτό ότι ζχει χαμθλοφσ ρυκμοφσ αωαίρεςθσ ςε 

ςυμβατικζσ εγκαταςτάςεισ επεξεργαςίασ λυμάτων (Wishart et al., 2008). Οι Kahle et al. (2008) 

ανζωεραν πρακτικά πανομοιότυπεσ ςυγκεντρϊςεισ του fluconazole ςτισ ροζσ ειςροϊν και 

εκροϊν ςτισ εγκαταςτάςεισ επεξεργαςίασ λυμάτων, ενϊ άλλεσ αηόλεσ (όπωσ π.χ. θ 

clotrimazole) απομακρφνκθκαν με προςρόωθςθ ςε λάςπθ. Οι Garcia-Valcarcel και Tadeo 

(2012) ζχουν αναωζρει ότι το fluconazole που είχε προθγουμζνωσ προςροωθκεί ςτο ζδαωοσ, 

υπό οριςμζνεσ ςυνκικεσ, μπορεί να εκροωθκεί και να ςυμβάλει ςτθ ρφπανςθ των 

επιωανειακϊν και υπόγειων υδάτων. 

Ο ςτόχοσ αυτισ τθσ μελζτθσ ιταν να προςδιοριςτεί θ ςυμπεριωορά προςρόωθςθσ του 

acyclovir και του fluconazole ςτθν χαλαηιακι άμμο υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ και 

να εξεταςτεί εάν θ διαδικαςία προςρόωθςθσ εξαρτάται από τθ κερμοκραςία. Από όςο 

γνωρίηουμε, καμία προθγοφμενθ μελζτθ δεν ζχει διερευνιςει τθ ςυμπεριωορά του acyclovir 

και του fluconazole ςε χαλαηιακι άμμο ςε διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ. 

 

2.2 ΤΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΙ 

2.2.1 Φαρμακευτικζσ ουςίεσ 

Σα ωαρμακευτικά προϊόντα που εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ είναι το acyclovir και το 

fluconazole και οι μοριακζσ δομζσ τουσ παρουςιάηονται ςτο ΢χιμα 2.1. Σο acyclovir *9 - ((2-

υδροξυαικοξυ) μεκυλ) γουανίνθ+ ζχει τον εμπειρικό τφπο C8H11N5O3, με μοριακό βάροσ 225,2 

g/mol, είναι ςχετικά διαλυτι ςτο νερό (υδατοδιαλυτότθτα 1,62-2,00 g/L), είναι υδρόωιλο 

(logKow = -1,56) και μθ πτθτικό  (Garcia-Valcarcel and Tadeo, 2012; Bruni et al., 2013). 

Σο fluconazole [2- (2,4-διωκοροωαινυλ) -1,3-δισ (1Θ-1,2,4-τριαηολ-1-υλ) -2 προπανόλθ+ ζχει 

τον εμπειρικό τφπο C13H12F2N6O, μοριακό βάροσ 306,27 g/mol (Wishart et al., 2008), είναι 

ελαωρϊσ διαλυτό ςτο νερό (υδατοδιαλυτότθτα ~ 1 g/L), ελαωρϊσ υδρόωοβο (logKow ςτθν 

περιοχι 0,25 - 0,4), μθ πτθτικό (Garcia-Valcarcel και Tadeo, 2012) και με καλι ςτακερότθτα 

ςτα υδατικά διαλφματα (ςτακερά για περιςςότερο από 15 θμζρεσ) (Dentinger and Swenson, 
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2009; Correa and Salgado, 2011). Σα ωαρμακευτικά προϊόντα αγοράςτθκαν από τθ Sigma και 

χρθςιμοποιικθκαν όπωσ ελιωκθςαν. 

 

Σχιμα 2.1: Μοριακι δομι του (a) acyclovir και του (β) fluconazole. 

 

Όλα τα διαλφματα παραςκευάςτθκαν με υπερκάκαρο νερό (EASYpureRF, Barnstead / 

Thermolyne). Ακολοφκωσ, όλεσ οι επικυμθτζσ ςυγκεντρϊςεισ του acyclovir και του fluconazole 

ζγιναν με κατάλλθλθ αραίωςθ των πυκνϊν διαλυμάτων με υπερκάκαρο νερό. 

 

2.2.2 Χαλαηιακι άμμοσ 

 

Θ χαλαηιακι άμμοσ που χρθςιμοποιικθκε ςε αυτι τθ μελζτθ, όπωσ και ςε πολλζσ άλλεσ 

μελζτεσ, εςτιάηει ςτθν προςρόωθςθ και τθν κινθτικότθτα των ωαρμακευτικϊν προϊόντων ςε 

πορϊδθ μζςα (Chen et al., 2011, 2015; Dong et al., 2016), επειδι ο χαλαηίασ είναι το πιο κοινό 

ορυκτό που βρίςκεται ςτθν επιωάνεια τθσ γθσ (Chrysikopoulos and Aravantinou, 2014). Θ 

διάμετροσ των κόκκων τθσ χαλαηιακισ άμμου που χρθςιμοποιικθκε ςε αυτι τθ μελζτθ ιταν 

τθσ τάξθσ των 0,425-0,600 mm (κόςκινο αρ. 30/40), που ελιωκθ με διαδικαςίεσ που 

αναωζρκθκαν από τουσ Chrysikopoulos and Aravantinou (2014). Θ χθμικι ςφνκεςθ τθσ 

χαλαηιακισ άμμου ιταν 96,2% SiO2, 1,75% Al2O3, 0,78% K2O, 0,46% Fe2O3, 0,15% Na2O, 0,11% 

CaO, 0,06% SO3, 0,03% P2O5, 0,02% BaO, 0,02% MgO, 0,01% Mn3O4, και 0,28% απϊλεια κατά 

τθν καφςθ, όπωσ αναωζρεται από τον καταςκευαςτι (Filcom, The Netherlands). Θ χαλαηιακι 

άμμοσ κακαρίςτθκε με 0,1 Μ HNO3 (70%) για χρονικό διάςτθμα 3 ωρϊν, ξεπλφκθκε με δισ 
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αποςταγμζνο-απιονιςμζνο νερό (ddH2O), εμποτίςτθκε ςε 0,1 Μ NaOH για 3 ϊρεσ και ςτθ 

ςυνζχεια ξεπλφκθκε ξανά με ddH2O (Syngouna and Chrysikopoulos, 2010; Chrysikopoulos and 

Aravantinou, 2012; Chrysikopoulos et al., 2012). Σζλοσ, θ άμμοσ ξθράνκθκε και αποςτειρϊκθκε 

ςτουσ 800C. 

 

2.2.3 Πειράματα διαλείποντοσ ζργου 

 

Σα ςτατικά και δυναμικά πειράματα διαλείποντοσ ζργου πραγματοποιικθκαν μεμονωμζνα 

υπό ελεγχόμενεσ ςυνκικεσ για τρεισ διαωορετικζσ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ (C0 = 3, 7 και 10 

mg/L) ςτουσ 22 0C και ςε τρεισ διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ (4 0C, 10 0C και 22 0C) με αρχικι 

ςυγκζντρωςθ C0 = 10 mg/L. Όλα τα πειράματα διαλείποντοσ ζργου πραγματοποιικθκαν ςε 

γυάλινουσ ςωλινεσ με βιδωτό πϊμα Pyrex 20 mL (Fisher Scientific). Οι ςωλινεσ πλφκθκαν με 

ςαποφνι, ξεπλφκθκαν με ddH2O, αποςτειρϊκθκαν ςε αυτόκαυςτο και ξθράνκθκαν ςε ωοφρνο 

ςτουσ 80 0C. 

Για κάκε πείραμα, χρθςιμοποιικθκαν 11 γυάλινοι ςωλινεσ. Οι γυάλινοι ςωλινεσ περιείχαν 14 

mL διαλφματοσ fluconazole ι  acyclovir με 14 g άμμου. Όλοι οι γυάλινοι ςωλινεσ πλθρϊκθκαν 

ωσ τθν κορυωι. Σα πειράματα ςτουσ 4 και 100C διεξιχκθςαν ςε επωαςτιρα. Για τα δυναμικά 

πειράματα, οι ςωλινεσ προςαρτικθκαν ςε περιςτροωικό ςωλινα (rotator), (Selecta, Agitador 

Orbit), ο οποίοσ λειτοφργθςε ςτα 12 rpm για να επιτραπεί θ ανάμιξθ τθσ άμμου είτε με το 

διάλυμα του fluconazole, ι με το διάλυμα του acyclovir. Ζνασ ςωλινασ αωαιρζκθκε τυχαία 

από τον περιςτροωζα ςε προεπιλεγμζνα χρονικά διαςτιματα (1 ϊρα, 2 ϊρεσ, 3 ϊρεσ, 6 ϊρεσ, 

12 ϊρεσ, 24 ϊρεσ, 2 θμζρεσ, 3 θμζρεσ, 5 θμζρεσ, 7 θμζρεσ και 10 θμζρεσ). Αυτι θ χρονικι 

περίοδοσ 10 θμερϊν αποδείχκθκε επαρκισ για τθν ιςορροπία των ςυςτθμάτων acyclovir και 

fluconazole και άμμου. 

Σα δείγματα που ςυλλζχκθκαν, ωυγοκεντρικθκαν ςτα 13.200 rpm για 15 λεπτά ςε μικρο-

ωυγόκεντρο για τθν απομάκρυνςθ των ςωματιδίων του εδάωουσ. Χρθςιμοποιικθκε 

τροποποιθμζνθ υγρι χρωματογραωία υψθλισ απόδοςθσ (HPLC, Agilent 1100 series HPLC) με 

ςτιλθ Supelco C-18 (5 μm, 280 x 4,6 mm) για τον προςδιοριςμό των ωαρμακευτικϊν 

προϊόντων. Χρθςιμοποιικθκε ανιχνευτισ ςυςτοιχίασ διόδων για τθν ανίχνευςθ του acyclovir 

(3,5 λεπτά) και του fluconazole (5,9 λεπτά) ςε μικοσ κφματοσ 252 και 210 nm, αντίςτοιχα. Ζνα 

μείγμα 50/50 νεροφ/μεκανόλθσ χρθςιμοποιικθκε ωσ κινθτι ωάςθ, με χαμθλό ρυκμό ροισ 0,8 

mL/min, ςε ςτακερι κερμοκραςία 400C. Μια ςχθματικι απεικόνιςθ τθσ πειραματικισ 

διαδικαςίασ που χρθςιμοποιείται ςε αυτιν τθν εργαςία παρουςιάηεται ςτο ΢χιμα 2.2. 
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Σχιμα 2.2: Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ. 

 

2.3 ΘΕΩΡΗΣΙΚΟΙ ΤΠΟΛΟΓΙ΢ΜΟΙ 

2.3.1 Μελζτθ προςρόφθςθσ 

 

Οι ςυγκεντρϊςεισ των ωαρμακευτικϊν προϊόντων που προςροωικθκαν ςτθ χαλαηιακι άμμο 

(C*t [Mp/Ms+) προςδιορίςτθκαν με τθν ακόλουκθ εξίςωςθ (ςε μονάδεσ mg ωαρμακευτικισ 

ουςίασ / g άμμου): 

                     (1)               

όπου C0 [Mp/L3+ είναι θ αρχικι ςυγκζντρωςθ υγρισ ωάςθσ (ςε μονάδεσ mg ωαρμάκου/L), Ct 

[Mp/L3+ είναι θ ςυγκζντρωςθ υγρισ ωάςθσ τθ χρονικι ςτιγμι t (ςε μονάδεσ mg ωαρμάκου /L), 

V [L3 + είναι ο όγκοσ του διαλφματοσ και W *Ms+ είναι θ ξθρι μάηα του προςροωθτικοφ μζςου 
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(ςε μονάδεσ g άμμου). Να ςθμειϊςουμε ότι το Mp αντιπροςωπεφει τθ μάηα των 

ωαρμακευτικϊν προϊόντων και το Ms τθ μάηα τθσ χαλαηιακισ άμμου.                 

Σα πειραματικά δεδομζνα τθσ κινθτικισ προςρόωθςθσ ακολουκοφν τθν ακόλουκθ εξίςωςθ 

ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ (Tsai et al., 2003; Ho, 2006): 

 

 2teqp2 CCk=
dt

dC
                           (2) 

 

όπου t *t+ είναι χρόνοσ, C*t [Mp / Ms+ είναι θ ςυγκζντρωςθ του ωαρμάκου που προςροωάται 

ςτθ χαλαηιακι άμμο τθ ςτιγμι t, και kp2 [Ms / (Mp . t)+ είναι ο ρυκμόσ τθσ ςτακεράσ του 

μοντζλου προςρόωθςθσ ψευδο-δεφτερθσ  τάξθσ. Ο διαχωριςμόσ των μεταβλθτϊν και θ 

ολοκλιρωςθ του χρόνου από 0 ζωσ t και C* από 0 ζωσ C*t οδθγοφν ςτθν ακόλουκθ εξίςωςθ: 

                                            
 

tkC+

tkC
=C

peq

peq

t

2

2

2

1
                                       (3) 

 

θ οποία μπορεί επίςθσ να αναδιαταχκεί ςτθν ακόλουκθ γραμμικι μορωι: 

  eqeqpt C

t
+

Ck
=

C

t
2

2

1

                          (4) 

 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι το μοντζλο κινθτικισ προςρόωθςθσ ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ ζχει 

χρθςιμοποιθκεί ςε πολλζσ μελζτεσ προςρόωθςθσ περιβαλλοντικοφ ενδιαωζροντοσ 

(Upadhyayula et al., 2009; Vasiliadou και Chrysikopoulos, 2011; Sotirelis και Chrysikopoulos, 

2015; 2017). 

Θ ςχζςθ μεταξφ των ωαρμακευτικϊν ςυγκεντρϊςεων ςε διάλυςθ και εκείνων που 

προςροωϊνται ςε χαλαηιακι άμμο ςε ιςορροπία, είναι γνωςτι ωσ ιςόκερμθ προςρόωθςθσ 

(Scheytt et al., 2005), και κακορίςτθκε από τα κλαςικά διαγράμματα ιςοκερμικισ 

προςρόωθςθσ τθσ ποςότθτασ του ωαρμάκου που διατθρείται ανά μονάδα μάηασ χαλαηιακισ 

άμμου, ςε ςχζςθ με τθ ςυγκζντρωςθ ιςορροπίασ του ωαρμάκου ςτθν υγρι ωάςθ ςε ςτακερι 

κερμοκραςία. Τπάρχουν πολλά μοντζλα προςρόωθςθσ ιςορροπίασ διακζςιμα ςτθ 

βιβλιογραωία. Σα πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενα μοντζλα ιςόκερμθσ προςρόωθςθσ είναι 

γραμμικά, τφπου Freundlich και τφπου Langmuir. ΢ε αυτι τθ μελζτθ, θ προςρόωθςθ 

ιςορροπίασ του acyclovir  και του fluconazole ςτθν χαλαηιακι άμμο ποςοτικοποιικθκε με μια 

γραμμικι ιςόκερμθ προςρόωθςθσ: 

 

                                                (5) 
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όπου Ceq [Mp/L3+ είναι θ ςυγκζντρωςθ του ωαρμάκου ςε ιςορροπία (ςε μονάδεσ mg 

ωαρμάκου/L), C*eq [Mp/Ms+ είναι θ ςυγκζντρωςθ του ωαρμάκου  που προςροωάται ςτθν άμμο 

ςε κζςθ ιςορροπίασ (ςε μονάδεσ mg του ωαρμάκου /g άμμου) και το Kd [L3/Ms+ είναι ο 

ςυντελεςτισ κατανομισ (ςε μονάδεσ L/g άμμου). Σα πειραματικά δεδομζνα προςομοιάςτθκαν 

με ζνα μοντζλο προςρόωθςθσ ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ (Εξίςωςθ (3)) χρθςιμοποιϊντασ το 

αυτόνομο λογιςμικό πολλαπλϊν χριςεων, ColloidFit (Katzourakis and Chrysikopoulos, 2017). 

 

2.3.2 Θερμοδυναμικι 

 

Θ κερμοδυναμικι ςυμπεριωορά τθσ προςρόωθςθσ του acyclovir και του fluconazole ςτθν 

χαλαηιακι άμμο διερευνικθκε με εκτίμθςθ των κερμοδυναμικϊν ποςοτιτων: Σθν μεταβολι 

τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ Gibbs (ΔG° *kJ/mol+), τθν πρότυπθ μεταβολι ενκαλπίασ (ΔΘ° 

*kJ/mol+) και τθν πρότυπθ μεταβολι εντροπίασ (ΔS° *J/mol • K+). Αυτζσ οι κερμοδυναμικζσ 

παράμετροι παρζχουν πλθροωορίεσ για τθ διαδικαςία προςρόωθςθσ και υπολογίςτθκαν 

χρθςιμοποιϊντασ τισ ακόλουκεσ εξιςϊςεισ: 

  (6)  

    (7) 

όπου Ra = 8,3145 J/(mol/K) είναι θ ςτακερά των αερίων, το Σ *K+ είναι θ απόλυτθ κερμοκραςία 

και το K0 [L
3/M+ είναι ο κερμοδυναμικόσ ςυντελεςτισ κατανομισ (Hulscher et al., 1996; He et 

al., 2010). ΢θμειϊςτε ότι το ΔG° χαρακτθρίηει το αυκόρμθτο τθσ διαδικαςίασ προςρόωθςθσ 

(π.χ. για ΔG° <0 θ διαδικαςία προςρόωθςθσ είναι αυκόρμθτθ). 

Θ κερμοδυναμικι παράμετροσ, θ μεταβολι τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ Gibb, ΔG°, υπολογίςτθκε 

χρθςιμοποιϊντασ το Kd που λιωκθκε από τθ γραμμικι ιςόκερμθ (Εξίςωςθ 5). Βλζποντασ τθν  

Εξίςωςθ 6, θ μεταβολι ενκαλπίασ, ΔΘ° και θ μεταβολι εντροπίασ, ΔS°, ελιωκθςαν από τθν 

τομι και τθν κλίςθ του διαγράμματοσ τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ του Gibb, ΔG°, ςε ςχζςθ με τθ 

κερμοκραςία, Σ. 

 

2.4  ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ ΚΑΙ ΢ΤΖΗΣΗ΢Η 

 

Σα πειραματικά δεδομζνα από τα κινθτικά πειράματα διαλείποντοσ ζργου τθσ προςρόωθςθσ 

του acyclovir και του fluconazole ςε χαλαηιακι άμμο ςτουσ 220C, για τρεισ διαωορετικζσ 

αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ (C0 = 3, 7 και 10 mg/L), υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ 

παρουςιάηονται ςτα ΢χιματα 2.3 και 2.4, αντίςτοιχα. Οι προςαρμοςμζνεσ προςομοιϊςεισ 

μοντζλων παρουςιάηονται μαηί με τα πειραματικά δεδομζνα (βλ. Σχιματα 2.3 και 2.4). 

Επιπλζον, τα πειραματικά δεδομζνα από τα κινθτικά πειράματα διαλείποντοσ ζργου τθσ 
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προςρόωθςθσ του acyclovir και του fluconazole ςε χαλαηιακι άμμο ςε τρεισ διαωορετικζσ 

κερμοκραςίεσ (4, 10 και 220C) με αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ C0 = 10 mg/L, τόςο ςε ςτατικζσ όςο 

και ςε δυναμικζσ ςυνκικεσ, μαηί με τισ αντίςτοιχεσ προςομοιϊςεισ των προςαρμοςμζνων 

μοντζλων παρουςιάςτθκαν ςτα ΢χιματα 2.5 και 2.6.  

 

Σχιμα 2.3: Κινθτικά δεδομζνα προςρόφθςθσ του fluconazole ςε χαλαηιακι άμμο υπό: (a-c) 

ςτατικζσ ςυνκικεσ (κφκλοι) και (d-f) δυναμικζσ ςυνκικεσ (τετράγωνα), για τρεισ διαφορετικζσ 

αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτουσ 220C. Οι ςυμπαγείσ καμπφλεσ αντιςτοιχοφν ςτισ 

προςαρμοςμζνεσ προβλζψεισ του μοντζλου. 
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Σχιμα 2.4: Κινθτικά δεδομζνα προςρόφθςθσ του acyclovir ςε χαλαηιακι άμμο υπό: (a-c) 

ςτατικζσ ςυνκικεσ (κφκλοι) και (d-f) δυναμικζσ ςυνκικεσ (τετράγωνα), για τρεισ διαφορετικζσ 

αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτουσ 220C. Οι ςυμπαγείσ καμπφλεσ αντιςτοιχοφν ςτισ 

προςαρμοςμζνεσ προβλζψεισ του μοντζλου. 
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Σχιμα 2.5: Κινθτικά δεδομζνα προςρόφθςθσ του fluconazole ςε χαλαηιακι άμμο υπό: (a-c) 

ςτατικζσ ςυνκικεσ (κφκλοι) και (d-f) δυναμικζσ ςυνκικεσ (τετράγωνα), ςε τρεισ διαφορετικζσ 

κερμοκραςίεσ για C0 = 10 mg/L. Οι ςυμπαγείσ καμπφλεσ αντιςτοιχοφν ςτισ προςαρμοςμζνεσ 

προβλζψεισ του μοντζλου. 
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Σχιμα 2.6: Κινθτικά δεδομζνα προςρόφθςθσ του acyclovir ςε χαλαηιακι άμμο υπό: (a-c) 

ςτατικζσ ςυνκικεσ (κφκλοι) και (d-f) δυναμικζσ ςυνκικεσ (τετράγωνα) ςε τρεισ διαφορετικζσ 

κερμοκραςίεσ για C0 = 10 mg/L. Οι ςυμπαγείσ καμπφλεσ αντιςτοιχοφν ςτισ προςαρμοςμζνεσ 

προβλζψεισ του μοντζλου. 

 

 

Σα πειραματικά δεδομζνα από τα κινθτικά πειράματα που ςυλλζχκθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ 

(βλ. Σχιματα 2.3-2.6) ζδειξαν ότι θ προςρόωθςθ τόςο του acyclovir όςο και του fluconazole 

ςτθν χαλαηιακι άμμο αυξικθκε με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ για όλεσ τισ αρχικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ που εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι θ επίδραςθ τθσ 

κερμοκραςίασ ιταν ελαωρϊσ πιο ζντονθ υπό δυναμικζσ από ότι υπό ςτατικζσ ςυνκικεσ. Με 

βάςθ τα κινθτικά πειραματικά δεδομζνα μασ (βλ. Σχιματα 2.3-2.6), είναι εμωανζσ ότι 

αυξάνοντασ τισ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ ο ρυκμόσ προςρόωθςθσ μειϊκθκε. Επίςθσ, αυξάνοντασ 

τθ κερμοκραςία μειϊκθκε ο ρυκμόσ προςρόωθςθσ. Επομζνωσ, ο ρυκμόσ προςρόωθςθσ 

αποδείχκθκε ότι μειϊνεται είτε με τθν αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του acyclovir και του 

fluconazole, είτε με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. 

Σα πειραματικά δεδομζνα από τα πειράματα προςρόωθςθσ ιςορροπίασ του acyclovir και του 

fluconazole ςε χαλαηιακι άμμο ςε τρεισ διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ (4, 10 και 220C), και ςτισ 
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δφο ςυνκικεσ, ςτατικζσ και δυναμικζσ, ωαίνονται ςτα ΢χιματα 2.7 και 2.8, αντίςτοιχα. Σα 

δεδομζνα ιςορροπίασ προςρόωθςθσ προςαρμόςτθκαν με τθ γραμμικι ιςόκερμθ (Εξ. 5), 

χρθςιμοποιϊντασ το ColloidFit (Katzourakis and Chrysikopoulos, 2017). Οι προςαρμοςμζνεσ 

τιμζσ παραμζτρων μαηί με τουσ αντίςτοιχουσ ςυντελεςτζσ προςδιοριςμοφ, R2, που 

κυμαίνονταν μεταξφ 0,811 και 0,976, παρατίκενται ςτον Πίνακα 2.1. Σα δεδομζνα ιςορροπίασ 

προςρόωθςθσ υποδθλϊνουν ότι, γενικά, θ προςρόωθςθ του acyclovir και του fluconazole ςε 

χαλαηιακι άμμο, τόςο ςε ςτατικζσ όςο και ςε δυναμικζσ ςυνκικεσ, αυξάνονται ελαωρϊσ με 

τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Αξίηει να ςθμειϊςουμε ότι, ςε ςυμωωνία με τα πειράματα 

διαλείποντοσ ζργου, θ ιςορροπία προςρόωθςθσ τόςο του acyclovir όςο και του fluconazole 

ςτθ χαλαηιακι άμμο ιταν ελαωρϊσ υψθλότερθ υπό δυναμικζσ από ότι υπό ςτατικζσ 

ςυνκικεσ. Αυτό αποδόκθκε ςτθν ανάδευςθ, θ οποία βελτιϊνει τθν επαωι των ςωματιδίων 

χαλαηιακισ άμμου με το υγρό και μειϊνει τθν αντίςταςθ ςτθ μεταωορά μάηασ (Moore et al., 

1981,  Chrysikopoulos et al., 2012). Ωςτόςο, οι τιμζσ Kd που προςδιορίςτθκαν για το acyclovir 

και το fluconazole, υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ, και για τισ τρεισ διαωορετικζσ 

κερμοκραςίεσ που εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ, είναι ςχετικά χαμθλζσ (βλ. Πίνακα 2.1) και 

υποδθλϊνουν ότι και τα δφο ωαρμακευτικά προϊόντα προςροωϊνται αςκενϊσ ςτθν χαλαηιακι 

άμμο. 
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Σχιμα 2.7: Δεδομζνα προςρόφθςθσ ιςορροπίασ (ιςόκερμεσ) του fluconazole ςε χαλαηιακι 

άμμο υπό: (a-c) ςτατικζσ ςυνκικεσ (κφκλοι) και (d-f) δυναμικζσ ςυνκικεσ (τετράγωνα) ςε τρεισ 

διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ. Οι ςυμπαγείσ γραμμζσ αντιςτοιχοφν ςτθ γραμμικι ιςόκερμθ με 

κλίςθ ίςθ με Kd. Εδϊ το R
2 κυμαίνεται από 0,811 ζωσ 0,976. 
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Σχιμα 2.8: Δεδομζνα προςρόφθςθσ ιςορροπίασ (ιςόκερμεσ) του acyclovir ςε χαλαηιακι άμμο 

υπό: (a-c) ςτατικζσ ςυνκικεσ (κφκλοι) και (d-f) δυναμικζσ ςυνκικεσ (τετράγωνα) ςε τρεισ 

διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ. Οι ςυμπαγείσ γραμμζσ ςτθ γραμμικι ιςόκερμθ με κλίςθ ίςθ με Kd. 

Εδϊ το R2 κυμαίνεται από 0,821 ζωσ 0,926. 
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Πίνακασ 2.1: Προςαρμοςμζνεσ τιμζσ Kd και διαςτιματα εμπιςτοςφνθσ 95% για γραμμικζσ 

ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ του fluconazole και του acyclovir. 

 Fluconazole Acyclovir 

T 

(ºC) 

Kd 10
3
 

(L/g) 

R
2
 Kd 10

3
 

(L/g) 

R
2
 

Static 

4 0.0250.004 0.976 0.050.001 0.926 

10 0.0380.003 0.886 0.050.003 0.821 

22 0.0470.005 0.953 0.080.008 0.862 

Dynamic 

4 0.0450.001 0.906 0.100.010 0.928 

10 0.0660.002 0.811 0.200.011 0.864 

22 0.0690.005 0.931 0.200.007 0.899 

 

Tα αποτελζςματα αυτά είναι ςφμωωνα με προθγοφμενεσ μελζτεσ που ζχουν αναωερκεί ςτθ 

βιβλιογραωία (Garcia-Valcarcel et al., 2012). Επιπλζον, οι δφο ωαρμακευτικζσ ουςίεσ που 

εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ ζχουν χαμθλι τάςθ ατμϊν (Garcia-Valcarcel et al., 2012), και 

αμελθτζα πτθτικι διάχυςθ. Επομζνωσ, το acyclovir και το fluconazole αναμζνεται να είναι 

κινθτικά ςε περιβαλλοντικά ςυςτιματα, με ςχετικά χαμθλό δεςμό με τα εδάωθ και να 

μεταωζρονται ςε ςθμαντικζσ αποςτάςεισ ςτο υπζδαωοσ. Ωςτόςο, δεδομζνου ότι θ τιμι Kd 

τόςο για το acyclovir όςο και για το fluconazole αυξάνεται με τθ κερμοκραςία, αυξάνεται 

επίςθσ ο αντίςτοιχοσ παράγοντασ επιβράδυνςθσ. Να ςθμειϊςουμε ότι για γραμμικι, ςτιγμιαία 

προςρόωθςθ, ο αδιάςτατοσ παράγοντασ επιβράδυνςθσ, R1, εκωράηεται ωσ R=1+(b/)Kd,  

(όπου b (M/L3)  είναι θ μαηικι πυκνότθτα τθσ μιτρασ του εδάωουσ και  (-) είναι το 

πορϊδεσ) και αντιπροςωπεφει τθν αναλογία τθσ ταχφτθτασ του διάμεςου ρευςτοφ προσ τθν 

ταχφτθτα του ωαρμακευτικοφ προϊόντοσ (acyclovir ι fluconazole) ςτθν υδατικι ωάςθ εντόσ 

του πορϊδουσ μζςου (Chrysikopoulos et al., 1990). Επομζνωσ, θ μεταωορά τόςο του acyclovir 

όςο και του fluconazole αναμζνεται προοδευτικά να περιορίηεται με τθν αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ. 

Οι τιμζσ των κερμοδυναμικϊν παραμζτρων για τθν προςρόωθςθ του acyclovir και fluconazole 

ςε χαλαηιακι άμμο υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ παρατίκενται ςτον Πίνακα 2.2 και οι 

τιμζσ ελεφκερθσ ενζργειασ Gibbs παρουςιάηονται ςτο ΢χ. 2.9. Πρζπει να ςθμειωκεί ότι θ τιμι 

του K0 ζδειξε ότι αυξικθκε με τθ κερμοκραςία, υποδθλϊνοντασ ότι θ διαδικαςία 
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προςρόωθςθσ ιταν ενδόκερμθ και για τα δφο ωαρμακευτικά προϊόντα που εξετάςτθκαν. Θ 

διαδικαςία προςρόωθςθσ ιταν μθ αυκόρμθτθ και ενδοκερμικι επειδι όλεσ οι τιμζσ G°και 

H° ιταν κετικζσ, αντίςτοιχα. Θ μθ αυκόρμθτθ και ενδοκερμικι προςρόωθςθ ςχετίηεται με 

δομικζσ μεταβολζσ τθσ επιωάνειασ τθσ άμμου λόγω χθμικισ προςρόωθςθσ (Sotirelis and 

Chrysikopoulos, 2015). Σζλοσ, θ τιμι του S° τόςο για ςτατικά όςο και για δυναμικά 

πειράματα ιταν αρνθτικι, δείχνοντασ ότι θ διαδικαςία προςρόωθςθσ κακοριηόταν από τθν 

ενκαλπία. 

 

Πίνακασ 2.1: Τιμζσ κερμοδυναμικϊν παραμζτρων για τθν προςρόφθςθ του fluconazole και του 

acyclovir ςτθ χαλαηιακι άμμο. 

 

 Fluconazole Acyclovir 

T 

(°C) 

K0 10
3
 

(L/g) 

ΔG° 

(kJ/mol) 

ΔH° 

(kJ/mol) 

ΔS° 

(J/mol·K) 

K010
3
 

(L/g) 

ΔG° 

(kJ/mol) 

ΔH° 

(kJ/mo

l) 

ΔS° 

(J/mol·K) 

Static 

4 0.025 24.4  

21.2 

 

-0.011 

0.05 22.8  

18.3 

 

-0.0169 10 0.038 24.0 0.05 23.3 

22 0.047 24.5 0.08 23.2 

Dynamic 

4 0.045 23.1  

13.1 

 

-0.035 

 

0.1 20.54  

20.5 

 

-0.0001 10 0.066 22.6 0.2 20.53 

22 0.069 23.6 0.2 20.52 
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Σχιμα 2.9: Διάγραμμα μεταβολισ ενζργειασ Gibbs ζναντι τθσ κερμοκραςίασ για: (α) το 

fluconazole και (β) το acyclovir. 

 

2.5  ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

 

Με βάςθ τα πειραματικά αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ, μποροφμε να ςυμπεράνουμε  ότι 

το acyclovir και το fluconazole προςροωϊνται αςκενϊσ ςτθν χαλαηιακι άμμο. Ωςτόςο, θ 

προςρόωθςθ των δφο ωαρμακευτικϊν προϊόντων ιταν ελαωρϊσ υψθλότερθ υπό δυναμικζσ 

από ότι υπό ςτατικζσ ςυνκικεσ, ςτισ τρεισ κερμοκραςίεσ που εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ. 

Ο ρυκμόσ προςρόωθςθσ αποδείχκθκε ότι μειϊνεται, είτε με τθν αφξθςθ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ του acyclovir και του fluconazole, είτε με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Θ 

προςρόωθςθ του acyclovir και του fluconazole ςτθν χαλαηιακι άμμο χαρακτθρίςτθκε ωσ μθ 

αυκόρμθτθ, ενδοκερμικι και κακορίηεται από τθν ενκαλπία. Κατά ςυνζπεια, αναμζνεται ότι 

αυτά τα ωαρμακευτικά προϊόντα κα είναι ςθμαντικά κινθτικά ςε αμμϊδεισ ςχθματιςμοφσ ςτο 

υπζδαωοσ, και δυνθτικά μποροφν να μεταωερκοφν ςτο υδάτινο περιβάλλον με πικανζσ 

αρνθτικζσ επιπτϊςεισ ςτουσ ηωντανοφσ οργανιςμοφσ και τθν ανκρϊπινθ υγεία. Ωςτόςο, θ 

μεταωορά τόςο του acyclovir όςο και του fluconazole ςε πορϊδθ μζςα από τθν επιωάνεια 

αναμζνεται να γίνει προοδευτικά πιο περιοριςτικι με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, επειδι 

οι τιμζσ Kd και με τθ ςειρά τουσ ο παράγοντασ επιβράδυνςθσ αποδείχκθκε ότι αυξάνεται με τθ 

κερμοκραςία. Ωσ περαιτζρω μελζτθ, ςυνιςτάται ιδιαίτερα θ πραγματοποίθςθ πειραμάτων τθσ 

μεταωοράσ του acyclovir και του fluconazole με ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με χαλαηιακι άμμο. 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

144 

 

 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

 

1. Blackwell P.A., Kay P., Boxall A.B., (2007). The dissipation and transport of veterinary 

antibiotics in a sandy loam soil. Chemosphere 67(2), 292–299. 

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2006.09.095  

2. Boxall A.B., Blackwell P., Cavallo R., Kay P., Tolls J., (2002). The sorption and transport of a 

sulphonamide antibiotic in soil systems. Toxicol. Lett. 131(1-2), 19–28. 

https://doi.org/10.1016/s0378-4274(02)00063-2  

3. Bruni G., Maietta M., Maggi L., Mustarelli P., Ferrara C., Berbenni V., Milanese C., Girella 

A., Marini A., (2013). Preparation and physicochemical characterization of acyclovir 

cocrystals with improved dissolution properties. J Pharm Sci. 102 (11), 4079–4086.  

https://doi.org/10.1002/jps.23721  

4. Bu Q., Wang B., Huang J., Deng S., Yu G., (2013). Pharmaceuticals and personal care 

products in the aquatic environment in China: a review. J Hazard Mater. 262, 189–211. 

https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2013.08.040  

5. Chefetz B., Mualem T., Ben-Ari J., (2008). Sorption and mobility of pharmaceutical 

compounds in soil irrigated with reclaimed wastewater. Chemosphere 73 (8), 1335–1343. 

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2008.06.070  

6. Chen H., Gao B., Li H., Ma L.Q., (2011). Effects of pH and ionic strength on 

sulfamethoxazole and ciprofloxacin transport in saturated porous media. J Contam Hydrol. 

126 (1-2), 29–36. https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2011.06.002    

7. Che H., Gao B., Yang L.Y., Ma L.Q., (2015). Montmorillonite enhanced ciprofloxacin 

transport in saturated porous media with sorbed ciprofloxacin showing antibiotic activity. J 

Contam Hydrol.  173, 1–7. https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2014.11.010  

8. Chrysikopoulos C.V., and Aravantinou A.F., (2012). Virus inactivation in the presence of 

quartz sand under static and dynamic batch conditions at different temperatures. J. 

Hazard. Mater. 233–234, 148–157. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2012.07.002  

9. Chrysikopoulos C.V., and Aravantinou A.F., (2014). Virus attachment onto quartz sand: 

Role of grain size and temperature. J. Env. Chem. Eng. 2, 796–801. 

https://doi.org/10.1016/j.jece.2014.01.025  

10. Chrysikopoulos C.V., Roberts P.V., Kitanidis P.K., (1990). One-dimensional solute transport 

in porous media with partial well-to-well recirculation: application to field experiments, 

Water Reour. Res. 26(6), 1189–1195. https://doi.org/10.1029/89WR03629  

11. Chrysikopoulos C.V., Syngouna V.I., Vasiliadou I.A., Katzourakis V.E., (2012). Transport of 

Pseudomonas putida in a three-dimensional bench scale experimental aquifer, Transport 

in Porous Media, 94, 617–642. https://doi.org/10.1007/s11242-012-0015-z  

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2006.09.095
https://doi.org/10.1016/s0378-4274(02)00063-2
https://doi.org/10.1002/jps.23721
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2013.08.040
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2008.06.070
https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2011.06.002
https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2014.11.010
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2012.07.002
https://doi.org/10.1016/j.jece.2014.01.025
https://doi.org/10.1029/89WR03629
https://doi.org/10.1007/s11242-012-0015-z


ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

145 

 

12. Correa J.C.R., Salgado H.R.N., (2011). Review of fluconazole properties and analytical 

methods for its determination.  Critical Reviews in Analytical Chem. 41 (2), 124–132. 

https://doi.org/10.1080/10408347.2011.557980  

13. Daughton C.G., and Ternes T.A., (1999). Pharmaceuticals and personal care products in the 

environment: agents of subtle change. Environ Health Perspect 107 (6), 907–938. 

https://doi.org/10.1289/ehp.99107s6907   

14. Dentinger P.J., Swenson C.F., (2009). Stability of reconstituted fluconazole oral suspension 

in plastic bottles and oral syringes. Ann Pharmacother., 43(3), 485–489.  

https://doi.org/10.1345/aph.1K368  

15. Diaz-Cruz M.S., de Alda M.J.L., Barceló D., (2003). Environmental behavior and analysis of 

veterinary and human drugs in soils, sediments and sludge. Trends Anal. Chem. 22 (6), 

340–351. https://doi.org/10.1016/S0165-9936(03)00603-4  

16. Dong S., Gao, B., Sun Y., Shi X., Xu H., Wu J., Wu, J., (2016). Transport of sulfacetamide and 

levofloxacin in granular porous media under various conditions: Experimental 

observations and model simulations. Sci.Total Environ. 573, 1630–1637. 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.09.164  

17. Drillia P., Stamatelatou K., Lyberatos G., (2005). Fate and mobility of pharmaceuticals in 

solid matrices. Chemosphere 60 (8), 1034–1044. 

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2005.01.032  

18. Fisher I.J., Phillips P.J., Colella K.M., Fisher S.C., Tagliaferri T., Foreman W.T., Furlong E.T., 

(2016). The impact of onsite wastewater disposal systems on groundwater in areas 

inundated by Hurricane Sandy in New York and New Jersey. Mar Pollut Bull.  107(2), 509–

517.  https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2016.04.038  

19. Funke J., Prass C., Ternes T.A., (2016). Identification of transformation products of antiviral 

drugs formed during biological wastewater treatment and their occurrence in the urban 

water cycle. Water Res. 98, 75–83. https://doi.org/10.1016/j.watres.2016.03.045    

20. Garcia-Valcarcel A., Tadeo J.L., (2012). Influence of moisture on the availability and 

persistence of clotrimazole and fluconazole in sludge-amended soil. Environ. Toxicol. 

Chem. 31(3), 501–507. https://doi.org/10.1002/etc.1711  

21. Göğer N.G., Aboul-Enein H.Y., (2001). Quantitative Determination of fluconazole in 

capsules and IV solutions by UV spectrometric methods, Analytical Letters, 35(12), 2089–

2098. https://doi.org/10.1081/AL-100106841  

22. Gros, M., Petrovid, M., Ginebreda, A., Barceló, D., (2010). Removal of pharmaceuticals 

during wastewater treatment and environmental risk assessment using hazard indexes. 

Environ Int.  36(1), 15–26. https://doi.org/10.1016/j.envint.2009.09.002  

 

https://doi.org/10.1080/10408347.2011.557980
https://doi.org/10.1289/ehp.99107s6907
https://doi.org/10.1345/aph.1K368
https://doi.org/10.1016/S0165-9936(03)00603-4
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.09.164
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2005.01.032
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2016.04.038
https://doi.org/10.1016/j.watres.2016.03.045
https://doi.org/10.1002/etc.1711
https://doi.org/10.1081/AL-100106841
https://doi.org/10.1016/j.envint.2009.09.002


ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

146 

 

23. Hari A.C., Paruchuri R.A., Sabatini D.A., Kibbey T.C., (2005). Effects of pH and cationic and 

nonionic surfactants on the adsorption of pharmaceuticals to a natural aquifer material. 

Environ. Sci. Technol. 39 (8), 2592–2598. https://doi.org/10.1021/es048992m  

24. He J., Hong S., Zhang L., Gan F., Ho Y., (2010). Equilibrium and Thermodynamic Parameters 

of Adsorption of Methylene Blue onto Rectorite. Fresenius Environmental Bulletin 19 (11), 

2651–2656. 

http://dns2.asia.edu.tw/~ysho/Water%20Research%20Centre/Publications/PDF/Fre%20E

nv%20Bul19,%202651.pdf  

25. Heberer T., (2002). Occurrence, fate, and removal of pharmaceutical residues in the 

aquatic environment: a review of recent research data. Toxicol. Lett. 131 (1-2), 5–17. 

https://doi.org/10.1016/s0378-4274(02)00041-3    

26. Hirsch R., Ternes T., Haberer K., Kratz K.L., (1999). Occurence of antibiotics in the aquatic 

environment. Sci. Total Environ. 225 (1-2), 109–118. https://doi.org/10.1016/S0048-

9697(98)00337-4  

27. Ho Y-S., (2006). Review of second-order models for adsorption systems, J. Hazard. Mat. 

136 (3), 681−689.  https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.12.043   

28. Jelic A., Gros M., Ginebreda A., Cespedes-Sánchez R., Ventura F., Petrovic M., Barcelo D., 

(2011). Occurrence, partition and removal of pharmaceuticals in sewage water and sludge 

during wastewater treatment. Water Res. 45 (3), 1165–1176. 

https://doi.org/10.1016/j.watres.2010.11.010  

29. Jones O.A., Voulvoulis N., Lester J.N., (2001). Human pharmaceuticals in the aquatic 

environment – a review. Environ. Technol. 22 (12), 1383–1394. 

https://doi.org/10.1080/09593332208618186   

30. Kahle M., Buerge I.J., Hauser A., Muller M.D., Poiger T., (2008). Azole fungicides: 

Occurrence and fate in wastewater and surface waters. Environ. Sci. Technol. 42 (19), 

7193–7200. https://doi.org/10.1021/es8009309  

31. Katzourakis V.E., and Chrysikopoulos C.V., (2017). Fitting the transport and attachment of 

dense biocolloids in one-dimensional porous media: ColloidFit, Groundwater 55 (2), 156–

159.  https://doi.org/10.1111/gwat.12501   

32. Kim J.W., Jang H.S., Kim J.G., Ishibashi H., Hirano M., Nasu K., Ichikawa N., Takao Y., 

Shinohara R., Arizono K., (2009). Occurrence of pharmaceutical and personal care products 

(PPCPs) in surface water from Mankyung River, South Korea. J. Health Sci. 55 (2), 249–258. 

https://doi.org/10.1248/jhs.55.249  

33. Kosma C.I., Lambropoulou D.A., Albanis T.A., (2014). Investigation of PPCPs in wastewater 

treatment plants in Greece: occurrence, removal and environmental risk assessment. Sci. 

Total Environ. 466–467, 421–38. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2013.07.044  

 

https://doi.org/10.1021/es048992m
http://dns2.asia.edu.tw/~ysho/Water%20Research%20Centre/Publications/PDF/Fre%20Env%20Bul19,%202651.pdf
http://dns2.asia.edu.tw/~ysho/Water%20Research%20Centre/Publications/PDF/Fre%20Env%20Bul19,%202651.pdf
https://doi.org/10.1016/s0378-4274(02)00041-3
https://doi.org/10.1016/S0048-9697(98)00337-4
https://doi.org/10.1016/S0048-9697(98)00337-4
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.12.043
https://doi.org/10.1016/j.watres.2010.11.010
https://doi.org/10.1080/09593332208618186
https://doi.org/10.1021/es8009309
https://doi.org/10.1111/gwat.12501
https://doi.org/10.1248/jhs.55.249
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2013.07.044


ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

147 

 

34. Liu J.L., and Wong M.H., (2013). Pharmaceuticals and personal care products (PPCPs): a 

review on environmental contamination in China. Environ Int.  59, 208–224. 

https://doi.org/10.1016/j.envint.2013.06.012  

35. Loffler D., Rombke J., Meller M., Ternes T.A., (2005). Environmental fate of 

pharmaceuticals in water/sediment systems. Environ. Sci. Technol. 39, 5209–5218. 

https://doi.org/10.1021/es0484146  

36. Loos R., Carvalho R., António D.C., Comero S., Locoro G., Tavazzi S., Paracchini B., Ghiani 

M., Lettieri T., Blaha L., Jarosova B., Voorspoels S., Servaes K., Haglund P., Fick J., Lindberg 

R.H., Schwesig D., Gawlik BM., (2013). EU-wide monitoring survey on emerging polar 

organic contaminants in wastewater treatment plant effluents. Water Res. 47 (17), 6475–

6487. https://doi.org/10.1016/j.watres.2013.08.024     

37. Loveland J.P., Ryan J.N., Amy G.L., Harvey R.W., (1996). The reversibility of virus 

attachment to mineral surfaces. Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects 107, 205–221. 

https://doi.org/10.1016/0927-7757(95)03373-4  

38. Moore R.S., Taylor D.H., Sturman L.S., Reddy M.M., Fuhs G.W., (1981). Poliovirus 

adsorption by 34 minerals and soils. Appl. Environ. Microbiol. 42 (6), 963–975. 

https://doi.org/10.1128/aem.42.6.963-975.1981   

39. Pan B., Ning P., Xing B., (2009). Part V—sorption of pharmaceuticals and personal care 

products. Environ. Sci. Pollut. Res. Int. 16 (1), 106–116.  https://doi.org/10.1007/s11356-

008-0052-x  

40. Peng X.Z., Huang Q.X., Zhang K., Yu Y.Y., Wang Z.F., Wang C.W., (2012). Distribution, 

behavior and fate of azole antifungals during mechanical, biological, and chemical 

treatments in sewage treatment plants in China. Sci. Total Environ. 426, 311–317. 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2012.03.067   

41. Peng X., Wang C., Zhang K., Wang Z., Huang Q., Yu Y., Ou W., (2014). Profile and behavior 

of antiviral drugs in aquatic environments of the Pearl River Delta, China. Sci Total 

Environ., 466–467, 755-761. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2013.07.062   

42. Prasse C., Schl sener P.M., Schulz R., Ternes A.T., (2010).  Antiviral Drugs in Wastewater 

and Surface Waters: A New Pharmaceutical Class of Environmental Relevance?  Environ. 

Sci. Technol. 44 (5), 1728–1735. https://doi.org/10.1021/es903216p  

43. Prasse C., Wagner M., Schulz R., Ternes A.T., (2011). Biotransformation of the Antiviral 

Drugs Acyclovir and Penciclovir in Activated Sludge Treatment, Environ. Sci. Technol. 45 

(7), 2761–2769. https://doi.org/10.1021/es103732y  

44. Richardson S.D., and Ternes T.A., (2014). Water analysis: emerging contaminants and 

current issues. Anal. Chem. 86, 2813–2848. https://doi.org/10.1021/ac500508t  

45. Ripa S., Ferrante L., Prenna M., (1993). Pharmacokinetics of fluconazole in normal 

volunteers. Chemotherapy 39(1), 6–12. https://doi.org/10.1159/000238967   

https://doi.org/10.1016/j.envint.2013.06.012
https://doi.org/10.1021/es0484146
https://doi.org/10.1016/j.watres.2013.08.024
https://doi.org/10.1016/0927-7757(95)03373-4
https://doi.org/10.1128/aem.42.6.963-975.1981
https://doi.org/10.1007/s11356-008-0052-x
https://doi.org/10.1007/s11356-008-0052-x
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2012.03.067
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2013.07.062
https://doi.org/10.1021/es903216p
https://doi.org/10.1021/es103732y
https://doi.org/10.1021/ac500508t
https://doi.org/10.1159/000238967


ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

148 

 

46. Scheytt T.J., Mersmann P., Heberer T., (2006). Mobility of pharmaceuticals carbamazepine, 

diclofenac, ibuprofen, and propyphenazone in miscible-displacement experiments. J 

Contam Hydrol. 83 (1-2), 53–69.  https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2005.11.002  

47. Scheytt T., Mersmann P., Lindst dt R., Heberer T., (2005). Determination of sorption 

coefficients of pharmaceutically active substances carbamazepine, diclofenac, and 

ibuprofen, in sandy sediments. Chemosphere 60 (2), 245–253. 

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2004.12.042  

48. Schulman L.J., Sargent E.V., Naumann B.D., Faria E.C., Dolan D.G.,Wargo J.P., (2002). A 

human health risk assessment of pharmaceuticals in the aquatic environment. Hum. Ecol. 

Risk Assess. 8 (4), 657–680.    https://doi.org/10.1080/20028091057141  

49. Schwab B.W., Hayes E.P., Fiori J.M., Mastrocco F.J., Roden N.M., Cragin D., Meyerhoff R.D., 

D’Aco V.J., Anderson P.D., (2005). Human pharmaceuticals in US surface waters: a human 

health risk assessment. Regul Toxicol Pharmacol 42(3), 296–312.  

10.1016/j.yrtph.2005.05.005  

50. Sotirelis N.P., and Chrysikopoulos C.V., (2015). Interaction between graphene oxide 

nanoparticles and quartz sand, Environ. Sci. Technol. 49 (22), 13413–13421. 

https://doi.org/10.1021/acs.est.5b03496  

51. Sotirelis N.P., and Chrysikopoulos C.V., (2017). Heteroaggregation of graphene oxide 

nanoparticles and kaolinite colloids, Sci. Total Environ. 579, 736–744. 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.11.034  

52. Syngouna V.I., Chrysikopoulos C.V., (2010). Interaction between viruses and clays in static 

and dynamic batch systems. Environ. Sci. Technol. 44 (12), 4539–4544. 

https://doi.org/10.1021/es100107a  

53. ten Hulscher Th.E.M., and Cornelissen G., (1996). Effect of temperature on sorption 

equilibrium and sorption kinetics of organic micropollutants – a review. Chemosphere 32 

(4), 609–626. https://doi.org/10.1016/0045-6535(95)00345-2  

54. Thiele-Bruhn S., (2003). Pharmaceutical antibiotic compounds in soils – a review. J. Plant 

Nut. Soil Sci. 166(2), 145–167.   https://doi.org/10.1002/jpln.200390023  

55. Tixier C., Singer H.P., Oellers S., Mu¨ller S.R., (2003). Occurrence and fate of 

carbamazepine, clofibric acid, diclofenac, ibuprofen, ketoprofen, and naproxen in surface 

waters. Environ. Sci. Technol. 37 (6), 1061–1068. https://doi.org/10.1021/es025834r  

56. Tolls J., (2001). Sorption of veterinary pharmaceuticals in soils: a review. Environ. Sci. 

Technol. 35 (17), 3397–3406. https://doi.org/10.1021/es0003021  

57. Tsai W.T., Lai C.W., Hsien K.J., (2003). The effects of pH and salinity on the kinetics of 

paraquat dorption on activated clay. Colloids and surfaces A: Psysicochem. Eng. Aspects 

224 (1-3), 99–105. https://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00258-9  

https://doi.org/10.1016/j.jconhyd.2005.11.002
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2004.12.042
https://doi.org/10.1080/20028091057141
https://doi.org/10.1021/acs.est.5b03496
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.11.034
https://doi.org/10.1021/es100107a
https://doi.org/10.1016/0045-6535(95)00345-2
https://doi.org/10.1002/jpln.200390023
https://doi.org/10.1021/es025834r
https://doi.org/10.1021/es0003021
https://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00258-9


ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

149 

 

58. Unold M., Kasteel R., Groeneweg J., Vereecken H., (2010). Transport of sulfadiazine in 

undisturbed soil columns: effects of flow rate, input concentration and pulse duration. J. 

Environ. Qual. 39 (6), 2147–2159. https://doi.org/10.2134/jeq2009.0445   

59. Upadhyayula V.K.K., Deng S., Smith G.B., Mitchell M.C., (2009). Adsorption of Bacillus 

subtilis on single-walled carbon nanotube aggregates, activated carbon and NanoCeram. 

Water Res. 43, 148−156. https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.09.023  

60. U.S. National Library of Medicine, Pubchem, Open Chemistry database, Compound 

Summary for CID 2022, Acyclovir. https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Acyclovir.  

61. Vasiliadou I.A., Chrysikopoulos C.V., (2011). Cotransport of Pseudomonas putida and 

kaolinite particles through water saturated columns packed with glass beads. Water 

Resour. Res. 47 (2), W02543. https://doi.org/10.1029/2010WR009560   

62. Wang, L., Zhang, J., Sun, H., Zhou, Q., (2016).  Widespread occurrence of benzotriazoles 

and benzothiazoles in tap water: influencing factors and contribution to human exposure. 

Environ. Sci. Technol., 50(5), 2709–2717.  https://doi.org/10.1021/acs.est.5b06093  

63. Williams C.F., Williams C.F., Adamsen F.J., (2006). Sorption–desorption of carbamazepine 

from irrigated soils. J. Environ. Qual. 35(5), 1779–1783. 

https://doi.org/10.2134/jeq2005.0345  

64. Wishart D.S., Knox C., Guo A.C., Cheng D., Shrivastava S., Tzur D., Gautam B., Hassanali M., 

(2008). DrugBank: a knowledgebase for drugs, drug actions and drug targets. Nucleic Acids 

Res. 36, D901–D906. https://doi.org/10.1093/nar/gkm958  

65. Yang Y.L., Lin C.C, Chang T.P., Lauderdale T.L., Chen H.T., Lee C.F., Hsieh C.W., Chen P.C., Lo 

H.J.,  (2012). Comparison of Human and Soil Candida tropicalis Isolates with Reduced 

Susceptibility to Fluconazole. PLoS ONE 7 (4), e34609. 

https://doi.org/10.1371/journal.pone.0034609   

66. Yu K., Li B., Zhang T., (2012). Direct rapid analysis of multiple PPCPs in municipal 

wastewater using ultrahigh performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry without SPE pre-concentration. Anal. Chim. Acta. 738, 59–68. 

https://doi.org/10.1016/j.aca.2012.05.057   

67. Zarn J.A., Bruschweiler B.J., Schlatter J.R., (2003). Azole fungicides affect mammalian 

steroidogenesis by inhibiting sterol 14a-demethylase and aromatase. Environ. Health 

Perspect. 111 (3), 255–261. https://doi.org/10.1289/ehp.5785 

https://doi.org/10.2134/jeq2009.0445
https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.09.023
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Acyclovir
https://doi.org/10.1029/2010WR009560
https://doi.org/10.1021/acs.est.5b06093
https://doi.org/10.2134/jeq2005.0345
https://doi.org/10.1093/nar/gkm958
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0034609
https://doi.org/10.1016/j.aca.2012.05.057
https://doi.org/10.1289/ehp.5785


 

150 

 

 

 

3  

ΑΛΛΗΛΕΠΙΔΡΑ΢Η ΜΕΣΑΞΤ ΦΟΡΜΑΛΔΕΫΔΗ΢, ΧΑΛΑΖΙΑΚΗ΢ 

ΑΜΜΟΤ ΚΑΙ ΚΟΛΛΟΕΙΔΩΝ ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ ΚΑΟΛΙΝΙΣΗ ΢Ε 

΢ΣΑΣΙΚΑ ΚΑΙ ΔΤΝΑΜΙΚΑ ΢Τ΢ΣΗΜΑΣΑ ΔΙΑΛΕΙΠΟΝΣΟ΢ ΕΡΓΟΤ ΚΑΙ 

ΠΕΙΡΑΜΑΣΑ ΢ΣΗΛΗ΢. ΕΠΙΔΡΑ΢Η ΣΗ΢ ΑΛΑΣΟΣΗΣΑ΢ 

 

 

 
T.V. Fountouli, C.V. Chrysikopoulos and I. K. Tsanis, Effect of salinity on formaldehyde 

interaction with quartz sand and kaolinite colloid particles: batch and column experiments, 

Environmental Earth Sciences, 78, 152, doi:10.1007/s12665-019-8147-x, 2019



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

151 

 

 

3. ΑΛΛΗΛΕΠΙΔΡΑ΢Η ΜΕΣΑΞΤ ΦΟΡΜΑΛΔΕΫΔΗ΢, ΧΑΛΑΖΙΑΚΗ΢ 

ΑΜΜΟΤ ΚΑΙ ΚΟΛΛΟΕΙΔΩΝ ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ ΚΑΟΛΙΝΙΣΗ ΢Ε ΢ΣΑΣΙΚΑ 

ΚΑΙ ΔΤΝΑΜΙΚΑ ΢Τ΢ΣΗΜΑΣΑ ΔΙΑΛΕΙΠΟΝΣΟ΢ ΕΡΓΟΤ ΚΑΙ 

ΠΕΙΡΑΜΑΣΑ ΢ΣΗΛΗ΢. ΕΠΙΔΡΑ΢Η ΣΗ΢ ΑΛΑΣΟΣΗΣΑ΢. 

 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Θ ωορμαλδεψδθ (FA) είναι μια πολφ δραςτικι ζνωςθ που χρθςιμοποιείται εκτενϊσ ςτθν 

ιατρικι, τθ γεωργία και τισ βιομθχανικζσ διεργαςίεσ ωσ απολυμαντικό για τθ κανάτωςθ 

βακτθρίων και μυκιτων. Ωσ εκ τοφτου, θ πικανότθτα απελευκζρωςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτο 

περιβάλλον, με επακόλουκθ ρφπανςθ επιωανειακϊν και υπόγειων υδάτων είναι ςθμαντικι. ΢ε 

αυτι τθ μελζτθ, εξετάςτθκε θ επίδραςθ τθσ αλατότθτασ ςτθν αλλθλεπίδραςθ τθσ FA με 

χαλαηιακι άμμο και κολλοειδι ςωματίδια καολινίτθ υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ. 

Ζμωαςθ δόκθκε ςτισ αυξομειϊςεισ τθσ αλατότθτασ, κακϊσ ςχετίηονται με τυπικζσ περιπτϊςεισ 

διείςδυςθσ αλμυροφ νεροφ που ςυναντϊνται ςυνικωσ ςε παράκτιεσ καλλιεργοφμενεσ 

γεωργικζσ εκτάςεισ. Όλα τα πειράματα πραγματοποιικθκαν υπό ελεγχόμενεσ ςυνκικεσ ςε 

κερμοκραςία δωματίου. Σα δεδομζνα από τα πειράματα διαλείποντοσ ζργου 

προςομοιάςτθκαν επαρκϊσ  με γραμμικι ιςοκερμικι προςρόωθςθσ. Διερευνικθκε επίςθσ θ 

μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ μζςω ςτθλϊν πλθρωμζνων με χαλαηιακι άμμο, υπό 

διαωορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ αλατότθτασ. Θ ωορμαλδεψδθ αναλφκθκε ωαςματοωωτομετρικά, 

ςφμωωνα με τθν αντίδραςθ Hantzsch. Σα αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ ζδειξαν ότι θ 

ωορμαλδεψδθ ζχει αςκενι δεςμό με τθν άμμο, αλλά ςχετικά ιςχυρό δεςμό με τα κολλοειδι 

ςωματίδια καολινίτθ. Θ αλατότθτα αποδείχκθκε ότι ζχει μικρι επίδραςθ ςτθ μεταωορά τθσ 

ωορμαλδεψδθσ.  

 

3.1 ΕΙ΢ΑΓΩΓΗ 

 
Θ ρφπανςθ των εδαωϊν και των υδάτινων ςωμάτων από ωυτοωάρμακα είναι ζνα ςθμαντικό 

περιβαλλοντικό ηιτθμα, το οποίο ζχει διερευνθκεί εκτενϊσ από πολλοφσ ερευνθτζσ (Magga et 

al., 2012; Boesten, 2016; Kaur et al., 2016; Gevao et al., 2000). Χιλιάδεσ ουςίεσ 

χρθςιμοποιοφνται ωσ ωυτοωάρμακα. Θ ωορμαλδεψδθ (FA) για παράδειγμα είναι ζνα 

απολυμαντικό, μυκθτοκτόνο ι βακτθριοκτόνο, το οποίο χρθςιμοποιείται ςυχνά για τθν 

επιωανειακι αποςτείρωςθ των ςπόρων των ωυτϊν (Tomlin, 2000; Yuan et al., 2015). ΢τθ 

γεωργία, θ ωορμαλδεψδθ χρθςιμοποιείται ςυχνά ωσ διάλυμα 37-40% w/v  ςτο νερό, γνωςτό 

ωσ ωορμαλίνθ. Θ ωορμαλδεψδθ χρθςιμοποιείται επίςθσ ςε πολλζσ διαωορετικζσ εωαρμογζσ 

λόγω τθσ υψθλισ δραςτικότθτασ, τθσ ςτακερότθτασ, τθσ κακαρότθτασ ςε εμπορικι μορωι και 

του χαμθλοφ κόςτουσ (Lotfy and Rashed, 2002). Θ ωορμαλδεψδθ χρθςιμοποιείται επίςθσ ςτθ 

βιομθχανία υδατοκαλλιζργειασ για τθν πρόλθψθ εξωτερικϊν παραςίτων και τθν απειλι 
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μυκθτιαςικϊν λοιμϊξεων (Bills et al., 1977; Lalonde et al., 2015). Οι βιομθχανίεσ που παράγουν 

ι χρθςιμοποιοφν ωορμαλδεψδθ παράγουν ςυνικωσ λφματα που περιζχουν ςθμαντικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ τθσ ζνωςθσ αυτισ, που κυμαίνονται από μερικά ζωσ εκατοντάδεσ 

χιλιοςτόγραμμα ανά λίτρο (Afkhami et al., 2011). Όλεσ αυτζσ οι εωαρμογζσ μποροφν να 

οδθγιςουν ςτθν κυκλοωορία τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτο περιβάλλον. Επομζνωσ, δεν προκαλεί 

ζκπλθξθ το γεγονόσ ότι θ ωορμαλδεψδθ είναι θ πιο κοινι αλδεχδθ ςτο περιβάλλον (Liteplo et 

al., 2002). Ζχουν εντοπιςτεί ίχνθ ωορμαλδεψδθσ ςε πολλά δείγματα νεροφ (Hill et al., 2009). 

΢υγκεντρϊςεισ ωορμαλδεψδθσ ζωσ 30 µg/L ζχουν επίςθσ ανιχνευκεί ςε οηονοποιθμζνο πόςιμο 

νερό (Li et al., 2008). Λόγω τθσ υψθλισ διαλυτότθτάσ τθσ, θ ωορμαλδεψδθ ζχει επίςθσ βρεκεί 

ςτο ωυςικό νερό τθσ βροχισ, ςτα ςφννεωα, ςτθν ομίχλθ, ςτον ατμό και το ζδαωοσ (Heimlich, 

2008). 

Θ ωορμαλδεψδθ είναι μια πολικι, πτθτικι και εξαιρετικά δραςτικι οργανικι ζνωςθ με ζντονθ 

οςμι, με ανεπικφμθτεσ δυςμενείσ επιπτϊςεισ ςτθν υγεία (Yu et al., 2014). Θ ωορμαλδεψδθ 

ταξινομείται ωσ καρκινογόνα ουςία για τον ανκρϊπινο οργανιςμό και μπορεί να προκαλζςει 

ρινικό-ωαρυγγικό καρκίνο και πικανϊσ λευχαιμία (IARC, 2006). Θ ωορμαλδεψδθ είναι ιδιαίτερα 

τοξικι για τα βακτιρια και άλλα πακογόνα (TURI, 2013). Θ ζκκεςθ ςε ωορμαλδεψδθ μπορεί 

επίςθσ να προκαλζςει βλάβθ ςτο κεντρικό νευρικό ςφςτθμα, ςτο αίμα, ςτο ανοςοποιθτικό 

ςφςτθμα και αναπτυξιακζσ διαταραχζσ, κακϊσ και τφωλωςθ και αναπνευςτικι νόςο (Afkhami 

et al., 2011). ΢ε γενικζσ γραμμζσ, λόγω των πικανϊν αρνθτικϊν επιπτϊςεων ςτθν υγεία, θ FA 

δεν είναι κατάλλθλθ για χριςθ ωσ μυκθτοκτόνο για τον ζλεγχο των ωυτικϊν αςκενειϊν (Yuan 

et al., 2015). Ωσ εκ τοφτου, ζχουν τεκεί πρότυπα για τον περιοριςμό τθσ ζκκεςθσ του 

ανκρϊπου και του κινδφνου για τθν υγεία. Ο Οργανιςμόσ Προςταςίασ Περιβάλλοντοσ των ΘΠΑ 

(US EPA 2006) ζχει κακιερϊςει μια μζγιςτθ θμεριςια αναωορά δόςθσ για τθ ωορμαλδεψδθ 0,2 

mg/kg ανά θμζρα. 

Θ τφχθ και θ κινθτικότθτα των ρυπογόνων ουςιϊν ςτο υπζδαωοσ ελζγχονται κυρίωσ από 

διεργαςίεσ ρόωθςθσ. Σα αργιλικά ορυκτά, όπωσ ο καολινίτθσ, είναι ςθμαντικά ςυςτατικά του 

εδάωουσ και ςυμβάλλουν ςτθ μεταωορά ρφπων ςτο ζδαωοσ και ςτα ιηιματα (Li et al., 2010; 

Liu et al., 2011; Behera et al., 2010; 2012; Wu et al., 2013; Chrysikopoulos et al., 2017). Ο 

καολινίτθσ είναι άωκονοσ ςε πολλά γεωλογικά περιβάλλοντα κοντά ςτθν επιωάνεια και είναι 

ιδιαίτερα ροωθτικόσ λόγω του μικροφ μεγζκουσ ςωματιδίων, τθσ μεγάλθσ επιωάνειασ και των 

χθμικά ενεργϊν επιωανειακϊν ςθμείων (Polati et al., 2006; Vasconcelos και Bunker 2007; 

Konduri and Fatehi, 2017). Σα κολλοειδι, ςυμπεριλαμβανομζνων των αργιλικϊν ορυκτϊν, 

όπωσ ο καολινίτθσ, κα μποροφςαν να αλλάξουν τθν τφχθ και τθν κινθτικότθτα πολλϊν τφπων 

ρφπων. Τπό οριςμζνεσ περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ, τα κολλοειδι ςωματίδια κα μποροφςαν να 

μεταωζρουν ροωθμζνουσ ρυπογόνουσ παράγοντεσ ςε μεγάλεσ αποςτάςεισ ςτο υπόγειο 

περιβάλλον και να αποτελζςουν ςθμαντικι απειλι για τθν ποιότθτα των επιωανειακϊν και 

υπόγειων υδάτων. Θ μεταωορά ρυπογόνων ουςιϊν μπορεί να ενιςχυκεί ςθμαντικά από τα 

κολλοειδι, όταν θ διαδικαςία ρόωθςθσ είναι μθ αναςτρζψιμθ και οι ςυγκεντρϊςεισ των 

κολλοειδϊν είναι υψθλζσ (National Research Council, 2003). Αρκετζσ πειραματικζσ ζρευνεσ 

ζχουν δείξει τθν αυξθμζνθ μεταωορά ρυπογόνων ουςιϊν κατά τθ ςυμμεταωορά ρυπογόνων 

και αιωροφμενων κολλοειδϊν (Grolimund et al., 1996; Karathanasis, 1999; de Jonge et al., 

2004; Chen et al., 2015;  Syngouna and Chrysikopoulos, 2015; 2016; Xing et al., 2015; Syngouna 

et al., 2017). 
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Θ αλατότθτα μπορεί να επθρεάςει τθ ροωθτικι ςυμπεριωορά των ρυπαντϊν (Green-Ruiz, 

2008; Chen et al., 2011; Zhang and Huang, 2011; Oh et al., 2016). Επιπρόςκετα, θ αλατότθτα 

μπορεί να επθρεάςει τθ ρόωθςθ των ρφπων, αλλάηοντασ τθν θλεκτρικι κατάςταςθ τθσ 

επιωάνειασ ρόωθςθσ (Higgins and Luthy, 2006; Jeon et al., 2011). Θ αλατότθτα του εδάωουσ, 

που οωείλεται κυρίωσ ςε ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ, είναι μια από τισ ςθμαντικότερεσ 

απειλζσ υποβάκμιςθσ του εδάωουσ ςε παράκτιεσ περιοχζσ (Daliakopoulos et al., 2016). Θ 

αλατότθτα των γεωργικϊν εκτάςεων προκαλείται κυρίωσ από τθ ςυνεχι εωαρμογι των 

υδάτων άρδευςθσ με υψθλι περιεκτικότθτα ςε αλάτι (Geeson et al., 2002) και από τθ χριςθ 

λιπαςμάτων (Moreira Barradas et al., 2014). Θ αλατότθτα του εδάωουσ μπορεί να προκαλζςει 

ςοβαρζσ βλάβεσ ςτθ δομι του εδάωουσ και μείωςθ τθσ γονιμότθτάσ του. Οι υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ οριςμζνων διαλυτϊν αλάτων μπορεί να είναι τοξικζσ για τθν ανάπτυξθ των 

καλλιεργειϊν και μποροφν επίςθσ να εμποδίςουν τθ ρόωθςθ άλλων ορυκτϊν κρεπτικϊν 

ουςιϊν (Geeson et al., 2002). Σα αποτελζςματα τθσ αλατότθτασ είναι πιο ςθμαντικά ςτα 

αμμϊδθ εδάωθ, επειδι ζχουν ωυςικά μεγαλφτερουσ πόρουσ που επιτρζπουν ςχετικά πιο 

γριγορθ αποςτράγγιςθ (Moreira Barradas et al., 2014). 

Μια ςειρά εργαςτθριακϊν πειραμάτων ρόωθςθσ διαλείποντοσ ζργου και πειραμάτων ςτιλθσ 

διεξιχκθςαν ςε αυτι τθ μελζτθ για να προςδιοριςτεί θ επίδραςθ των διακυμάνςεων τθσ 

αλατότθτασ ςτθν τφχθ και τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ, που ςχετίηεται με τυπικζσ 

περιπτϊςεισ διείςδυςθσ αλμυροφ νεροφ, που ςυναντϊνται ςυνικωσ ςε παράκτιεσ 

καλλιεργοφμενεσ γεωργικζσ εκτάςεισ. Από όςο γνωρίηουμε, καμία προθγοφμενθ μελζτθ δεν 

εξζταςε τθ ροωθτικι ςυμπεριωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε χαλαηιακι άμμο ι ςε καολινίτθ, υπό 

τθν επίδραςθ τθσ αλατότθτασ, κακϊσ και τθ ςυμπεριωορά μεταωοράσ τθσ ωορμαλδεψδθσ 

μζςω ςτθλϊν πλθρωμζνων με χαλαηιακι άμμο.  

 

3.2 ΤΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΙ 

     3.2.1 Φορμαλδεΰδθ 

 
Παραςκευάςτθκε πυκνό διάλυμα 1000 mg/L ωορμαλδεψδθσ με προςκικθ 124 μL διαλφματοσ 

FA 37% κ.β. (Sigma-Aldrich ≥99%) ςε ογκομετρικι ωιάλθ των 50 mL με πιπζτα εμβόλου και 

αραιϊκθκε ςε όγκο με δισ αποςταγμζνο-απιονιςμζνο νερό (ddH2O). Σα διαλφματα εργαςίασ 

παραςκευάςτθκαν με αραίωςθ του πυκνοφ διαλφματοσ με ddH2O και προςκικθ κατάλλθλθσ 

ποςότθτασ NaCl. Σα τυπικά διαλφματα εργαςίασ αποκθκεφτθκαν πριν από τθ χριςθ ςε 

ςκοτεινό μζροσ, ςτουσ 4°C (US EPA, 1996). Όλεσ οι πειραματικζσ διαδικαςίεσ με τθ 

ωορμαλδεψδθ πραγματοποιικθκαν ςε απαγωγό. 

Για τθν ανίχνευςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ είναι διακζςιμεσ διάωορεσ μζκοδοι (Rivero and 

Topiwala, 2004; Li et al., 2008; Kenessov et al., 2011; Shin and Lim, 2011). Οι περιςςότερεσ από 

αυτζσ τισ μεκόδουσ απαιτοφν χθμικι αντίδραςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ με διάωορα 

αντιδραςτιρια για να ςχθματίςουν παράγωγα με χρϊμα, τα οποία μποροφν να μετρθκοφν 

ωαςματοωωτομετρικά (Jones et al., 1999; Michels, 2001; Tsai et al., 2003a; 2003b; Soman et 
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al., 2008; Peng et. al., 2014). Οι πιο ςυνθκιςμζνοι παράγοντεσ παραγωγοποίθςθσ είναι θ 

δινιτροωαινυλυδραηίνθ (dinitrophenylhydrazine, DNPH) (Lehotay and Hromulakova, 1994; 

Jones et al., 1999; Tsai et al., 2003a; 2003b; Peng et al., 2014; US EPA, 1996; 1998) και το 

αντιδραςτιριο Nash (Nash, 1953). ΢ε αυτι τθ μελζτθ, θ ωορμαλδεψδθ αναλφκθκε 

χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο Nash, θ οποία ζχει χρθςιμοποιθκεί ευρζωσ και το χρϊμα του 

προκφπτοντοσ ςυμπλόκου μετράται με ωαςματοςκοπία ορατι με υπεριϊδθ ακτινοβολία 

(Jones et al., 1999; Kaszycki and Koloczek, 2000; Economou and Mihalopoulos, 2002; Eiroa et 

al., 2004; Seyfioglu et al., 2006; Zhen et al., 2007; Chanarat and Benjakul, 2013). 

Σο αντιδραςτιριο Nash παραςκευάςτθκε διαλφοντασ 15 g οξικοφ αμμωνίου, 0,3 ml οξικοφ 

οξζοσ και 0,2 ml ακετυλακετόνθσ ςε ddH2O για να παραχκοφν 100 mL διαλφματοσ 

αντιδραςτθρίου, το οποίο αποκθκεφτθκε ςε καωζ ωιάλθ. Σο αντιδραςτιριο Nash αναμίχκθκε 

με ίςο όγκο διαλφματοσ που περιζχει FA με μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 8 mg/L. Από τθν αντίδραςθ 

του αντιδραςτθρίου Nash με τθ ωορμαλδεψδθ ςχθματίςτθκε θ διακετυλο διχδρολουτιδίνθ 

(diacetyl dihydrolutidine, DDL), θ οποία ζχει  κίτρινο χρϊμα και αναλφκθκε 

ωαςματοωωτομετρικά ςτα 412 nm (Nash, 1953). 

Παραςκευάςτθκαν διάωορα τυποποιθμζνα διαλφματα ωορμαλδεψδθσ (8, 6, 4, 3, 2, 1 mg/L) με 

αραίωςθ κατάλλθλων όγκων του πυκνοφ διαλφματοσ ωορμαλδεψδθσ (1000 mg/L). Για κάκε 5 

mL  διαλφματοσ ωορμαλδεψδθσ, προςτζκθκαν 5 mL του αντιδραςτθρίου Nash. Αυτά τα 

μίγματα χρθςιμοποιικθκαν για τθ μζτρθςθ των ςυγκεντρϊςεων DDL ςε διπλότυπα. Θ 

απορρόωθςθ κάκε δείγματοσ μετρικθκε χρθςιμοποιϊντασ ωαςματοωωτόμετρο UV-Vis 

(Shimadzu, UV-1900), ςε μικοσ κφματοσ 412 nm. Σζλοσ, ωτιάχτθκε μια καμπφλθ 

βακμονόμθςθσ τθσ απορρόωθςθσ ζναντι τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ με γραμμικι 

παλινδρόμθςθ.  

 

     3.2.2 Χαλαηιακι άμμοσ 

 
΢τθ μελζτθ αυτι χρθςιμοποιικθκε χαλαηιακι άμμοσ, επειδι ο χαλαηίασ είναι το πιο κοινό 

ορυκτό που βρίςκεται ςτθν επιωάνεια τθσ γθσ (Chrysikopoulos and Aravantinou, 2014). Θ 

διάμετροσ των κόκκων τθσ χαλαηιακισ άμμου που χρθςιμοποιικθκε ιταν τθσ τάξθσ των 

0,425−0,600 mm (κόςκινο αρ. 30/40), που ελιωκθ με τισ διαδικαςίεσ που ανζωεραν οι 

Chrysikopoulos and Aravantinou (2014). Θ χθμικι ςφνκεςθ τθσ χαλαηιακισ άμμου ιταν: 96,2% 

SiO2, 1,75% Al2O3, 0,78% K2O, 0,46% Fe2O3, 0,15% Na2O, 0,11% CaO, 0,06% SO3, 0,03% P2O5, 

0,02% BaO, 0,02% MgO, 0,01 % Mn3O4, και 0,28% απϊλεια κατά τθν καφςθ, όπωσ αναωζρεται 

από τον καταςκευαςτι (Filcom, Netherlands). Θ χαλαηιακι άμμοσ κακαρίςτθκε ςφμωωνα με 

κακιερωμζνεσ διαδικαςίεσ (Chrysikopoulos and Aravantinou, 2012; Fountouli and 

Chrysikopoulos, 2018). Εν ςυντομία, θ άμμοσ κακαρίςτθκε με 0,1 Μ HNO3 (70%) για μια 

περίοδο 3 ωρϊν, ξεπλφκθκε με ddH2O, εμποτίςτθκε ςε 0,1 Μ NaOH για 3 ϊρεσ και ςτθ 

ςυνζχεια ξεπλφκθκε ξανά με ddH2O. Σζλοσ, θ άμμοσ ξθράνκθκε και αποςτειρϊκθκε ςτουσ 80 

°C. 
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     3.2.3 Καολινίτθσ 

 
Θ ςκόνθ καολινίτθ (KGa-1b, καλά κρυςταλλωμζνθ καολίνθ, από τθν Washington Country, 

Georgia), που αγοράςτθκε από τθν Clay Minerals Society (Columbia, MO, USA), 

χρθςιμοποιικθκε για τθν καταςκευι ενόσ κολλοειδοφσ εναιωριματοσ καολινίτθ (Pruett and 

Webb, 1993). ΢ε αυτι τθ μελζτθ χρθςιμοποιικθκε μόνο το κλάςμα <2 μm καολινίτθ, το οποίο 

διαχωρίςτθκε με κακίηθςθ (Chrysikopoulos  et al., 2017), και κακαρίςτθκε ακολουκϊντασ 

διαδικαςίεσ που περιγράωονται από τουσ Rong et al. (2008). Εν ςυντομία, 12,5 g KGa-1b 

αναμίχκθκαν με 50 mL δισ απεςταγμζνο απιονιςμζνο νερό (ddH2O) ςε ζνα ποτιρι ηζςεωσ 1 L. 

Προςτζκθκε επαρκζσ (περίπου 5-10 mL) υπεροξείδιο του υδρογόνου (διάλυμα 30%), για να 

οξειδωκεί θ οργανικι φλθ, ενϊ το pΘ ρυκμίςτθκε ςτο 10 με 0,1 Μ NaOH. Σο εναιϊρθμα 

αραιϊκθκε ςε 1 L και το κολλοειδζσ κλάςμα <2 μm διαχωρίςτθκε με κακίηθςθ για χρονικι 

περίοδο 1 ϊρασ. Σο μζγεκοσ των κολλοειδϊν επιβεβαιϊκθκε χρθςιμοποιϊντασ αναλυτι 

ZetaSizer (Nano ZS90, Malvern). Σο διαχωριςμζνο κολλοειδζσ εναιϊρθμα κροκιδϊκθκε με τθν 

προςκικθ ενόσ διαλφματοσ NaCl 1 Μ. Σα κολλοειδι ςωματίδια πλφκθκαν με ddH2O και 

αικανόλθ και ξθράνκθκαν ςτουσ 60 °C. Θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του KGa-1b, CKGa − 1b [M / L3], 

που χρθςιμοποιικθκε για τα πειράματα παρτίδασ ιταν CKGa − 1b = 100 mg/L. Σο ηιτα δυναμικό 

και θ υδροδυναμικι διάμετροσ των αιωροφμενων ςωματιδίων KGa-1b προςδιορίςτθκαν να 

είναι 1,81 mV και 1833 nm, αντίςτοιχα, με βάςθ τισ τριπλζσ μετριςεισ που 

πραγματοποιικθκαν με ζναν αναλυτι ZetaSizer. Παρόλο που ενδζχεται να υπάρχουν 

ςθμαντικζσ διακυμάνςεισ ςτο ηιτα δυναμικό και ςτθν υδροδυναμικι διάμετρο των 

αιωροφμενων ςωματιδίων KGa-1b, οι τιμζσ αυτζσ ςυμωωνοφν γενικά με δθμοςιευμζνεσ τιμζσ 

(Yukselen and Kaya, 2013; Syngouna and Chrysikopoulos, 2013; Sun et al., 2016). 

 

     3.2.4 Πειράματα διαλείποντοσ ζργου 

 
Πραγματοποιικθκαν πειράματα διαλείποντοσ ζργου ςτατικά και δυναμικά υπό ελεγχόμενεσ 

ςυνκικεσ ςε κερμοκραςία δωματίου, για να εξεταςτεί θ αλλθλεπίδραςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ 

με χαλαηιακι άμμο ι με καολινίτθ. Εξετάςτθκαν τρεισ διαωορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ 

ωορμαλδεψδθσ (3, 5 και 8 mg/L) κακϊσ και τζςςερισ διαωορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ αλάτων (0, 

1, 2 και 3 g/L NaCl). Πρζπει να ςθμειωκεί ότι οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ FA ςτο εφροσ 0,9-7,1 mg/L 

ζχουν παρατθρθκεί ςε περιβαλλοντικά ςυςτιματα (Lalonde et al., 2015). Επιπλζον, το εφροσ 

των ςυγκεντρϊςεων NaCl που χρθςιμοποιικθκε ςε αυτι τθ μελζτθ ιταν παρόμοιο με το 

εφροσ που χρθςιμοποιοφςαν οι Oh et al. (2016). Όλα τα πειράματα διαλείποντοσ ζργου 

πραγματοποιικθκαν ςε γυάλινουσ βιδωτοφσ ςωλινεσ, Pyrex 20 ml (Fisher Scientific). Οι 

ςωλινεσ πλφκθκαν με ςαποφνι, ξεπλφκθκαν με ddH2O, αποςτειρϊκθκαν ςε αυτόκαυςτο και 

ξθράνκθκαν ςτουσ 80°C για μια νφχτα. Για τα πειράματα διαλείποντοσ ζργου, οι ςωλινεσ 

προςαρτικθκαν ςε περιςτροωικό ςωλινα (rotator) (Selecta, Agitador orbit), ο οποίοσ 

λειτοφργθςε ςτα 12rpm, ζτςι ϊςτε να αναμιχκεί θ άμμοσ ι ο καολινίτθσ με το διάλυμα τθσ FA 

με τθν κατάλλθλθ ςυγκζντρωςθ NaCl. 

Για κάκε πείραμα με χαλαηιακι άμμο, χρθςιμοποιικθκαν 11 γυάλινοι ςωλινεσ. Οι γυάλινοι 

ςωλινεσ περιείχαν 14 mL διαλφματοσ ωορμαλδεψδθσ με τθν κατάλλθλθ ςυγκζντρωςθ NaCl και 
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14 g άμμου. Όλοι οι γυάλινοι ςωλινεσ γζμιςαν ωσ τθν κορυωι. Ζνασ ςωλινασ επιλζχκθκε για 

ανάλυςθ και αωαιρζκθκε τυχαία από τθ ςειρά ςτα διάωορα προκακοριςμζνα χρονικά 

διαςτιματα. Αυτι θ χρονικι περίοδοσ 7 θμερϊν αποδείχκθκε ότι είναι επαρκισ για να ωτάςει 

το ςφςτθμα FA-άμμοσ ςε ιςορροπία. Ομοίωσ, θ ρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτον καολινίτθ 

πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ γυάλινων ςωλινων γεμάτων με 10 mL διαλφματοσ ρόωθςθσ 

(100 mg/L καολινίτθ) και 10 mL διαλφματοσ ωορμαλδεψδθσ με τθν κατάλλθλθ ςυγκζντρωςθ 

NaCl. Ζνασ ςωλινασ επιλζχκθκε για ανάλυςθ και αωαιρζκθκε από τθ ςειρά τυχαία ςτα 

διάωορα προκακοριςμζνα χρονικά διαςτιματα. 

Από κάκε ςωλινα ςυλλζχκθκε ζνα υγρό δείγμα που ωυγοκεντρικθκε ςτισ 4000 ςτροωζσ ανά 

λεπτό για 15 λεπτά (Rotofix, 32Α, Hettich), για να απομακρυνκοφν τα ςωματίδια άμμου ι 

καολινίτθ. Ζπειτα 5 mL του υπερκειμζνου προςτζκθκαν ςε 5 mL αντιδραςτθρίου Nash και το 

προκφπτον μείγμα αναλφκθκε με ωαςματοςκοπία ορατι με υπεριϊδθ ακτινοβολία. 

 

 

     3.2.5 Πειράματα ςτιλθσ 

 
Σα πειράματα ςτιλθσ διεξιχκθςαν για να διερευνθκεί θ επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

άλατοσ ςτθ ςυμπεριωορά μεταωοράσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε μια ςτιλθ πλθρωμζνθ με 

χαλαηιακι άμμο. Θ γυάλινθ ςτιλθ είχε μικοσ 30 εκατοςτά και εςωτερικι διάμετρο 2,5 

εκατοςτά. Για κάκε πείραμα, θ ςτιλθ γεμίηονταν υγρι με χαλαηιακι άμμο υπό δόνθςθ, για να 

ελαχιςτοποιθκεί τυχόν ςτρωματοποίθςθ. Θ ςτιλθ κορζςτθκε με ddH2O κατακόρυωα, με ροι 

από το κάτω μζροσ τθσ ςτιλθσ για να αωαιρεκοφν τυχόν κφλακεσ αζρα. ΢τθ ςυνζχεια, θ ςτιλθ 

εωαρμόςτθκε οριηόντια. Χρθςιμοποιικθκε περιςταλτικι αντλία για τον ζλεγχο τθσ ροισ ςτθ 

ςτιλθ με ςτακερι ροι 1 mL/min. Αρχικά, το ddH2O ειςιχκθ μζςα ςτθ ςτιλθ για περίπου 2 

ϊρεσ, προκειμζνου να απομακρυνκοφν τυχόν προςμίξεισ. ΢τθ ςυνζχεια, τζςςερισ όγκοι πόρων 

(Pore Volumes, PV) διαλφματοσ FA (2 mg/L) με τθν κατάλλθλθ ςυγκζντρωςθ NaCl εγχφκθκαν 

ςτθ ςτιλθ με τον ίδιο ρυκμό ροισ και ςτθ ςυνζχεια θ ςτιλθ ξεπλφκθκε με 3 PVs ddH2O. Οι 

εκροζσ από τθ ςτιλθ ςυλλζγονταν ςε ςυγκεκριμζνα χρονικά διαςτιματα. ΢ε κάκε ζνα από τα 

ςυλλεχκζντα δείγματα τθσ εκροισ προςτζκθκε ίςοσ όγκοσ αντιδραςτθρίου Nash και τα 

προκφπτοντα μίγματα αναλφκθκαν με ωαςματοςκοπία ορατι με υπεριϊδθ ακτινοβολία. 

Σρεισ ομάδεσ πειραμάτων μεταωοράσ τθσ ωορμαλδεψδθσ πραγματοποιικθκαν με διαλφματα 

0, 1 και 3 g/L NaCl και ρυκμό ροισ Q = 1 mL/min. Οι πειραματικζσ ςυνκικεσ κάκε πειράματοσ 

ςτιλθσ παρατίκενται ςτον Πίνακα 3.3. 

 

 3.3 ΘΕΩΡΗΣΙΚΟΙ ΤΠΟΛΟΓΙ΢ΜΟΙ 

     3.3.1 Ρόφθςθ 

Θ ρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε ςτερεά (χαλαηιακι άμμοσ ι καολινίτθσ) ςε ιςορροπία 

περιγράωεται επιτυχϊσ από ζνα απλό γραμμικό ιςοκερμικό μοντζλο: 
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                                                                      (1)                                                                                                

 

όπου Ceq [MFA/L3+ είναι θ ςυγκζντρωςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτθν ιςορροπία, ςε μονάδεσ *mg FA 

/ mL],  [MFA /Ms+ είναι θ ςυγκζντρωςθ τθσ ροωθμζνθσ FA ςτο προςροωθτικό μζςο ςε 

ιςορροπία, ςε μονάδεσ *mg FA / g ςτερεϊν+, και Kd [L3/Mp+ είναι ο ςυντελεςτισ κατανομισ, ςε 

μονάδεσ *mL/mg FA+. ΢θμειϊςτε ότι το MFA αντιπροςωπεφει τθ μάηα τθσ FA και Ms τθ μάηα των 

ςτερεϊν (χαλαηιακι άμμοσ ι καολινίτθσ). Θ ςυγκζντρωςθ ιςορροπίασ τθσ ωορμαλδεψδθσ 

ροωθμζνθ ςτθ χαλαηιακι άμμο ι τον καολινίτθ προςδιορίςτθκε ςε μονάδεσ *mg FA/g 

ςτερεϊν+ ωσ εξισ: 

                                                                    (2) 

 
όπου C0 [MFA/L3+ είναι θ αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ FA ςε υγρι ωάςθ, ςε μονάδεσ *mg FA/L+, Ceq 

[MFA/L3+ είναι θ ςυγκζντρωςθ FA ςε υγρι ωάςθ ςε ιςορροπία, ςε μονάδεσ *mg FA/L +, V *L3] 

είναι ο όγκοσ του διαλφματοσ και W *Ms+ είναι θ ξθρι μάηα του προςροωθτικοφ μζςου, ςε 

μονάδεσ *g ςτερεϊν+. 

Σα δεδομζνα κινθτικισ προςρόωθςθσ προςαρμόςτθκαν καλφτερα με ζνα μοντζλο κινθτικισ 

ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ (Tsai et al., 2003; Ho, 2006; Wu et al., 2013): 

 

                            (3) 

 

όπου t *t+ είναι ο χρόνοσ,  [MFA/Ms+ είναι θ ςυγκζντρωςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ που 

προςροωάται ςτο ζδαωοσ τθ ςτιγμι t, και kp2 [Ms/(MFAt)+ είναι ο ρυκμόσ τθσ ςτακεράσ του 

μοντζλου προςρόωθςθσ ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ. Πρζπει να ςθμειωκεί ότι το μοντζλο κινθτικισ 

ρόωθςθσ ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ ζχει χρθςιμοποιθκεί ςε πολυάρικμεσ μελζτεσ ρόωθςθσ 

περιβαλλοντικοφ ενδιαωζροντοσ (Vasiliadou and Chrysikopoulos, 2011; Upadhyayula et al., 

2009; Sotirelis and Chrysikopoulos, 2017), και χρθςιμοποιείται για τθν περιγραωι 

ωυςικοχθμικϊν αλλθλεπιδράςεων όπωσ ωσ χθμειορρόωθςθ (Ho, 2006; Wu et al., 2013). 

 

     3.3.2 Μοντζλο μεταφοράσ 

 
Θ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ μζςω μονοδιάςτατων, ομοιογενϊν πορωδϊν μζςων 

ακολουκεί τθν παρακάτω μερικι διαωορικι εξίςωςθ (Sim and Chrysikopoulos,1995): 

 

                (4) 
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όπου CFA [MFA/L3+ και C*FA [MFA/Ms+ είναι θ ςυγκζντρωςθ υδατικισ ωάςθσ και θ ςυγκζντρωςθ 

ςτερεάσ ωάςθσ τθσ FA, αντίςτοιχα, t *t+ είναι χρόνοσ, x *L+ είναι θ καρτεςιανι ςυντεταγμζνθ, b 

[Ms/L3+ είναι θ ξθρι ωαινόμενθ πυκνότθτα, κ *-+ είναι το πορϊδεσ του πορϊδουσ μζςου, το U 

*L / t+ είναι θ διάμεςθ ταχφτθτα και το D *L2 / t+ είναι ο ςυντελεςτισ υδροδυναμικισ 

διαςποράσ. Ο δεφτεροσ όροσ ςυςςϊρευςθσ ςτθν εξίςωςθ 4 μπορεί να περιγραωεί ωσ εξισ 

(Sim and Chrysikopoulos, 1999): 

 

                                            (5) 

 
όπου rf *1/t+ είναι ο ςυντελεςτισ του ρυκμοφ ρόωθςθσ τθσ FA ςτθ χαλαηιακι άμμο, και rr [1/t] 

είναι ο ςυντελεςτισ του ρυκμοφ εκρόωθςθσ FA από τθ χαλαηιακι άμμο. 

 

Για μια ευρεία πθγι παλμοφ, οι κατάλλθλεσ αρχικζσ και οριακζσ ςυνκικεσ είναι: 

 

                                                    (6) 

 

                                           (7) 

                                               (8) 

 
όπου το CFA(0) είναι θ αρχικι ςυγκζντρωςθ και το tp είναι θ διάρκεια του πθγισ τθσ διαλυμζνθσ 

ουςίασ. Θ ςυνκικθ (6) αποδεικνφει ότι δεν υπάρχει αρχικι ςυγκζντρωςθ FA εντόσ του 

πορϊδουσ μζςου. Θ οριακι ςυνκικθ τθσ ροισ (7) για μια ζγχυςθ πθγισ ςυνεπάγεται 

αςυνζχεια τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτθν είςοδο και διατθρεί ςτακερι τθ μάηα 

(Chrysikopoulos et al., 1990). Θ αναλυτικι λφςθ ςτο μοντζλο μεταωοράσ (4) και (5), υπό τουσ 

όρουσ (6) - (8) ζχει αναπτυχκεί από τουσ Sim and Chrysikopoulos (1995). 

 

Θ ανάκτθςθ τθσ μάηασ (Mr *%+) τθσ ωορμαλδεψδθσ που ειςάγεται, ποςοτικοποιείται με τθν 

ακόλουκθ εξίςωςθ (Chrysikopoulos and Katzourakis, 2015): 

 

                                                                                                       (9) 

 
 
όπου m0 [t•MFA/L3+ είναι θ ςυνολικι μάηα τθσ κανονικοποιθμζνθσ ςυγκζντρωςθσ και το Min 

[MFA / L2+ είναι θ μάηα που ειςάγεται πάνω από το κενό τμιμα τθσ επιωάνειασ τθσ διατομισ 
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τθσ ςτιλθσ. Οι διάωορεσ παράμετροι του μοντζλου ζχουν εκτιμθκεί προςαρμόηοντασ τθν 

αναλυτικι λφςθ ςτα πειραματικά δεδομζνα με το μθ γραμμικό λογιςμικό παλινδρόμθςθσ 

ελάχιςτων τετραγϊνων ColloidFit (Katzourakis and Chrysikopoulos, 2017).          

 

 3.4 ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ ΚΑΙ ΢ΤΖΗΣΗ΢Η 

 
Σα δεδομζνα από τα κινθτικά πειράματα διαλείποντοσ ζργου ρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε 

χαλαηιακι άμμο ςτουσ 230C με τρεισ διαωορετικζσ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ FA (CFA(0) = 3, 5 

και 8 mg/L), υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ, παρουςιάςτθκαν ςτο ΢χιμα 3.1. Επιπλζον, 

θ επίδραςθ τθσ αλατότθτασ ςτθ ρόωθςθ τθσ FA ςε χαλαηιακι άμμο υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ 

ςυνκικεσ διερευνικθκε ςτουσ 230C για τρεισ διαωορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ NaCl (1, 2 και 3 g/L) 

και τα πειραματικά δεδομζνα παρουςιάςτθκαν ςτο ΢χιμα 3.2. Όλα τα κινθτικά πειράματα 

ρόωθςθσ τθσ FA ςε χαλαηιακι άμμο διεξιχκθςαν ςε χρονικό διάςτθμα 7 θμερϊν. Όλα τα 

κινθτικά πειραματικά δεδομζνα τθσ ρόωθςθσ τθσ FA προςομοιάςτθκαν με ζνα μοντζλο 

ρόωθςθσ ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ (Εξ. 3), χρθςιμοποιϊντασ το αυτόνομο λογιςμικό 

προςαρμογισ πολλαπλϊν χριςεων ColloidFit (Katzourakis and Chrysikopoulos, 2017). Σο 

μοντζλο κινθτικισ ρόωθςθσ ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ χρθςιμοποιείται για να περιγράψει 

ωυςικοχθμικζσ αλλθλεπιδράςεισ όπωσ θ χθμειορρόωθςθ (Ho, 2006; Wu et al., 2013), επειδι θ 

ρόωθςθ τθσ FA περιλαμβάνει χθμικι αντίδραςθ. Οι προςαρμοςμζνεσ προςομοιϊςεισ του 

μοντζλου παρουςιάςτθκαν μαηί με τα πειραματικά δεδομζνα (βλ. Σχιματα 3.1 και 3.2) και οι 

αντίςτοιχεσ τιμζσ των προςαρμοςμζνων παραμζτρων παρατίκενται ςτον Πίνακα 3.1. 

 
 

Πίνακασ 3.1: Προςαρμοςμζνεσ παράμετροι για τθν προςρόφθςθ τθσ FA ςε χαλαηιακι άμμο 

(κινθτικό μοντζλο προςρόφθςθσ ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ) 

 
 

CFA(0)  
(mg/L) 

CNaCl  
(mg/L) 

kp2 

(g sand/ (mg FAd) 
 

(mg FA/g sand) 

Static  

2 1 0.165 0.053 

2 2 0.049 0.135 

2 3 0.358 0.054 

3 0 0.054 0.090 

5 0 0.046 0.147 

8 0 0.056 0.154 

Dynamic 

2 1 5.735 0.023 

2 2 7.685 0.019 

2 3 4.490 0.021 

3 0 1.762 0.024 

5 0 4.292 0.024 

8 0 3.945 0.027 
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Σα κινθτικά πειραματικά δεδομζνα τθσ ρόωθςθσ (βλ. Σχιματα 3.1 και 3.2) δείχνουν ότι θ 

ποςότθτα τθσ ροωθμζνθσ ωορμαλδεψδθσ ςτθν χαλαηιακι άμμο αυξικθκε προοδευτικά κατά τθ 

διάρκεια τθσ πειραματικισ διάρκειασ των 7 θμερϊν, πράγμα που ςθμαίνει ότι θ ωορμαλδεψδθ 

ζωταςε ςε ιςορροπία ςχετικά αργά. Πρζπει να ςθμειωκεί ότι ο χρόνοσ επίτευξθσ ιςορροπίασ 

εξαρτάται από διάωορουσ παράγοντεσ, όπωσ θ ςυγκζντρωςθ τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ, το 

μζγεκοσ των προςροωθμζνων ςωματιδίων και ο βακμόσ ανάδευςθσ (Moore et al., 1981). 

Παρόμοιεσ τάςεισ παρουςιάςτθκαν για όλεσ τισ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ FA (CFA(0)) που 

εξετάςτθκαν. Ωςτόςο, όπωσ ιταν αναμενόμενο, θ ποςότθτα τθσ μάηασ τθσ FA που ροωικθκε 

ςτθν χαλαηιακι άμμο αυξικθκε με τθν αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ CFA(0). Επιπλζον, 

αποδείχκθκε ότι ο ρυκμόσ ρόωθςθσ τθσ FA ςτθ χαλαηιακι άμμο είναι ελαωρϊσ ταχφτεροσ ςτισ 

δυναμικζσ ςυνκικεσ από ό,τι ςτισ ςτατικζσ ςυνκικεσ και για τισ τρεισ ςυγκεντρϊςεισ που 

εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ, επειδι θ ανάδευςθ αυξάνει τθν επαωι των προςροωθτικϊν 

ςτερεϊν με το υγρό (Syngouna and Chrysikopoulos, 2010). Επιπλζον, είναι προωανζσ από το 

΢χιμα 3.2 ότι θ ποςότθτα τθσ ωορμαλδεψδθσ που ροωικθκε ςτθ χαλαηιακι άμμο μειϊκθκε 

ελαωρϊσ με τθν αφξθςθ τθσ αλατότθτασ ι αντίςτοιχα με τθν αφξθςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ. Αυτό 

οωείλεται πικανϊσ ςτον αυξθμζνο ανταγωνιςμό κετικϊν ωορτιςμζνων ιόντων τθσ 

ωορμαλδεψδθσ και θλεκτρολυτικϊν κατιόντων ςτισ κζςεισ ρόωθςθσ. Θ παρατιρθςθ αυτι 

ςυνάδει με άλλεσ μελζτεσ ρόωθςθσ οργανικϊν ουςιϊν ςτα εδάωθ (Laak et al., 2006). 
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Σχιμα 3.1: Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ τθσ FA ςτθν κινθτικι προςρόφθςθσ ςε 
χαλαηιακι άμμο υπό: (a, b, c) ςτατικζσ ςυνκικεσ και (d, e, f) δυναμικζσ ςυνκικεσ. Εξετάςτθκαν 
τρεισ διαφορετικζσ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ FA: (a, b) CFA (0) = 3 mg/L, (c, d) CFA (0) = 5 mg/L, 
και (e, f) CFA (0) = 8 mg/L, ςτουσ 23 0C. 
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Σχιμα 3.2: Επίδραςθ τθσ αλατότθτασ ςτθν κινθτικι προςρόφθςθσ τθσ FA (CFA(0) = 2 mg/L) ςε 
χαλαηιακι άμμο υπό: (a, b, c) ςτατικζσ ςυνκικεσ και (d, e, f) δυναμικζσ ςυνκικεσ. Τρεισ 
διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ NaCl εξετάςτθκαν: (a, b) 1 g/L, (c, d) 2 g/L, και (e, f) 3 g/L, ςτουσ 
23 0C. 
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Σα δεδομζνα από τα πειράματα ιςορροπίασ ρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε χαλαηιακι άμμο 

υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ με και χωρίσ τθν παρουςία NaCl παρουςιάςτθκαν ςτο 

΢χιμα 3.3. Σα δεδομζνα ιςορροπίασ ρόωθςθσ προςαρμόςτθκαν με ιςοκερμικά μοντζλα, 

γραμμικά, Freundlich και Langmuir χρθςιμοποιϊντασ το ColloidFit (Katzourakis and 

Chrysikopoulos, 2017). Ωςτόςο, τα δεδομζνα προςαρμόςτθκαν καλφτερα με τθ γραμμικι 

ιςόκερμθ (βλ. Σχιμα 3.3). Οι προςαρμοςμζνεσ τιμζσ παραμζτρων μαηί με τουσ αντίςτοιχουσ 

ςυντελεςτζσ προςδιοριςμοφ, R2, που κυμαίνονταν μεταξφ 0,88 και 0,91, παρατίκενται ςτον 

Πίνακα 3.2. Με βάςθ τισ τιμζσ Kd του Πίνακα 3.2 προκφπτει ότι θ ρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ 

είναι υψθλότερθ υπό δυναμικζσ από ότι υπό ςτατικζσ ςυνκικεσ και θ παρουςία του NaCl 

αφξθςε πολφ ελαωρϊσ τθ ρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτθ χαλαηιακι άμμο. 

 
 

 
 
 
Σχιμα 3.3: Γραμμικζσ ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ ιςορροπίασ υπό: (a, b) ςτατικζσ και (c, d) 
δυναμικζσ ςυνκικεσ. Οι ςυγκεντρϊςεισ του NaCl που εξετάςτθκαν ιταν: : (a, c) CNaCl = 0 g/L, 
(b, d) CNaCl = 3 g/L. Η κλίςθ κάκε ςτερεισ γραμμισ είναι ίςθ με Kd. 
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Σα δεδομζνα από τα κινθτικά πειράματα διαλείποντοσ ζργου τθσ ρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ 

ςε ςωματίδια καολινίτθ (KGa-1b) ςτουσ 230C με τρεισ διαωορετικζσ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ FA 

(CFA (0) = 3, 5 και 8 mg / L), τόςο ςε ςτατικζσ όςο και ςε δυναμικζσ ςυνκικεσ, παρουςιάςτθκαν 

ςτο ΢χιμα 3.4, μαηί με τισ προςαρμοςμζνεσ προςομοιϊςεισ του μοντζλου. Επιπλζον, θ 

επίδραςθ τθσ αλατότθτασ ςτθ ρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ (CFA (0) = 5 mg/L) ςτα ςωματίδια KGa-

1b υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ διερευνικθκε ςτουσ 230C για τρεισ διαωορετικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ NaCl (1, 2 και 3 g/L ), και τα πειραματικά δεδομζνα παρουςιάςτθκαν ςτο ΢χιμα 

3.5, μαηί με τισ προςομοιωμζνεσ προβλζψεισ του μοντζλου. Όλεσ οι προςομοιωμζνεσ τιμζσ 

των παραμζτρων παρατίκενται ςτον Πίνακα 3.1. Θ πειραματικι διάρκεια όλων των 

πειραμάτων ρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτον καολινίτθ ιταν 72 ϊρεσ (3 θμζρεσ). Από τα 

πειραματικά δεδομζνα (βλ. Σχιματα 3.4, 3.5) προκφπτει ότι θ προςρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ 

ςτα ςωματίδια καολινίτθ ιταν μια πολφ γριγορθ διαδικαςία. Μια ταχεία αφξθςθ τθσ 

προςρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτον καολινίτθ παρατθρικθκε μζςα ςε λίγα λεπτά. Αυτι θ 

ιςορροπία ταχείασ προςρόωθςθσ είναι ςφμωωνθ με προθγοφμενεσ μελζτεσ (Yang et al., 2016; 

Salman et al., 2012). Όπωσ και ςτα πειράματα προςρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτθ 

χαλαηιακι άμμο, οι ποςότθτεσ τθσ FA που προςροωικθκαν ςτον καολινίτθ αυξικθκαν με τθν 

αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ CFA(0) (βλ. Σχιμα 3.4). Ωςτόςο, αποδείχκθκε ότι θ αλατότθτα 

είχε πολφ μικρι επίδραςθ ςτθν προςρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτον καολινίτθ (βλ. Σχιμα 

3.5). Θ ποςότθτα τθσ μάηασ τθσ ωορμαλδεψδθσ που προςροωικθκε ςτον καολινίτθ ιταν 

πρακτικά θ ίδια για όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ άλατοσ, CNaCl που χρθςιμοποιικθκαν. 

 

 
 
 
 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

165 

 

 
 
 
Σχιμα 3.4: Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ τθσ FA ςτθν κινθτικι προςρόφθςθσ ςτα 
ςωματίδια καολινίτθ υπό: (a, b, c) ςτατικζσ ςυνκικεσ και (d, e, f) δυναμικζσ ςυνκικεσ. 
Εξετάςτθκαν τρεισ διαφορετικζσ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ FA: (a, b) CFA (0) = 3 mg/L, (c, d) CFA (0) = 
5 mg/L, και (e, f) CFA (0) = 8 mg/L, ςτουσ 23 0C. 
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Σχιμα 3.5: Επίδραςθ τθσ αλατότθτασ ςτθν κινθτικι προςρόφθςθσ τθσ FA ςτα ςωματίδια 
καολινίτθ υπό: (a, b, c, d) ςτατικζσ ςυνκικεσ και (e, f, g, h) δυναμικζσ ςυνκικεσ. Εξετάςτθκαν 
τρεισ διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ NaCl: (a, e) CNaCl = 0 g/L, (b, f) CNaCl = 1 g/L, (c, g) CNaCl = 2 g/L 
και (d, h) CNaCl = 3 g/L, ςτουσ 23 

0C. 
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Σα πειραματικά δεδομζνα από τα πειράματα ιςορροπίασ τθσ ρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ 

ςτον KGa-1b υπό ςτατικζσ και δυναμικζσ ςυνκικεσ με και χωρίσ τθν παρουςία NaCl 

παρουςιάςτθκαν ςτο ΢χιμα 3.6, μαηί με το προςομοιωμζνο γραμμικό ιςοκερμικό μοντζλο. Θ 

γραμμικι ιςόκερμθ παρείχε καλφτερθ εωαρμογι από τα μοντζλα Freundlich και Langmuir. Οι 

προςομοιωμζνεσ τιμζσ των παραμζτρων παρατίκενται ςτον Πίνακα 3.2. Πρζπει να ςθμειωκεί 

ότι οι τιμζσ Kd για τθν προςρόωθςθ τθσ FA ςτον KGa-1b ιταν πολφ μεγαλφτερεσ από τισ τιμζσ 

του Kd για τθν προςρόωθςθ τθσ FA ςτθν χαλαηιακι άμμο (βλ. Πίνακα 3.2), αποτζλεςμα που 

δείχνει ότι ο καολινίτθσ είναι καλό προςροωθτικό μζςο για τθν απομάκρυνςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ από υδατικά διαλφματα. Με βάςθ τισ τιμζσ Kd του Πίνακα 3.2, ςυμπεραίνουμε 

ότι θ προςρόωθςθ τθσ FA είναι υψθλότερθ υπό δυναμικζσ από τισ ςτατικζσ ςυνκικεσ και θ 

παρουςία του NaCl αφξθςε ςθμαντικά τθν προςρόωθςθ τθσ FA ςτον KGa-1b. Παρόμοια 

αποτελζςματα ζχουν αναωερκεί ςτθ βιβλιογραωία (Salman et al., 2012; Yang et al., 2016), 

υποδθλϊνοντασ ότι θ ικανότθτα προςρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτον καολινίτθ μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ωσ ζνα μθ επικίνδυνο μζςο αωαίρεςθσ τθσ ωορμαλδεχδθσ από λφματα και 

βιομθχανικζσ εκροζσ, προκειμζνου να αποωευχκοφν δυνθτικζσ αρνθτικζσ επιπτϊςεισ ςτουσ 

υδροωορείσ και ςτθν ανκρϊπινθ υγεία. 

 

 
Σχιμα 3.6: Δεδομζνα ιςορροπίασ προςρόφθςθσ (ιςόκερμεσ) υπό ςτατικζσ (a, b) και δυναμικζσ 
(c, d) ςυνκικεσ με CNaCl = 0 g/L NaCl (a, b), και CNaCl = 3 g/L NaCl (c, d ). Οι ςτερεζσ γραμμζσ 
είναι προςαρμοςμζνεσ γραμμζσ με κλίςθ ίςθ με Kd (R2 ςτο εφροσ 0,90 ζωσ 0,99). 
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Πίνακασ 3.2: Υπολογιςμζνεσ παράμετροι τθσ ιςορροπίασ προςρόφθςθσ τθσ FA ςτθ χαλαηιακι 

άμμο και τον καολινίτθ (ιςόκερμο γραμμικό μοντζλο). 

 
Experimental 

Conditions 
 
 

Kd (L/mg) 

 
 

R2 
 
 

Quartz sand 

 NaCl (mg/L) 

Static  0 0.0021 0,90 

Dynamic  0 0.0032 0,88 

Static  3 0.0024 0,90 

Dynamic  3 0.0038 0,91 

 
Kaolinite 

Static 0 21.5 0.99 

Dynamic 0 23.7 0.92 

Static 3 28.7 0.92 

Dynamic 3 31.9 0.90 

 
 
Σα δεδομζνα από τα πειράματα ροισ τθσ ωορμαλδεψδθσ παρουςιάηονται ςτο ΢χιμα 3.7, μαηί 

με τισ προβλζψεισ του προςαρμοςμζνου μοντζλου μεταωοράσ. Οι κανονικοποιθμζνεσ 

καμπφλεσ ςχεδιάςτθκαν με τθ μορωι κανονικοποιθμζνων ςυγκεντρϊςεων (C/C0) ωσ 

ςυνάρτθςθ των όγκων των πόρων. Οι παράμετροι D, rf, και rr υπολογίςτθκαν με τθν 

προςαρμογι τθσ αναλυτικισ λφςθσ ςτισ πειραματικζσ κανονικοποιθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ χρθςιμοποιϊντασ τισ τιμζσ ρb, κ και U και οι προςαρμοςμζνεσ τιμζσ D 

παρατίκενται ςτον Πίνακα 3.3. Όπωσ ωαίνεται ςτο ΢χιμα 3.7, θ ςυγκζντρωςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ μειϊκθκε γριγορα ςτο μθδζν, όταν οι ςτιλεσ ξεπλφκθκαν με ddH2O. Επίςθσ, οι 

κανονικοποιθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ εκροισ τθσ ωορμαλδεψδθσ και για τισ τρεισ διαωορετικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ αλάτων (0, 1, 3 g/L NaCl) ςτακεροποιικθκαν ςε περίπου CFA/CFA(0) = 1.0, 

υποδθλϊνοντασ ότι ουςιαςτικά δεν υπιρχε κατακράτθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ από τθν 

χαλαηιακι άμμο. Θ ωορμαλδεψδθ για κάκε πείραμα μεταωοράσ, που παρζμεινε ςτθ ςτιλθ, 

υπολογίςτθκε με το ColloidFit (Katzourakis and Chrysikopoulos, 2017) και οι αντίςτοιχεσ μάηεσ 

ανάκτθςθσ παρατίκενται ςτον Πίνακα 3.3. Αυτό το αποτζλεςμα είναι ςε ςυμωωνία με τα 

αποτελζςματα των πειραμάτων διαλείποντοσ ζργου τθσ προςρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε 

χαλαηιακι άμμο που πραγματοποιικθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ. Ωσ εκ τοφτου, θ ωορμαλδεψδθ 

μπορεί να κεωρθκεί ωσ ςχετικά κινθτικι ςε ςυςτιματα κορεςμζνων ςτθλϊν αμμϊδουσ 

εδάωουσ, τουλάχιςτον υπό τισ πειραματικζσ ςυνκικεσ αυτισ τθσ μελζτθσ. Αξίηει να ςθμειωκεί 

ότι πολφ λίγθ κατακράτθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ πραγματοποιικθκε από τθν κακαριςμζνθ 

(πλυμζνθ με οξφ) χαλαηιακι άμμο. Ενδεχομζνωσ, οι επιωάνειεσ των κόκκων άμμου ςε (οξικά) 

ιηιματα, οι οποίεσ ςυνικωσ περιζχουν επικαλφψεισ οξειδίων και αργιλικϊν ορυκτϊν, μπορεί 

να οδθγιςουν ςε μεγαλφτερθ κατακράτθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ από ό, τι μετράται ςε αυτι τθ 

μελζτθ. 
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Σχιμα 3.7: Πειραματικά δεδομζνα (ςφμβολα) ςυγκζντρωςθσ και προςαρμοςμζνεσ προβλζψεισ 
του μακθματικοφ μοντζλου (ςυνεχείσ καμπφλεσ) τθσ μεταφοράσ τθσ FA ςε ςτιλθ πλθρωμζνθ 
με χαλαηιακι άμμο με τθν προςκικθ διαφόρων ςυγκεντρϊςεων NaCl: (a) CNaCl = 0 g/L, (b) CNaCl 
= 1 g/L, και (c) CNaCl = 3 g/L. 

 

 

Πίνακασ 3.3: Παράμετροι για πειράματα μεταφοράσ FA (Q = 1 mL/min). 

 

 

NaCl 
( g/L) 

ρb (g/cm3) κ 
(-) 

U 
(cm/min) 

D 
(cm2/min) 

rf  

(1/min) 
rr  

(1/min) 
Mr (%) 

0 1.79 0.37 0.54 0.128 0.0126 0.853 97.5 

1 1.79 0.37 0.54 0.234 0.0718 0.818 97.9 

3 1.78 0.39 0.53 0.162 0.0815 0.826 100 
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3.5 ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

 

Σα πειραματικά αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ δείχνουν ότι θ ωορμαλδεψδθ 

προςροωικθκε αςκενϊσ ςτθν χαλαηιακι άμμο, ενϊ προςροωικθκε ςθμαντικά ςτα ςωματίδια 

καολινίτθ. Σα πειραματικά δεδομζνα δείχνουν ότι θ διαδικαςία τθσ ρόωθςθσ περιελάμβανε 

μια χθμικι αντίδραςθ (χθμειορρόωθςθ). Περιςςότερθ ωορμαλδεψδθ ροωικθκε ςτα 

ςωματίδια χαλαηιακισ άμμου και καολινίτθ υπό δυναμικζσ ςυνκικεσ παρά από ότι ςε ςτατικζσ 

ςυνκικεσ. Θ αλατότθτα (παρουςία NaCl) είχε ελάχιςτθ επίδραςθ ςτθ ρόωθςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ επί τθσ χαλαηιακισ άμμου, αλλά κάπωσ πιο ςθμαντικι επίδραςθ ςτθ ρόωθςθ 

τθσ ωορμαλδεψδθσ επί του καολινίτθ (KGa-1b). Θ ρόωθςθ ιςορροπίασ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε 

χαλαηιακι άμμο και καολινίτθ, με και χωρίσ τθν παρουςία NaCl, περιγράωθκε επαρκϊσ από μια 

γραμμικι ιςόκερμθ. Θ μετατόπιςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε κορεςμζνεσ με νερό ςτιλεσ 

χαλαηιακισ άμμου αποδείχκθκε ότι δεν επθρεάηεται από τθν αλατότθτα. Ωσ εκ τοφτου, θ 

ωορμαλδεψδθ κα μποροφςε να είναι ςχετικά κινθτικι ςε ωυςικό ζδαωοσ και ιηιματα και κα 

μποροφςε δυνθτικά να μολφνει το υδάτινο περιβάλλον με πικανζσ ανεπικφμθτεσ επιπτϊςεισ 

ςτουσ ηωντανοφσ οργανιςμοφσ και τθν ανκρϊπινθ υγεία. ΢ίγουρα, θ αλλθλεπίδραςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ με τθ χαλαηιακι άμμο κα ιταν κάπωσ διαωορετικι εάν θ άμμοσ δεν 

κακαριηόταν. Σα αποτελζςματά μασ πρότειναν ότι ο καολινίτθσ κα μποροφςε να είναι ζνα 

πολλά υποςχόμενο προςροωθτικό υλικό για τθν απομάκρυνςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ από 

υδατικά διαλφματα και βιομθχανικά λφματα. 
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4. ΕΠΙΔΡΑ΢Η ΣΩΝ ΑΡΓΙΛΙΚΩΝ ΚΟΛΛΟΕΙΔΩΝ ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ ΢ΣΗ 

ΜΕΣΑΦΟΡΑ ΣΗ΢ ΦΟΡΜΑΛΔΕΫΔΗ΢ ΢Ε ΑΚΟΡΕ΢ΣΑ ΠΟΡΩΔΗ ΜΕ΢Α 

 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Θ μελζτθ αυτι εξετάηει τισ επιδράςεισ δφο αντιπροςωπευτικϊν ςωματιδίων αργίλου 

κολλοειδοφσ μεγζκουσ (καολινίτθσ, KGa-1b και μοντμοριλλονίτθσ, STx-1b) ςτθ μεταωορά τθσ 

ωορμαλδεψδθσ (formaldehyde, FA) ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα. Θ μεταωορά τθσ 

ωορμαλδεψδθσ εξετάςτθκε με και χωρίσ τθν παρουςία ςωματιδίων αργίλου υπό διάωορουσ 

ρυκμοφσ ροισ και διάωορα επίπεδα κορεςμοφ ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με χαλαηιακι άμμο, υπό 

ακόρεςτεσ ςυνκικεσ. Σα πειραματικά αποτελζςματα πρότειναν ςαωϊσ ότι θ παρουςία 

ςωματιδίων αργίλου κακυςτζρθςε ζωσ και ~23% τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε 

ακόρεςτεσ πλθρωμζνεσ ςτιλεσ. Οι υπολογιςμοί ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ Derjaguin – 

Landau – Verwey – Overbeek (DLVO) ζδειξαν ότι θ μόνιμθ κατακράτθςθ κολλοειδϊν αργίλου 

ςτθ διεπιωάνεια αζρα-υγροφ (air-water interface, AWI) και ςτθ διεπιωάνεια ςτερεοφ-υγροφ 

(solid-water interface, SWI) ιταν αμελθτζα, εκτόσ από το ηεφγοσ (STx-1b) –SWI. Σα 

πειραματικά αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ ζδειξαν ότι ςθμειϊκθκε ςθμαντικι 

κατακράτθςθ κολλοειδοφσ αργίλου ςτθν ακόρεςτθ ςτιλθ, ειδικά ςε χαμθλοφσ ρυκμοφσ ροισ. 

Αυτι θ απόκλιςθ από τισ προβλζψεισ του DLVO μπορεί να εξθγθκεί από τθν φπαρξθ 

πρόςκετων μθ-DLVO δυνάμεων (υδρόωοβεσ και τριχοειδείσ δυνάμεισ) που κα μποροφςαν να 

είναι πολφ ιςχυρότερεσ από τισ δυνάμεισ του van der Waals και των δυνάμεων διπλοφ 

ςτρϊματοσ. Θ παροφςα μελζτθ δείχνει τον ςθμαντικό ρόλο των κολλοειδϊν που λειτουργοφν 

ωσ ωορείσ ρυπογόνων ουςιϊν. 

 

4.1 ΕΙ΢ΑΓΩΓΗ 

 

Σα ςωματίδια κολλοειδοφσ μεγζκουσ βρίςκονται ςε μεγάλθ αωκονία ςτθν ακόρεςτθ ηϊνθ και 

είναι ικανά να δεςμεφςουν μια ποικιλία ρυπογόνων ουςιϊν, οι οποίεσ με τθ ςειρά τουσ, είτε 

διευκολφνουν, είτε εμποδίηουν τθ μεταωορά τουσ ςτο υπζδαωοσ. Σα ςωματίδια κολλοειδϊν 

κινθτοποιοφνται ςυχνά ςτθν ακόρεςτθ ηϊνθ κατά τθ διάρκεια ωαινομζνων διικθςθσ, τα οποία 

ξεκινοφν από βροχόπτωςθ, τιξθ χιονιοφ ι άρδευςθ (Denovio et al., 2004). Ωσ εκ τοφτου, είναι 

απαραίτθτθ θ πλιρθσ κατανόθςθ του ρόλου των κολλοειδϊν ςτθ μεταωορά ρυπογόνων 

ουςιϊν ςτθν υπόγεια επιωάνεια. 

Πολλζσ μελζτεσ ζχουν επικεντρωκεί ςτθ μεταωορά κολλοειδϊν και ςτθ μεταωορά ρφπων, που 

διευκολφνονται από κολλοειδι ςε πορϊδθ μζςα (Sen et al., 2006; De Jonge et al., 2004; 

Grolimund et al., 1996; Roy et al., 1997) παρουςία μετάλλων (Wikiniyadhanee et al., 2015), 

ωυτοωαρμάκων (Wu et al., 2019; Shen et al., 2015) και ωαρμακευτικϊν προϊόντων (Xing et al., 
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2015; Maskaoui et al., 2009; Chen et al., 2015). Οριςμζνεσ μελζτεσ ζχουν εξετάςει τθ 

ςυμμεταωορά κολλοειδϊν με βιοκολλοειδι, πειραματικά (Vasiliadou and Chrysikopoulos, 

2011; Syngouna and Chrysikopoulos, 2013; 2016; Syngouna et al., 2017) και αρικμθτικά 

(Katzourakis and Chrysikopoulos, 2014). Ωςτόςο, θ πλειοψθωία των μελετϊν μεταωοράσ 

κολλοειδϊν επικεντρϊνεται ςε πλιρωσ κορεςμζνα πορϊδθ μζςα (Molnar et al., 2015; Li et al., 

2019). ΢χετικά μικρι ζρευνα ζχει διεξαχκεί ςχετικά με τθ μεταωορά κολλοειδϊν παρουςία 

ρυπογόνων ουςιϊν υπό ακόρεςτεσ ςυνκικεσ (Knappenberger et al., 2014; Cheng et al., 2010; 

Syngouna and Chrysikopoulos, 2015; Sirivithayapakorn and Keller, 2003). 

΢ε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα, υπάρχουν τρεισ ωάςεισ: ςτερεό, νερό και αζρασ. Κατά ςυνζπεια, 

υπάρχουν πολυάρικμοι μθχανιςμοί που μποροφν να ςυμβάλλουν ςτθν κινθτοποίθςθ των 

κολλοειδϊν. Ο βακμόσ κορεςμοφ μπορεί να επθρεάςει τθν εξάπλωςθ των κολλοειδϊν 

(Ghanbarian-Alavijeh et al., 2012) και ςθμαντικζσ αλλθλεπιδράςεισ μποροφν να ςυμβοφν ςτισ 

διεπιωάνειεσ ςτερεοφ-υγροφ (SWI) και ςτισ διεπιωάνειεσ αζρα-νεροφ (AWI) (Flurry and 

Aramrak, 2017). 

Θ φπαρξθ δφο διαωορετικϊν διεπιωανειϊν κακιςτά τθ μεταωορά κολλοειδϊν πιο περίπλοκθ, 

διότι τα κολλοειδι μποροφν επίςθσ να ςυλλθωκοφν ςτθ διεπιωάνεια αζρα-υγροφ και να 

ακινθτοποιθκοφν με παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ τθσ μεμβράνθσ (Wan and Tokunaga, 

1997). Θ ςφλλθψθ κολλοειδϊν ςτθ διεπιωάνεια αζρα-υγροφ (AWI) είναι μια μθ αντιςτρζψιμθ 

διαδικαςία (Crist et al., 2005; Sim and Chrysikopoulos, 2000). Ωςτόςο, θ κινθτοποίθςθ των 

κολλοειδϊν μπορεί να ενιςχυκεί κατά τθν αποςτράγγιςθ ι τισ διακυμάνςεισ του υδροωόρου 

ορίηοντα. 

Ο καολινίτθσ και ο μοντμοριλλονίτθσ είναι κοινά αργιλο-πυριτικά ορυκτά αργίλου, τα οποία ςε 

κολλοειδζσ μζγεκοσ (<2 μm) είναι ιδιαίτερα κινθτά ςτο υπζδαωοσ (Bauman et al., 2006). Αυτά 

τα κινθτά κολλοειδι αργίλου ζχουν μεγάλθ επιωάνεια και ικανότθτα ανταλλαγισ κατιόντων. 

Ζχουν ιςχυροφσ δεςμοφσ με μια ποικιλία ρυπογόνων ουςιϊν και ςυχνά χρθςιμεφουν ωσ 

ωορείσ ρφπανςθσ ςτα υδρόβια ςυςτιματα (Chen et al., 2015; Chotpantarat et al., 2018). 

Επιπλζον, θ ωορμαλδεψδθ (FA) απελευκερϊνεται ςυχνά ςτα εδαωικά ςυςτιματα προκειμζνου 

να αδρανοποιιςει ι να καταςτρζψει πακογόνα βακτιρια και μφκθτεσ (Yuan et al., 2015). Θ 

ωορμαλδεψδθ μπορεί να κζςει ςε κίνδυνο τθ δθμόςια υγεία εάν απελευκερωκεί ςτο 

περιβάλλον, επειδι είναι ρυπογόνο ςτοιχείο που προκαλεί ανθςυχία για τα επιωανειακά και 

υπόγεια φδατα και τισ γεωργικζσ εκτάςεισ. Θ ωορμαλδεψδθ ζχει ςχετικά ιςχυρό δεςμό με τα 

κολλοειδι ςωματίδια καολινίτθ (Yuan et al., 2015) . 

Ο ςτόχοσ τθσ παροφςασ μελζτθσ ιταν να διερευνιςει τθν επίδραςθ του ρυκμοφ ροισ και τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε νερό ςτθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ και των κολλοειδϊν αργίλου 

(καολινίτθσ και μοντμοριλλονίτθσ) ςε ακόρεςτα αμμϊδθ μζςα. Οι μελζτεσ που διεξάγονται ςε 

ακόρεςτα εδάωθ ζχουν ιδιαίτερθ ςθμαςία, επειδι είναι πιο αντιπροςωπευτικζσ των ωυςικϊν 

ςυνκθκϊν διικθςθσ. Επιπλζον, οι διακζςιμεσ πλθροωορίεσ για τθ ςυμμεταωορά διαωόρων 

ρφπων ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα είναι πολφ περιοριςμζνεσ. Από όςο γνωρίηουμε, θ 

μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα παρουςία κολλοειδϊν αργίλου δεν 

ζχει ακόμθ διερευνθκεί. 
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4.2 ΤΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΙ 

       4.2.1 Φορμαλδεΰδθ 

Θ FA (≥99%) που χρθςιμοποιικθκε ςε αυτι τθ μελζτθ αγοράςτθκε από τθ Sigma-Aldrich. 

Παραςκευάςτθκε διάλυμα αποκζματοσ (stock) ωορμαλδεψδθσ 1000 mg/L και ωυλάχκθκε ςε 

ςκοτεινό κάλαμο ςτουσ 4°C. Σα διαλφματα παραςκευάςτθκαν με αραίωςθ του διαλφματοσ 

αποκζματοσ ςε pΘ ~7. Όλα τα πειράματα διεξιχκθςαν χρθςιμοποιϊντασ τθ ωορμαλδεψδθ με 

αρχικι ςυγκζντρωςθ C0 = 2 mg/L. 

Για τον προςδιοριςμό τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ, χρθςιμοποιικθκε θ 

χρωματομετρικι μζκοδοσ Nash (Nash, 1953), θ οποία ζχει χρθςιμοποιθκεί ευρζωσ ςε 

διάωορεσ μελζτεσ (Fountouli et al., 2019; Seyfioglu et al., 2006; Economou and Mihalopoulos, 

2002). Εν ςυντομία, ζνασ όγκοσ διαλφματοσ που περιζχει ωορμαλδεψδθ αναμιγνφεται με το 

αντιδραςτιριο Nash ςε μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 8 mg/L (1:1 ο/ο). Σο αντιδραςτιριο Nash 

αντιδρά με τθ ωορμαλδεψδθ και παράγει ζνα προϊόν κίτρινου χρϊματοσ, τθ διακετυλ-

διυδρολουτιδίνθ (diacetyl dihydrolutidin, DDL). Σο αποτζλεςμα που προκφπτει μετριζται ςτα 

412 nm με ωαςματοωωτόμετρο UV-VIS (Shimadzu, UV-1900). Θ προετοιμαςία του 

αντιδραςτθρίου Nash πραγματοποιικθκε με προςκικθ 15 g οξικοφ αμμωνίου, 0,3 ml οξικοφ 

οξζοσ και 0,2 ml ακετυλακετόνθσ ςε απεςταγμζνο απιονιςμζνο νερό (ddH2O) προκειμζνου να 

λθωκεί όγκοσ 100 ml διαλφματοσ αντιδραςτθρίου. ΢τθ ςυνζχεια το διάλυμα αποκθκεφεται ςε 

ςκοφρο μπουκάλι. Για τθν παραςκευι όλων των διαλυμάτων χρθςιμοποιικθκε υπερκάκαρο 

νερό (Easypure II, Barstead, U.S.A, αντίςταςθ ∼18,2 MΩcm ςτουσ 25°C). Σο όριο ανίχνευςθσ 

για αυτι τθ χρωματομετρικι μζκοδο ιταν 0,17 mM (Economou and Mihalopoulos, 2002). Όλα 

τα πειράματα με τθ ωορμαλδεψδθ πραγματοποιικθκαν ςε απαγωγό. 

 

       4.2.2 Χαλαηιακι άμμοσ και κολλοειδι 

 

Οι ςτιλεσ πλθρϊκθκαν με χαλαηιακι άμμο. Θ διάμετροσ κόκκων τθσ χαλαηιακισ άμμου ιταν 

ςτθν περιοχι 0,425-0,600 mm (κόςκινο αρ. 30/40). Σα οξείδια μετάλλων και τα ίχνθ οργανικϊν 

ουςιϊν που υπάρχουν ςτθν επιωάνεια τθσ άμμου μπορεί να επθρεάςουν τα χαρακτθριςτικά 

τθσ επιωάνειασ τθσ άμμου και να προωκιςουν τθν εναπόκεςθ κολλοειδϊν (Flurry and 

Aramrak, 2017). Για το πλφςιμο τθσ άμμου χρθςιμοποιικθκε ζνα διάλυμα που περιζχει 0,1 Μ 

HNO3 (70%) και 0,1 Μ NaOH και ςτθ ςυνζχεια ξεπλφκθκε καλά με ddH2O (Syngouna and 

Chrysikopoulos, 2011; Fountouli and Chrysikopoulos, 2018). ΢τθ ςυνζχεια, θ άμμοσ ξθράνκθκε 

ςτουσ 80 0C πριν από τθν αποκικευςθ ςε ςωραγιςμζνο ποτιρι ηζςεωσ μζχρι τθ χριςθ.  

Σα κολλοειδι αργίλου, ο καολινίτθσ (KGa-1b, καλά κρυςταλλωμζνοσ, από τθν Washington 

County, Georgia) και ο μοντμοριλλονίτθσ (STx-1b, πλοφςιο ςε Ca montmorillonite, λευκό, από 

τθν επαρχία Gonzales, Texas) αγοράςτθκαν από τθν Clay Minerals Society (Columbia, MO, 

ΘΠΑ). Ο καολινίτθσ ζχει ειδικι επιωάνεια (SSA) 10,1 m2/g, ςφμωωνα με τθ μζκοδο Brunauer – 

Emmet – Teller (BET) και ικανότθτα ανταλλαγισ κατιόντων (CEC) 2,0 meq/100 g. Ο 

μοντμοριλλονίτθσ ζχει SSA και CEC 82,9 m2/g και 84,4 meq/100g αντίςτοιχα. 

Χρθςιμοποιικθκαν μόνο ςωματίδια KGa-1b και STx-1b με μζγεκοσ <2 μm, τα οποία 
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διαχωρίςτθκαν με κακίηθςθ (Chrysikopoulos et al., 2017) και κακαρίςτθκαν ςφμωωνα με τουσ 

Rong et al. (2008). ΢υγκεκριμζνα, μια ποςότθτα 12,5 g πθλοφ αναμίχκθκε με 50 mL ddH2O ςε 

ζνα ποτιρι ηζςεωσ 1 L και ςτθ ςυνζχεια προςτζκθκαν 5-10 mL διαλφματοσ υπεροξειδίου του 

υδρογόνου 30% για να οξειδωκεί θ οργανικι φλθ, ενϊ προςαρμόςτθκε το ρΘ ςτο 10 με 0,1 Μ 

NaOH. Μετά από αραίωςθ του εναιωριματοσ ςε όγκο 1 L, το κλάςμα κολλοειδοφσ με μζγεκοσ 

<2 μm διαχωρίςτθκε από τα μεγαλφτερα ςωματίδια με κακίηθςθ (για 1 ϊρα). Σο 

διαχωριςμζνο εναιϊρθμα κολλοειδϊν κροκιδϊκθκε χρθςιμοποιϊντασ διάλυμα NaCl 1 Μ. 

Σζλοσ, τα διαχωριςμζνα κολλοειδι ςωματίδια πλφκθκαν καλά χρθςιμοποιϊντασ ddH2O και 

αικανόλθ και ςτθ ςυνζχεια ξθράνκθκαν ςτουσ 60 °C. 

Σα ςωματίδια αργίλου επαναιωρικθκαν ςε ddH2O και προςτζκθκαν κατάλλθλεσ ποςότθτεσ 

KGa-1b ι STx-1b. Σα εναιωριματα ςτθ ςυνζχεια εωαρμόςτθκαν ςε υπεριχουσ (37 kHz) για 15 

λεπτά ςε δοχείο υπεριχων (Elmasonic S 30/(H), Elma Schmidbauer GmbH, Singen, Γερμανία) 

για να αποωευχκεί θ ςυςςωμάτωςθ. Θ αρχικι ςυγκζντρωςθ των δφο αργίλων (100 mg/L) ιταν 

εντόσ του εφρουσ των ςυγκεντρϊςεων κολλοειδϊν που μετρϊνται ςτθν ακόρεςτθ ηϊνθ (Xu et 

al., 2016; El-Farhan et al., 2000). Σα εναιωριματα που προζκυψαν για όλα τα πειράματα είχαν 

pΘ 6,85 ± 0,05. Ζνασ αναλυτισ ZetaSizer (Nano ZS90, Malvern Instruments) χρθςιμοποιικθκε 

για τθ μζτρθςθ του ηιτα δυναμικοφ  και τθσ υδροδυναμικισ διαμζτρου των αιωροφμενων 

αργιλικϊν κολλοειδϊν, που ιταν -32.7 ± 2.6 mV και 1141 nm για τα ςωματίδια του KGa -1b, 

και -25.6 ± 4.6 mV και 1173 nm για τα ςωματίδια του STx-1b, αντίςτοιχα. Όλεσ οι μετριςεισ 

λιωκθκαν εισ τριπλοφν. Θ οπτικι πυκνότθτα των κολλοειδϊν μετρικθκε ςτα 280 nm 

χρθςιμοποιϊντασ ωαςματοωωτόμετρο UV-vis (UV-1900, Shimadzu). 

 

      4.2.3 Πειράματα ακόρεςτθσ ςτιλθσ 

 

Για τα πειράματα ςτιλθσ χρθςιμοποιικθκαν κυλινδρικζσ ςτιλεσ πλεξιγκλάσ μικουσ 15,2 cm 

και εςωτερικισ διαμζτρου 2,6 cm. ΢ε αυτι τθ μελζτθ (βλ. Σχιμα 4.1), θ λειτουργία τθσ 

ακόρεςτθσ ςτιλθσ που χρθςιμοποιικθκε ιταν παρόμοια με αυτιν που χρθςιμοποιοφςαν οι 

Anders και Chrysikopoulos (2009), και Mitropoulou et al. (2013). Θ ςτιλθ ςυςκευάςτθκε με 

προςκικθ χαλαηιακισ άμμου ςε μικρζσ προςαυξιςεισ με ιπιεσ δονιςεισ τθσ ςτιλθσ 

χρθςιμοποιϊντασ γουδοχζρι, προκειμζνου να αποωευχκεί ο ςχθματιςμόσ διαςτρωμάτωςθσ 

(Lewis and Sjöstrom, 2010). Για να διαςωαλιςτεί ότι θ ςυςκευαςμζνθ ςτιλθ ιταν πλιρωσ 

κορεςμζνθ χωρίσ παγιδευμζνεσ ωυςαλίδεσ αζρα, αρκετοί όγκοι πόρων ddH2O πζραςαν από 

τον πυκμζνα ςτθν κορυωι τθσ ςτιλθσ με ροι 1 mL/min. Θ πυκνότθτα και το πορϊδεσ κάκε 

ςτιλθσ υπολογίςτθκαν βαρυμετρικά. 
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Σχιμα 4.1: Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ πειραματικισ διάταξθσ. 

 

Επειδι το δυναμικό πίεςθσ ςε ακόρεςτα εδάωθ είναι πάντα αρνθτικό,  εωαρμόςτθκε μια 

ςτακερι αναρρόωθςθ ςτο κάτω μζροσ τθσ ςτιλθσ προκειμζνου να εξαχκεί το υγρό των πόρων 

και να επιτευχκοφν ακόρεςτεσ ςυνκικεσ. Επομζνωσ, θ ςυςκευαςμζνθ ςτιλθ εδάωουσ 

τοποκετικθκε ςτθν κορυωι ενόσ καλάμου κενοφ, ζτςι ϊςτε θ ζξοδοσ τθσ κάτω ςτιλθσ να 

τοποκετείται ςωιχτά ςτθν κωνικι οπι τθσ πλάκασ κάλυψθσ (Soil Measurement Systems, 

Tucson, AZ). Ο ςυλλζκτθσ δειγμάτων τοποκετικθκε μζςα ςτο κάλαμο κενοφ, ζτςι ϊςτε θ 

εκροι τθσ ςτιλθσ να ςτάηει απευκείασ ςτον δοκιμαςτικό ςωλινα που χρειάηεται να γεμίςει. 

Σο κενό ςτο κάλαμο ρυκμίςτθκε χρθςιμοποιϊντασ ζναν ρυκμιςτι πίεςθσ, ο οποίοσ 

παρακολουκικθκε με ζνα χειροκίνθτο τενςιόμετρο προςαρτθμζνο ςτθ κφρα τενςιόμετρου. Σα 

πειράματα πραγματοποιικθκαν υπό διαωορά πίεςθσ περίπου 5 kpa. Σο διάλυμα ειςόδου 

εωαρμόςτθκε ςτο πάνω μζροσ τθσ ςτιλθσ, χρθςιμοποιϊντασ μια αντλία ςφριγγασ. Θ ςτιλθ 

εξιςορροπικθκε με αρκετοφσ όγκουσ πόρων ddH2O προκειμζνου να επιτευχκεί ροι ςτακερισ 

κατάςταςθσ μζςω τθσ ςτιλθσ. Ακολοφκθςαν ~ 6 όγκοι πόρων ενόσ πειραματικοφ διαλφματοσ 

που περιείχε ωορμαλδεψδθ ι ωορμαλδεψδθ με κολλοειδι. Σζλοσ, θ ςτιλθ ξεπλφκθκε με 2 

όγκουσ πόρων με ddH2O. Θ εκροι (9 mL) ςυλλεγόταν ςε γυάλινουσ ςωλινεσ των 10 mL ςε 

τακτά χρονικά διαςτιματα. 

Δφο τενςιόμετρα ςτα 2,5 και 7,5 cm εωαρμόςτθκαν από τθν άνω επιωάνεια τθσ άμμου για τθ 

μζτρθςθ του υδατικοφ δυναμικοφ τθσ ςυςκευαςμζνθσ ςτιλθσ. Σα πειραματικά δεδομζνα για 

το δυναμικό του νεροφ αποκτικθκαν ςε πραγματικό χρόνο από τα τενςιόμετρα με ζνα 

καταγραωικό δεδομζνων CR800 (Campbell Scientific, Inc., Logan, UT). Σα πειράματα 

πραγματοποιικθκαν ςε κερμοκραςία δωματίου ~23 0C, και όλεσ οι πρόςκετεσ πειραματικζσ 

ςυνκικεσ παρατίκενται ςτον Πίνακα 4.1. 

Να ςθμειϊςουμε ότι θ περιεκτικότθτα ςε νερό ςε κάκε ςυςκευαςμζνθ ςτιλθ προςαρμόςτθκε 

τροποποιϊντασ τθν πίεςθ του καλάμου κενοφ και τθ ροι ειςόδου. Ο επικυμθτόσ βακμόσ 

κορεςμοφ επιτεφχκθκε με τθν αποςτράγγιςθ τθσ αρχικά κορεςμζνθσ ςτιλθσ και με τθν αλλαγι 

τθσ ροισ ειςόδου ςτθν υδραυλικι αγωγιμότθτα που αντιςτοιχεί ςε κακοριςμζνο κορεςμό. ΢το 
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κάτω μζροσ τθσ ςτιλθσ, θ κεωαλι πίεςθσ μειϊκθκε αργά ζωσ ότου παρατθρικθκαν πρακτικά 

ίςεσ μετριςεισ ςτα δφο τενςιόμετρα. 

Σα πειράματα μεταωοράσ ςτιλθσ πραγματοποιικθκαν ςε τζςςερισ διαωορετικζσ παροχζσ (1, 

1,5, 2 και 3 mL/min), με αποτζλεςμα τζςςερα διαωορετικά επίπεδα κορεςμοφ νεροφ (~ 40, 50, 

60, 70%, αντίςτοιχα). Θ ογκομετρικι περιεκτικότθτα ςε νερό (κm) και ο βακμόσ κορεςμοφ (Sw) 

υπολογίςτθκαν βαρυμετρικά μετρϊντασ το βάροσ τθσ ξθρισ και υγρισ ςτιλθσ (ςτθν αρχι και 

ςτο τζλοσ του πειράματοσ) και παρατίκενται ςτον Πίνακα 4.1. Θ ογκομετρικι περιεκτικότθτα 

ςε νερό ορίηεται ωσ ο όγκοσ του υγροφ προσ τον πορϊδθ μζςο όγκο (L3/L3) και ο βακμόσ 

κορεςμοφ μετριζται ωσ ο λόγοσ τθσ ογκομετρικισ περιεκτικότθτασ ςε νερό προσ το πορϊδεσ 

(Sw = κm/κ). 

Για κάκε περιεκτικότθτα ςε νερό, διεξιχκθ ζνα πείραμα ιχνθκζτθ με παρόμοιο τρόπο με τα 

πειράματα μεταωοράσ ωορμαλδεψδθσ ι κολλοειδϊν - ωορμαλδεψδθσ. Χρθςιμοποιικθκε 

χλωριοφχο ανιόν, με τθ μορωι 5 mM χλωριοφχου νατρίου (NaCl) ωσ διαλυτόσ ιχνθκζτθσ 

(Chrysikopoulos, 1993). Θ ςυγκζντρωςθ του  χλωριδίου μετρικθκε με ιοντικι χρωματογραωία 

(761 Compact IC, Metrohm, με ςτιλθ διαχωριςμοφ Metrosep A Supp 4 – 250x4,0 mm). Οι 

πειραματικζσ ςυνκικεσ ανίχνευςθσ παρατίκενται ςτον Πίνακα 4.1. 

 

 

 

Πίνακασ 4.1: Πειραματικζσ ςυνκικεσ και αποτελζςματα† 

 

Experiment Flow rate 

(mL/min) 
Sw (%) θm (-) θ (-) U 

(cm/min) 
Mr (%) M1(i)/M1(tr) 

(-) 
aexp (-) (C/C0)max 

(-) 

FA 1 41.9 0.18 0.43 0.44 84.2 0.95 – 0.97 

FA 1.5 50.0 0.22 0.44 0.65 89.0 1.04 – 0.98 

FA 2 61.4 0.28 0.45 0.84 91.3 1.06 – 0.99 

FA 3 70.7 0.31 0.44 1.29 85.9 1.02 – 1.00 

FA–(KGa-1b) 1 40.9 0.18 0.44 0.43 67.6 – 

44.3 
(0.76) – 

(0.50) 
0.129 (0.75)–

(0.59) 

FA–(KGa-1b) 1.5 52.4 0.23 0.43 0.66 62.6 – 

66.8 
(0.74) – 

(0.79) 
0.021 (0.73)–

(0.94) 

FA–(KGa-1b) 2 59.0 0.25 0.42 0.89 64.7 – 

64.1 
(0.76) – 

(0.75) 
0.065 (0.78)-

(0.84) 

FA–(KGa-1b) 3 70.0 0.30 0.43 1.31 72.4 – 

82.8 
(0.86) – 

(0.98) 
0.009 (0.85)–

(0.98) 
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FA–(STx-1b) 1 40.7 0.17 0.41 0.46 74.8 – 

68.5 
(0.85) – 

(0.77) 
0.039 (0.88) –

(0.84) 

FA–(STx-1b) 1.5 50.1 0.21 0.41 0.68 69.7 – 

74.1 
(0.82) – 

(0.87) 

0.035 (0.85)–

(0.89) 

FA–(STx-1b) 2 59.9 0.24 0.41 0.93 78.7 – 

71.3 
(0.92)–

(0.83) 
0.044 (0.94)–

(0.89) 

FA–(STx-1b) 3 70.2 0.29 0.41 1.38 74.5 – 

80.2 
(0.89) – 

(0.95) 
0.001 (0.90)-

(1.00) 

Tracer 1 40.8 0.17 0.42 0.45 88.5  –  

Tracer 1.5 49.5 0.21 0.42 0.67 84.8  –  

Tracer 2 59.6 0.25 0.42 0.89 85.7  –  

Tracer 3 70.0 0.30 0.42 1.34 84.1  –  

 

†Όπου Sw, είναι ο βακμόσ κορεςμοφ, κm, είναι θ περιεκτικότθτα ςε νερό, κ, είναι το πορϊδεσ, 

U είναι θ ενδοπορϊδθσ ταχφτθτα, Mr είναι θ ανάκτθςθ μάηασ, aexp είναι θ απόδοςθ τθσ 

ςφγκρουςθσ και (C/C0)max είναι θ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ εκροισ. Επίςθσ, οι διάωορεσ αρχικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ είναι: C0_FA = 2mg/L, C0_KGa-1b = 100mg/L, C0_STx-1b = 100mg/L. 

 

4.3  ΘΕΩΡΗΣΙΚΟΙ ΤΠΟΛΟΓΙ΢ΜΟΙ 

 

Οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ ωορμαλδεψδθσ, των κολλοειδϊν και του ιχνθκζτθ που ςυλλζχκθκαν ςτο 

τζλοσ τθσ ςυςκευαςμζνθσ ςτιλθσ (x = L) αναλφκθκαν με τθν πρϊτθ απόλυτθ χρονικι ςτιγμι, 

M1 [t+, θ οποία περιγράωει τον μζςο χρόνο παραμονισ ι τθ μζςθ ταχφτθτα (James and 

Chrysikopoulos, 2011). Θ ανάκτθςθ μάηασ, Mr [-+, τθσ ειςαγόμενθσ ωορμαλδεψδθσ ι τθσ 

ωορμαλδεψδθσ-κολλοειδοφσ ποςοτικοποιικθκε με τθν ακόλουκθ εξίςωςθ (Chrysikopoulos and 

Katzourakis, 2015): 

                                                                                                                                 (1) 

όπου m0 *t • M/L3+ είναι θ ςυνολικι μάηα τθσ καμπφλθ ςυγκζντρωςθσ, Min [M/L2+ είναι θ μάηα 

που ειςζρχεται ςτθ ςτιλθ και U *L/t+ είναι θ ενδοπορϊδθσ ταχφτθτα. 

΢ε αυτι τθ μελζτθ, προςδιορίςτθκαν τζςςερισ διαωορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ εκροισ: (1) τθσ 

ωορμαλδεψδθσ, με απουςία κολλοειδϊν αργίλου, CFA [M/L3+, (2) των κολλοειδϊν αργίλου 

(καολινίτθσ ι μοντμοριλλονίτθσ), Ccc [M/L3+, (3) τθσ ωορμαλδεψδθσ, παρουςία κολλοειδϊν 

αργίλου, CFA-cc [M/L3+ και (4) του ιχνθκζτθ, Ctr [M/L3+. Κακορίςτθκε θ ανάκτθςθ μάηασ, Mr [-], 

των τεςςάρων διαωορετικϊν ςυγκεντρϊςεων (CFA, Ccc, CFA-cc και Ctr). Επίςθσ, οι χρονικζσ 
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ςτιγμζσ, Μ1 *t+, των ςυγκεντρϊςεων κατανομισ, CFA, Ccc και CFA-cc κανονικοποιικθκαν με εκείνθ 

τθσ Ctr. Να ςθμειϊςουμε ότι το Μ1 περιγράωει τον μζςο χρόνο παραμονισ ι τθ μζςθ 

ταχφτθτα. Επίςθσ, ο λόγοσ M1(i) /M1(tr) ςυγκρίνει τθν ταχφτθτα των ειδϊν «i» ςε ςχζςθ με αυτι 

του ςυντθρθτικοφ ιχνθκζτθ. ΢θμειϊςτε ότι εάν M1(i) /M1(tr) <1, υπάρχει επιβράδυνςθ των 

ςωματιδίων και τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ και εάν M1(i) /M1(tr) > 1, υπάρχει επιτάχυνςθ των 

ςωματιδίων και τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ. 

Ο αδιάςτατοσ ςυντελεςτισ απόδοςθσ ςφγκρουςθσ, aexp, υπολογίςτθκε χρθςιμοποιϊντασ τθν 

εξίςωςθ (Saiers and Lenhart, 2003): 

                                        (2) 

όπου dc [L+ είναι θ μζςθ διάμετροσ ςυλλζκτθ, Ciss [M/L3+ είναι θ ςυγκζντρωςθ εκροισ του 

κολλοειδοφσ i αωοφ θ καμπφλθ ςυγκζντρωςθσ ζχει ωτάςει ςε ςτακερι κατάςταςθ, Ci0 [M/L3] 

είναι θ ειςερχόμενθ ςυγκζντρωςθ του κολλοειδοφσ και είναι θ αποδοτικότθτα επαωισ 

ςυλλζκτθ. Εδϊ, υπολογίηεται από τθ ςχζςθ που παρζχουν οι Tufenkji και Elimelech (2004) 

αντικακιςτϊντασ το κ με κm και χρθςιμοποιϊντασ τισ ακόλουκεσ τιμζσ παραμζτρων: διάμετροσ 

ςωματιδίων για καολινίτθ dp = 1141 nm, διάμετροσ ςωματιδίων για μοντμοριλλονίτθ dp = 1173 

nm, πυκνότθτα ςωματιδίων για κολλοειδι αργίλου ρp = 2200 kg/m3 (Van Olphen and Fripiat, 

1979), πυκνότθτα ρευςτοφ ρf = 999,7 kg/m3, ςτακερά Boltzman kB = 1,38x10-23 *J/K+, ςτακερά 

Hamaker A123 = 7,5x10-21 J για τθν αλλθλεπίδραςθ κολλοειδοφσ άμμου νεροφ (Chrysikopoulos 

and Syngouna, 2012), απόλυτθ κερμοκραςία T = 298 K, δυναμικό ιξϊδεσ ρευςτοφ μw = 

8,91x10-4 kg/(m • s), και επιτάχυνςθ βαρφτθτασ g = 9,81 m/s2. 

Θ ςυνολικι ενζργεια αλλθλεπίδραςθσ, ΦDLVO *J+, μεταξφ κολλοειδοφσ αργίλου και τθσ 

διεπιωάνειασ ςτερεοφ – υγροφ (SWI) και κολλοειδοφσ αργίλου και τθσ διεπιωάνειασ αζρα – 

υγροφ (AWI) υπολογίςτθκε με βάςθ τθν κλαςικι κεωρία Derjaguin – Landau – Verwey – 

Overbeek (DLVO) χρθςιμοποιϊντασ τθν ακόλουκθ ζκωραςθ (Verwey and Overbeek, 1948; 

Hogg et al., 1966; Loveland et al., 1996): 

                               ΦDLVO (h) = ΦvdW (h) + Φdl (h) + ΦBorn (h)                          (3) 

όπου ΦvdW *J+ είναι θ ενζργεια van der Waals, που υπολογίηεται από τθν ζκωραςθ που 

παρζχεται από τον Gregory (1981), θ Φdl *J+ είναι θ ενζργεια τθσ θλεκτροςτατικισ 

αλλθλεπίδραςθσ που εκτιμάται από τθν ζκωραςθ, που παρζχεται από τουσ Hogg et al. (1966) 

ΦBorn *J+, είναι θ ενζργεια αλλθλεπίδραςθσ Born, που υπολογίηεται από τθν ζκωραςθ που 

αναωζρεται από τουσ Ruckenstein και Prieve (1976), και h *m+ είναι θ απόςταςθ διαχωριςμοφ 

μεταξφ δφο προςεγγιηόμενων περιοχϊν. Σα ςυςτιματα κολλοειδοφσ-SWI και κολλοειδοφσ-

AWI εκωράςτθκαν από το ιδανικό μοντζλο ςωαίρασ -  πλάκασ. 

Θ ςυνδυαςμζνθ ςτακερά Hamaker, A123, που ορίςτθκε από τον Israelachvili (2011), εκτιμικθκε 

με τισ διαδικαςίεσ που περιγράωονται από τουσ Syngouna και Chrysikopoulos (2012), 

χρθςιμοποιϊντασ προθγουμζνωσ μετρθμζνεσ τιμζσ A121 ίςεσ με 3,1x10
-20 J για τον καολινίτθ 

και 2,5x10- 20 J για τον μοντμοριλλονίτθ (Novich and Ring, 1984), A22 = 3,7x10-20 J και A33 = 0 J 

(Israelachvili, 2011). Επιπλζον, το υπολογιςμζνο A11 ιταν ίςο με 1,36x10-19 J για τον καολινίτθ 

και 1,23x10-19 J για τον μοντμοριλλονίτθ, το υπολογιςμζνο A123 για το ςφςτθμα κολλοειδζσ-
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νερό-AWI ιταν ίςο με -3,39x10-20 J για τον καολινίτθ και -3,05x10-20 J για τον μοντμοριλλονίτθ, 

ενϊ θ τιμι του A123 για το ςφςτθμα κολλοειδζσ-νερό-SWI ορίςτθκε ίςθ με 7,5x10-21 J και για τα 

δφο κολλοειδι αργίλου. Οι αρνθτικζσ τιμζσ των ςτακερϊν Hamaker για κολλοειδι αργίλου 

δείχνουν ότι οι δυνάμεισ van der Waals είναι απωκθτικζσ για κολλοειδι αργίλου ςτο AWI, ενϊ 

οι κετικζσ τιμζσ υποδθλϊνουν ότι οι δυνάμεισ van der Waals είναι ελκυςτικζσ για κολλοειδι 

αργίλου ςτο SWI. 

Αν και τα ωυςικά κολλοειδι δεν είναι ςωαιρικά, ςυχνά κεωροφνται ωσ ςωαιρικά ςωματίδια 

για τον υπολογιςμό των διαωόρων δυνάμεων που δρουν επάνω τουσ (Shang et al., 2008). 

Μζςα ςε ακόρεςτουσ πόρουσ του εδάωουσ υπάρχουν τριχοειδείσ δυνάμεισ, οι οποίεσ 

επθρεάηουν ζντονα τθν κατανομι του νεροφ, κακϊσ και τθ ροι και τθ μεταωορά (Gao et al., 

2008). Θ κολλοειδισ τριχοειδισ κατακράτθςθ αντιπροςωπεφει τθν εναπόκεςθ κολλοειδϊν ςε 

ακόρεςτα πορϊδθ μζςα μζςω αλλθλεπιδράςεων τριχοειδοφσ δφναμθσ. ΢ίγουρα, οι τριχοειδείσ 

και οι ςυναωείσ δυνάμεισ τριβισ είναι κακοριςτικζσ για τθν κατακράτθςθ κολλοειδϊν μζςα ςε 

ωιλμ νεροφ (Gao et al., 2008). ΢ε χαμθλι περιεκτικότθτα ςε νερό, οι τριχοειδείσ δυνάμεισ 

προςδζνουν το κολλοειδζσ ςτθν επιωάνεια τθσ άμμου (Shang et al., 2008).  

Θ τριχοειδισ δφναμθ, Fc [ML/t2+, που δρα ςε ζνα κολλοειδζσ που ζχει αιχμαλωτιςτεί ςε μια 

λεπτι μεμβράνθ νεροφ, αναπτφςςεται γφρω από ζναν κόκκο άμμου, μπορεί να αναλυκεί ςε 

δφο δυνάμεισ: μία παράλλθλθ, Fpc [ML/t2+ και μία κάκετθ Fvc [ML/t2+ ςτθν επιωάνεια τθσ 

άμμου. Σα ςυςτατικά τθσ δφναμθσ παράλλθλα με τον κόκκο τθσ άμμου (πλευρικά γφρω από το 

κολλοειδζσ) είναι ςε ιςορροπία, ζτςι ϊςτε θ κακαρι δφναμθ να είναι ίςθ με το μθδζν και οι 

κάκετεσ δυνάμεισ μποροφν να ςυνδυαςτοφν ςε μία δφναμθ μζςω του κζντρου του 

κολλοειδοφσ, το οποίο ςυγκρατεί το κολλοειδζσ ςτθν επιωάνεια τθσ άμμου. Να ςθμειϊςουμε 

ότι θ επιωάνεια των κόκκων κεωρείται ότι είναι επίπεδθ, επειδι θ διάμετροσ του αργίλου που 

χρθςιμοποιικθκε ςε αυτι τθ μελζτθ είναι πολφ μικρότερθ από τθ διάμετρο ενόσ κόκκου 

άμμου. Θ ζκωραςθ που απαιτείται για τον υπολογιςμό τθσ ςυνολικισ κάκετθσ τριχοειδοφσ 

δφναμθσ, Fv-tot, για ζνα ςωαιρικό κολλοειδζσ με ακτίνα rp *L+, που ζχει παγιδευτεί μζςα ςε μια 

μεμβράνθ νεροφ με φψοσ hf ςτθν επιωάνεια του κόκκου, όταν hf≤2rp, παρζχεται από τουσ Bai 

et al. (2017). Θ τριχοειδισ δυνθτικι ενζργεια, ΦC *J+, για ζνα κολλοειδζσ που προεξζχει μια 

απόςταςθ, df, ζξω από το ωιλμ ι τθ διεπιωάνεια αζρα-νεροφ-ςτερεοφ, υπολογίςτθκε 

χρθςιμοποιϊντασ ζκωραςθ που παρζχεται από τουσ Gao et al. (2008), με τισ ακόλουκεσ γωνίεσ 

επαωισ βKGa-1b = 46.10 και βSTX-1 = 30.50 (Wu, 2001). 

 

4.4 ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ ΚΑΙ ΢ΤΖΗΣΗ΢Η 

  4.4.1 Πειράματα μεταφοράσ 

 

Σο ΢χιμα 4.2 παρουςιάηει τισ κανονικοποιθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ εκροισ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ (C/C0) ωσ ςυνάρτθςθ του όγκου των πόρων για τα πειράματα μεταωοράσ ςε 

ακόρεςτεσ ςτιλεσ νεροφ πλθρωμζνεσ με άμμο, με 4 διαωορετικοφσ ρυκμοφσ ροισ (1, 1,5, 2, 

και 3 mL/min). Για λόγουσ ςφγκριςθσ, μαηί με τα πειραματικά δεδομζνα ςυγκζντρωςθσ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ παρουςιάηονται οι αντίςτοιχεσ καμπφλεσ ςυγκζντρωςθσ του ςυντθρθτικοφ 
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ιχνθκζτθ (χλωριδίου). ΢θμειϊςτε ότι οι καμπφλεσ ςυγκζντρωςθσ ιχνθκζτθ ζχουν περίπου 

ςυμμετρικό ςχιμα, υποδεικνφοντασ ότι θ ωυςικι μθ-ιςορροπία δεν είναι ςθμαντικι, λόγω 

περιοριςμζνθσ κατανομισ μεγζκουσ των πόρων τθσ άμμου. Οι πολφ μικρζσ διακυμάνςεισ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ που παρατθροφνται αποδίδονται ςε πειραματικά λάκθ που ςχετίηονται με 

μετριςεισ ςυγκζντρωςθσ και μικρζσ διακυμάνςεισ ςτθ ροι του νεροφ. ΢θμειϊςτε ότι οι 

μζγιςτεσ κανονικοποιθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ ωορμαλδεψδθσ ((C/C0) max) ςτθν εκροι ιταν 

πρακτικά ίςεσ με 1,0 για όλουσ τουσ ρυκμοφσ ροισ που εξετάςτθκαν (βλ. Πίνακα 4.1). Επίςθσ, 

οι καμπφλεσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ για όλουσ τουσ ρυκμοφσ ροισ ιταν πρακτικά 

πανομοιότυπεσ με τισ αντίςτοιχεσ καμπφλεσ ςυγκζντρωςθσ του ςυντθρθτικοφ ιχνθκζτθ. 

Τποδεικνφοντασ ότι δεν υπιρχε ςθμαντικι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ τθσ ωορμαλδεψδθσ και τθσ 

άμμου ι των διεπιωανειϊν αζρα-νεροφ ςτισ ακόρεςτεσ ςτιλεσ (βλ. Σχιμα 4.2). ΢θμειϊςτε ότι 

οι Fountouli et al. (2019) ζχουν επίςθσ αναωζρει τθν απουςία κατακράτθςθσ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ από τθν χαλαηιακι άμμο ςε πειράματα διαλείποντοσ ζργου και ςε κορεςμζνεσ 

ςτιλεσ. 

Επιπλζον, για κάκε καμπφλθ ςυγκζντρωςθσ, οι τιμζσ Mr, όπωσ υπολογίςτθκαν με τθν εξίςωςθ 

(2), και ο λόγοσ M1 για τθ ωορμαλδεψδθ προσ τθν τιμι M1 για τον ιχνθκζτθ (M1(FA) /M1(tr)) 

υπολογίςτθκαν και παρατίκενται ςτον Πίνακα 4.1. Οι ανακτιςεισ μάηασ και οι μζγιςτεσ 

ςυγκεντρϊςεισ για τθ ωορμαλδεψδθ με αυξανόμενο ρυκμό ροισ και αυξθμζνο επίπεδο 

κορεςμοφ, Sw *-+, παρζμειναν ςχεδόν ςτακερζσ. Όπωσ ιταν αναμενόμενο, ο λόγοσ M1(i) /M1(tr) 

για όλουσ τουσ ρυκμοφσ ροισ που εξετάςτθκαν είναι περίπου ίςοσ με τθ μονάδα, 

υποδθλϊνοντασ ότι θ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ δεν επιβραδφνκθκε, οφτε επιταχφνκθκε. 
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Σχιμα 4.2: Πειραματικά δεδομζνα ςυγκζντρωςθσ από τα πειράματα μεταφοράσ με FA και 

ιχνθκζτθ ςε ακόρεςτεσ ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με άμμο υπό διάφορουσ ρυκμοφσ ροισ: (a) 1, (b) 

1,5, (c) 2, και (d) 3 mL/min. 

 

  4.4.2 Πειράματα ςυμμεταφοράσ 

 

Σο ΢χιμα 4.3 παρουςιάηει τισ κανονικοποιθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ εκροισ για τθ 

ωορμαλδεψδθ και τα κολλοειδι του καολινίτθ (KGa-1b) ςυναρτιςει του όγκου των πόρων για 

τα πειράματα ταυτόχρονθσ μεταωοράσ (ςυμμεταωοράσ) τθσ ωορμαλδεψδθσ και του καολινίτθ 

ςε ακόρεςτεσ ςτιλεσ νεροφ, ςε 4 διαωορετικοφσ ρυκμοφσ ροισ (1, 1,5, 2 και 3 mL/min). Οι 

τιμζσ Mr υπολογίςτθκαν ςφμωωνα με τθν εξίςωςθ (2) και παρατίκενται ςτον Πίνακα 4.1. Να 

ςθμειϊςουμε ότι οι τιμζσ Mr για τθ ωορμαλδεψδθ ιταν ςθμαντικά χαμθλότερεσ παρουςία 

παρά απουςία του καολινίτθ. Επιπλζον, ο υπολογιςμζνοσ λόγοσ M1(FA)/M1(tr) ζδειξε ότι θ 
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παρουςία του καολινίτθ κακυςτζρθςε τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ κατά 23,7% ςτον 

χαμθλότερο ρυκμό ροισ (1 mL/min) και κατά 14% ςτον υψθλότερο ρυκμό ροισ (3 mL/min). 

Επίςθσ, ο υπολογιςμζνοσ λόγοσ M1(KGa-1b) /M1(tr) ζδειξε ότι ο καολινίτθσ επιβραδφνκθκε κατά 

50% ςτον χαμθλότερο ρυκμό ροισ (1 mL/min) και κατά 1,6% ςτον υψθλότερο ρυκμό ροισ (3 

mL/min). 

 

 

 

 

Σχιμα 4.3: Πειραματικά δεδομζνα ςυγκζντρωςθσ από τα πειράματα ςυμμεταφοράσ με FA 

και ςωματίδια καολινίτθ ςε ακόρεςτεσ ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με άμμο υπό διάφορουσ 

ρυκμοφσ ροισ: (a) 1, (b) 1,5, (c) 2, και (d) 3 mL/min. 
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Σο ΢χιμα 4.4 παρουςιάηει τισ κανονικοποιθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ εκροισ για τθ 

ωορμαλδεψδθ και τα κολλοειδι του μοντμοριλλονίτθ (STx-1b) ςυναρτιςει του όγκου των 

πόρων για τα πειράματα ταυτόχρονθσ μεταωοράσ (ςυμμεταωοράσ) τθσ ωορμαλδεψδθσ και του 

STx-1b ςε ακόρεςτεσ ςτιλεσ, ςε 4 διαωορετικοφσ ρυκμοφσ ροισ (1 , 1,5, 2 και 3 mL/min). Οι 

τιμζσ Mr προςδιορίςτθκαν με τθν εξίςωςθ (2) και παρατίκενται ςτον Πίνακα 4.1. Να 

ςθμειϊςουμε ότι οι τιμζσ Mr για τθ FA ιταν ςθμαντικά χαμθλότερεσ παρουςία παρά από τθν 

απουςία των κολλοειδϊν του STx-1b. Επιπλζον, ο υπολογιςμζνοσ λόγοσ M1(FA) /M1(tr) ζδειξε ότι 

παρουςία του STx-1b κακυςτζρθςε τθ μεταωορά τθσ FA για όλεσ τισ ροζσ που 

χρθςιμοποιικθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ (βλ. Πίνακα 4.1). Επίςθσ, θ υπολογιςμζνθ αναλογία 

M1(STx-1b)/M1(tr) ζδειξε ότι ο STx-1b επιβραδφνκθκε κατά 22,6% ςτον χαμθλότερο ρυκμό ροισ (1 

mL/min) και κατά 4,7% ςτον υψθλότερο ρυκμό ροισ (3 mL/min). 

΢αωϊσ, τα πειραματικά αποτελζςματα πρότειναν ότι και τα δφο κολλοειδι αργίλου (KGa-1b 

και STx-1b) εμποδίηουν τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ. Γενικά, υψθλότερεσ τιμζσ Mr 

παρατθρικθκαν για τον STx-1b από ότι για τον KGa-1b. Θ υψθλότερθ κατακράτθςθ που 

παρατθρικθκε για τον KGa-1b κα μποροφςε να αποδοκεί ςτθν υψθλότερθ υδροωοβία του ςε 

ςφγκριςθ με εκείνθ του STx-1b. Παρόμοια αποτελζςματα ζχουν αναωερκεί ςτθ βιβλιογραωία 

από τουσ Syngouna and Chrysikopoulos (2015). Να ςθμειϊςουμε ότι οι μζγιςτεσ 

κανονικοποιθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτθν εκροι ιταν ςτθν περιοχι 0,97-

1,00 απουςία κολλοειδϊν αργίλου, 0,73-0,85 παρουςία KGa-1b και 0,85-0,94 παρουςία STx-

1b, υποδθλϊνοντασ ότι θ κατακράτθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ είναι ανάλογθ με τθν κατακράτθςθ 

του αργίλου (ι αντιςτρόωωσ ανάλογθ με τθν τιμι Mr του αργίλου). 
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Σο zeta δυναμικό των κολλοειδϊν KGa-1b και STx-1b που μετρικθκαν παρουςία τθσ 

ωορμαλδεψδθσ ιταν -36,8 ± 5,8 mV και -37,8 ± 3,0 mV, αντίςτοιχα. Σο zeta δυναμικό για τα 

ςωματίδια του KGa-1b με και χωρίσ ωορμαλδεψδθ ιταν παρόμοιο, αλλά για τον STx-1b το zeta 

δυναμικό ιταν πιο αρνθτικό από ό, τι απουςία ωορμαλδεψδθσ, πικανϊσ λόγω τθσ 

Σχιμα 4.4: Πειραματικά δεδομζνα ςυγκζντρωςθσ από τα πειράματα ςυμμεταφοράσ με FA και 

ςωματίδια μοντμοριλλονίτθ ςε ακόρεςτεσ ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με άμμο υπό διάφορουσ 

ρυκμοφσ ροισ: (a) 1, (b) 1,5, (c) 2, και (d) 3 mL/min. 
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προςρόωθςθσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτον STx-1b (Πίνακασ 4.2). Να ςθμειϊςουμε ότι όταν το zeta 

δυναμικό είναι πιο αρνθτικό από -30 mV ςθμαίνει ότι ζχει καλι ςτακερότθτα. 

 

Πίνακασ 4.2: Zeta δυναμικό των κολλοειδϊν αργίλου παρουςία και απουςία τθσ FA. 

 

Zeta δυναμικό (mV) 

KGa-1b -32.7±2.6 

STx-1b -25.6±4.6 

KGa-1b & FA -36.8±5.8 

STx-1b & FA -37.8±3.0 

 

Σα αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ (βλ. Πίνακα 4.1) προτείνουν ςαωϊσ ότι θ παρουςία των 

κολλοειδϊν αργίλου εμποδίηει τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ μζςω ακόρεςτων πορϊδων 

μζςων. Αυτό αποδίδεται ςτθν κατακράτθςθ των κολλοειδϊν αργίλου ςτο πορϊδεσ μζςο, τα 

οποία με τθ ςειρά τουσ ςυγκρατοφν τθ ωορμαλδεψδθ. Αρκετζσ κεωρθτικζσ και πειραματικζσ 

μελζτεσ ζχουν δείξει ότι τα αιωροφμενα κινθτικά κολλοειδι μποροφν να εμποδίςουν τθν 

κινθτικότθτα διαωόρων ρφπων ςε πορϊδθ μζςα (Abdel-Salam and Chrysikopoulos, 1995a; 

1995b; Katzourakis and Chrysikopoulos, 2015; Won et al., 2019). Ωςτόςο, πολλοί άλλοι 

παράγοντεσ (π.χ. μεταβολι του pH και τθσ ιοντικισ ιςχφοσ, παρουςία οργανικισ φλθσ, 

ετερογζνεια του ωυςικοφ εδάωουσ), οι οποίοι δεν εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ, κα 

μποροφςαν επίςθσ να επθρεάςουν τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε ακόρεςτα πορϊδθ 

μζςα. 

 

  4.4.3 Απόδοςθ ςυγκροφςεων 

 

Θ απόδοςθ ςυγκροφςεων, aexp, υπολογίςτθκε με τθν εξίςωςθ (2) για όλεσ τισ περιπτϊςεισ 

ςυμμεταωοράσ που εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ (βλ. Πίνακα 4.1). Οι τιμζσ aexp για τα 

πειράματα ςυμμεταωοράσ με τον KGa-1b ιταν γενικά υψθλότερεσ από αυτζσ με τον STx-1b. Οι 

χαμθλότερεσ τιμζσ aexp παρατθρικθκαν με τον υψθλότερο ρυκμό ροισ και για τα δφο 

κολλοειδι αργίλου (KGa-1b και STx-1b). Σο αποτζλεςμα αυτό είναι ςφμωωνο με προθγοφμενα 

δθμοςιευμζνα πειραματικά αποτελζςματα (Syngouna and Chrysikopoulos, 2015; Pang et al. 

2009; Walshe et al., 2010). ΢φμωωνα με τθ κεωρία διικθςθσ, μια μείωςθ του ρυκμοφ ροισ 

μζςα ςε ζνα πορϊδεσ μζςο, αποδίδει μια αφξθςθ ςτον αρικμό των ςυγκροφςεων που 

ςυμβαίνουν μεταξφ πακθτικϊν κολλοειδϊν ςωματιδίων και ςυλλεκτϊν, θ οποία τελικά οδθγεί 

ςε αυξθμζνθ κατακράτθςθ κολλοειδϊν (Walshe et al., 2010). 
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  4.4.4 DLVO και τριχοειδι ενεργειακά προφίλ 

 

Για τισ πειραματικζσ ςυνκικεσ αυτισ τθσ μελζτθσ, προςδιορίςτθκαν τα ςυνολικά ενεργειακά 

προωίλ αλλθλεπίδραςθσ ΦDLVO,  για τα ηεφγθ αλλθλεπίδραςθσ και για τουσ δφο αργίλουσ (KGa-

1b και STx-1b) με τισ δφο διεπιωάνειεσ (AWI και SWI) και παρουςιάηονται ςτο ΢χιμα 4.5. Οι 

εκτιμϊμενεσ τιμζσ ελάχιςτων (Φmin1 και Φmin2) και οι τιμζσ του ενεργειακοφ ωράγματοσ (Φmax1) 

παρατίκενται ςτον Πίνακα 4.3. Σα ενεργειακά προωίλ αλλθλεπίδραςθσ DLVO υποδεικνφουν 

ότι το Φmin1 υπάρχει μόνο για το ηεφγοσ (STx-1b) -AWI (βλ. Πίνακα 4.3). Θ απουςία αρνθτικοφ 

Φmin1 υποδθλϊνει ότι θ μόνιμθ κατακράτθςθ κολλοειδϊν αργίλου ςτισ διεπιωάνειεσ AWI και 

SWI ιταν απίκανο να ςυμβεί υπό τισ ςυνκικεσ αυτισ τθσ μελζτθσ. Ενϊ, θ φπαρξθ Φmin1 για το 

ηεφγοσ (STx-1b) -AWI υποδθλϊνει ότι τα κολλοειδι STx-1b κα μποροφςαν να προςκολλθκοφν 

ςτισ διεπιωάνειεσ AWIs εάν διακζτουν επαρκι κινθτικι ενζργεια για να ξεπεράςουν το πικανό 

ενεργειακό ωράγμα. Θ ςυμπερίλθψθ τθσ απϊκθςθσ  Born ςυνζβαλε ςτθν εξάλειψθ του Φmin1. 

Επιπλζον, το Φmin2 υπάρχει για τα ηεφγθ αργίλου-SWI που εξετάηονται εδϊ ςε πολφ μεγάλεσ 

αποςτάςεισ διαχωριςμοφ (h>450 nm). Αυτό είναι ςφμωωνο με τα προθγοφμενα δθμοςιευμζνα 

πειραματικά αποτελζςματα (Syngouna and Chrysikopoulos, 2015). ΢αωϊσ, θ κεωρία DLVO 

προτείνει ότι θ προςκόλλθςθ αργίλου δεν μπορεί να ςυμβεί ςε SWI μόνο από κολλοειδι STx-

1b και ότι τα AWI δεν αναμζνεται να διατθριςουν τα κολλοειδι αργίλου. Παρόμοια 

αποτελζςματα ζχουν αναωερκεί από τουσ Xu et al., (2016). Ωςτόςο, τα πειραματικά 

αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ ζδειξαν ότι ςθμειϊκθκε ςθμαντικι κατακράτθςθ 

κολλοειδοφσ αργίλου ςτθν ακόρεςτθ ςτιλθ. Επομζνωσ, πικανόν να εμπλζκεται ζνασ άλλοσ 

μθχανιςμόσ ςυγκράτθςθσ. Αυτι θ απόκλιςθ από τισ προβλζψεισ του DLVO, μπορεί να εξθγθκεί 

από τθν παρουςία πρόςκετων αλλθλεπιδράςεων μθ-DLVO, όπωσ υδρόωοβεσ δυνάμεισ και 

δυνάμεισ ενυδάτωςθσ (Grasso et al., 2002). Αυτζσ οι αλλθλεπιδράςεισ μθ-DLVO μπορεί να 

είναι ιςχυρότερεσ από τισ van der Waals και δυνάμεισ διπλοφ ςτρϊματοσ (Mitropoulou et al., 

2013; Bai et al., 2017; Bradford and Torkzaban, 2008). 
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Σχιμα 4.5: Προβλεπόμενεσ DLVO ενεργειακζσ αλλθλεπιδράςεισ ωσ ςυνάρτθςθ τθσ απόςταςθσ 

διαχωριςμοφ, με βάςθ το μοντζλο ςφαίρασ-πλάκασ για: (α) (KGa-1b) -AWI, (b) (STx-1b) -AWI, 

(c) (KGa-1b) -SWI, και (d) (Stx-1b) -SWI. 

 

Πίνακασ 4.3: Προβλεπόμενα DLVO προφίλ ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ 

 

Interacting pair Φmax1 (kBT) Φmin1 (kBT) Φmin2 (kBT) 

(KGa-1b)–AWI 1278.9 na na 

(STx-1b)–AWI 788.2 na na 

(KGa-1b)–SWI 1160.9 na -0.004 

(STx-1b)–SWI 758.1 -958.5 -0.005 

na: not available 

 

 

Θ κεωρία DLVO ζχει αποδειχκεί ότι είναι ζνα χριςιμο εργαλείο για τθ μελζτθ τθσ μεταωοράσ 

και τθσ διατιρθςθ των κολλοειδϊν ςε ακόρεςτα ςυςτιματα. Παρόλο που προθγοφμενα 

ερευνθτικά ευριματα (Bai et al., 2017; Grasso et al., 2002; Bradford and Torkzaban, 2008) 

πρότειναν ότι θ κεωρία DLVO δεν παρζχει πάντα μια καλι περιγραωι τθσ αλλθλεπίδραςθσ 

του κολλοειδοφσ με το AWI. ΢ε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα, θ κατακράτθςθ κολλοειδϊν είναι πιο 
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περίπλοκθ από ό, τι ςτα κορεςμζνα πορϊδθ μζςα, λόγω τθσ παρουςίασ AWI. Ενδζχεται να 

προκφψουν αλλθλεπιδράςεισ μθ DLVO ςε AWI. Ωςτόςο, δεν είναι ακόμθ πλιρωσ κατανοθτζσ, 

οφτε ακόμθ ποςοτικοποιθμζνεσ (Grasso et al., 2002). Οι Bradford και Torkzaban (2008) 

ανζωεραν επίςθσ ότι δυνάμεισ μθ DLVO όπωσ οι υδρόωοβεσ, υδροδυναμικζσ και τριχοειδείσ 

δυνάμεισ είναι πικανό να διαδραματίςουν ςθμαντικό ρόλο ςτισ κολλοειδείσ αλλθλεπιδράςεισ 

με AWI. Αυτό είναι ςφμωωνο με τα ευριματα αυτισ τθσ μελζτθσ όπου παρατθρικθκε 

υψθλότερθ κατακράτθςθ για το KGa-1b από το STx-1b (το KGa-1b είναι πιο υδρόωοβο από το 

STx-1b). 

Σα τριχοειδι ενεργειακά δυναμικά, Φc, των αργιλικϊν κολλοειδϊν (KGa-1b και STx-1b), τα 

οποία υπολογίςτθκαν ωσ ςυνάρτθςθ τθσ απόςταςθσ df που ζνα κολλοειδζσ προεξζχει από μια 

λεπτι μεμβράνθ νεροφ, ωαίνονται ςτο ΢χιμα 4.6. Σα αποτελζςματα είναι πολφ παρόμοια με 

αυτά που αναωζρκθκαν από προθγοφμενουσ ερευνθτζσ (Syngouna and Chrysikopoulos, 2015; 

Gao et al., 2008; Novich and Ring, 1984). Όπωσ ωαίνεται ςτο ΢χιμα 4.6, οι τιμζσ των 

τριχοειδϊν ενεργειακϊν δυναμικϊν, Φc, είναι μθδενικζσ όταν θ μεμβράνθ νεροφ είναι 

παχφτερθ ι ίςθ με τθ διάμετρο του κολλοειδοφσ (df≤0), αλλά ςυνεχίηουν να αυξάνονται κακϊσ 

το κολλοειδζσ προεξζχει μια απόςταςθ df> 0 ζξω από το ωιλμ  νεροφ. Να ςθμειϊςουμε ότι το 

υπολογιηόμενο τριχοειδζσ δυναμικό είναι χαμθλότερο για τον KGa-1b (ο πιο υδρόωοβοσ 

κολλοειδισ άργιλοσ) παρά για τον STx-1b. Οι τριχοειδείσ ενεργειακζσ δυνάμεισ είναι πολφ 

μεγαλφτερεσ από τισ θλεκτρικζσ απωκθτικζσ δυνάμεισ διπλοφ ςτρϊματοσ και μποροφν να 

ωκιςουν τα κολλοειδι αρκετά κοντά ςτουσ κόκκουσ τθσ άμμου και με τθ ςειρά τουσ να 

οδθγιςουν ςε κατακράτθςθ από τισ δυνάμεισ van der Waals (Syngouna and Chrysikopoulos, 

2015). Επιπλζον, θ προςκόλλθςθ ςτθ διεπιωάνεια AWI είναι ο υπεφκυνοσ μθχανιςμόσ για τθ 

διατιρθςθ τόςο των υδρόωιλων όςο και των υδρόωοβων κολλοειδϊν (Crist et al., 2005). 

 

 

Σχιμα 4.6: Επίδραςθ τθσ απόςταςθσ df, που ζνα διατθρθμζνο κολλοειδζσ προεξζχει από μια 

λεπτι μεμβράνθ νεροφ, ςτθν τριχοειδι δυναμικι ενζργεια, Φc, για τα κολλοειδι αργίλου KGa-

1b και STx-1b. 
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  4.4.5 Επίδραςθ του βακμοφ κορεςμοφ 

 

Ο βακμόσ κορεςμοφ, Sw, και περιεκτικότθτασ ςε νερό, κm για τα διάωορα πειράματα που 

πραγματοποιικθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ παρατίκενται ςτον Πίνακα 4.1. Να ςθμειϊςουμε ότι οι 

καμπφλεσ ςυγκζντρωςθσ που παρουςιάηονται ςτο ΢χιμα 4.2 δείχνουν ότι οι ςυγκεντρϊςεισ 

τθσ εκροισ τθσ ωορμαλδεψδθσ δεν επθρεάηονται από διακυμάνςεισ ςτον βακμό κορεςμοφ. 

Ωςτόςο, τα αποτελζςματα που παρουςιάηονται ςτα ΢χιματα 4.3 και 4.4 για τα πειράματα 

ςυμμεταωοράσ δείχνουν ότι οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ ωορμαλδεψδθσ και των κολλοειδϊν 

αργίλου επθρεάηονται από τον βακμό κορεςμοφ, ο οποίοσ ελζγχει το πάχοσ τθσ μεμβράνθσ 

νεροφ που οδθγεί ςε παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ τθσ μεμβράνθσ (film straining) 

(Mitropoulou et al., 2013). Όςο μεγαλφτεροσ είναι ο βακμόσ κορεςμοφ, τόςο μεγαλφτερθ είναι 

θ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ του αργιλικοφ κολλοειδοφσ. Οι υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ςτθν 

εκροι παρατθροφνται ςε μεγαλφτερουσ ρυκμοφσ ροισ (βλ. μζγιςτεσ τιμζσ (C/C0) ςτον Πίνακα 

4.1). Αυξθμζνθ κινθτοποίθςθ κολλοειδϊν λόγω αυξθμζνου ρυκμοφ ροισ και περιεκτικότθτασ 

ςε νερό ζχει επίςθσ αναωερκεί από άλλουσ ερευνθτζσ (Shang et al., 2008; Gao et al., 2004). 

Επίςθσ, πρζπει να ςθμειωκεί ότι μια αλλαγι ςτο Sw μπορεί να αλλάξει τθν κατακράτθςθ 

κολλοειδϊν λόγω αλλαγϊν που ςυμβαίνουν ςτισ υδροδυναμικζσ δυνάμεισ που εωαρμόηονται 

ςτα κολλοειδι (Tufenkji and Elimelech, 2004; Won et al., 2019). Προθγοφμενεσ μελζτεσ ζχουν 

επίςθσ αποδείξει ότι θ κατακράτθςθ κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα τείνει να είναι πιο ζντονθ 

όταν μειϊνεται το Sw (Liu et al., 2013). 

 

 

4.5 ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

 

Διερευνικθκε θ επίδραςθ δφο ςωματιδίων κολλοειδοφσ αργίλου (KGa-1b και STx-1b) ςτθ 

μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε ακόρεςτεσ ςτιλεσ γεμάτεσ με χαλαηιακι άμμο, υπό διάωορεσ 

ςυνκικεσ ροισ. Σα αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ δείχνουν ότι θ παρουςία κολλοειδϊν 

καολινίτθ και μοντμοριλλονίτθ επθρζαςε (παρεμπόδιςε) ςθμαντικά τθ μεταωορά τθσ 

ωορμαλδεψδθσ υπό ακόρεςτεσ ςυνκικεσ. ΢ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ που εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ 

μελζτθ, οι τιμζσ του Mr για τθ ωορμαλδεψδθ ιταν χαμθλότερεσ παρουςία από ότι απουςία 

των αργιλικϊν ςωματιδίων. ΢τα περιςςότερα πειράματα ςυμμεταωοράσ, οι τιμζσ του Mr για 

τα αργιλικά ςωματίδια του KGa-1b ιταν ελαωρϊσ χαμθλότερεσ από αυτζσ για τα αργιλικά 

ςωματίδια του STx-1b. Οι υπολογιςμοί ενεργειακισ αλλθλεπίδραςθσ DLVO ζδειξαν ότι θ 

μόνιμθ κατακράτθςθ κολλοειδϊν αργίλου ςτισ διεπιωάνειεσ αζρα-νεροφ και ςτερεοφ-νεροφ 

ιταν αςιμαντθ, εκτόσ από το ηεφγοσ (STx-1b)-SWI. Ωςτόςο, τα πειραματικά αποτελζςματα 

αυτισ τθσ μελζτθσ ζδειξαν ότι ςθμειϊκθκε ςθμαντικι κατακράτθςθ των κολλοειδϊν αργίλου 

ςτθν ακόρεςτθ ςτιλθ, ειδικά ςε χαμθλοφσ ρυκμοφσ ροισ. Σα διατθρθμζνα κολλοειδι 

ςυνζβαλαν ςτθν αυξθμζνθ κατακράτθςθ τθσ FA. Αυτι θ απόκλιςθ από τισ προβλζψεισ του 

DLVO μπορεί να εξθγθκεί από τθν φπαρξθ πρόςκετων μθ-DLVO δυνάμεων (υδρόωοβεσ και 

τριχοειδείσ δυνάμεισ) που κα μποροφςαν να είναι πολφ ιςχυρότερεσ από τισ δυνάμεισ του van 

der Waals και των δυνάμεων διπλοφ ςτρϊματοσ. Σα πειραματικά ευριματα τθσ παροφςασ 
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μελζτθσ βελτίωςαν τθν κατανόθςι μασ για το πϊσ τα ςωματίδια κολλοειδοφσ αργίλου 

μποροφν να επθρεάςουν τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα. Σα 

ευριματα αυτισ τθσ μελζτθσ όχι μόνο προάγουν τισ τρζχουςεσ γνϊςεισ μεταωοράσ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα, αλλά επίςθσ υποδθλϊνουν ότι τα ςωματίδια 

κολλοειδοφσ αργίλου κα μποροφςαν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ προςροωθτικά μζςα για τθν 

εξάλειψθ ρφπων, όπωσ θ ωορμαλδεψδθ, από τα νερά με απλι διικθςθ. 
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Παράρτημα. Ονοματολογία 

 
A123        ςφνκετθ ςτακερά Hamaker, (ML2)/t2 
CFA           ςυγκζντρωςθ εκροισ τθσ FA απουςία των αργιλικϊν ςωματιδίων, M/L3 
Ccc           ςυγκζντρωςθ εκροισ  των αργιλικϊν ςωματιδίων (καολινίτθ ι μοντμοριλλονίτθ), M/L3 
CFA-cc    ςυγκζντρωςθ εκροισ τθσ FA παρουςία των αργιλικϊν ςωματιδίων, M/L3 
Ctr       ςυγκζντρωςθ εκροισ του ιχνθκζτθ, M/L3 
Ciss        ςυγκζντρωςθ εκροισ του κολλοειδοφσ  i, αωότου θ καμπφλθ ςυγκζντρωςθσ ζχει ωτάςει 
ςε ςτακερι κατάςταςθ 
Ci0            αρχικι ςυγκζντρωςθ κολλοειδοφσ I,  M/L3 
C0           αρχικι ςυγκζντρωςθ, M/L3 
dc          διάμετροσ ςυλλζκτθ, L 
df       απόςταςθ που προεξζχει ζνα κολλοειδζσ από μια λεπτι μεμβράνθ νεροφ, L 
dp          μζςθ διάμετροσ ςωματιδίων, L 
Fc           τριχοειδισ δφναμθ, ML/t2 
Fpc        παράλλθλθ ςυνιςτϊςα τθσ τριχοειδοφσ δφναμθσ, ML/t2 
Fvc        κάκετθ ςυνιςτϊςα τθσ τριχοειδοφσ δφναμθσ, ML/t2 
Fv-tot   ςυνολικι κάκετθ τριχοειδισ δφναμθ, ML/t2 
g        επιτάχυνςθ τθσ βαρφτθτασ, m/s2 
h        απόςταςθ διαχωριςμοφ μεταξφ δφο επιωανειϊν, L 
hf

            πάχοσ ωιλμ νεροφ, L 
i         δείκτθσ που υποδεικνφει τα κολλοειδι αργίλου που χρθςιμοποιικθκαν ςε αυτι τθ   
μελζτθ, – 
kB           ςτακερά Boltzman, J/K 
L         μικοσ ςτιλθσ, L 
M1     πρϊτθ κανονικοποιθμζνθ χρονικι ςτιγμι, t 
Mr      ανάκτθςθ μάηασ, όπωσ ορίηεται ςτθν εξίςωςθ (1) 
m0     ςυνολικι μάηα ςτθν καμπφλθ ςυγκζντρωςθσ, t·M/L3 
Min  mass μάηα που ειςάγεται ςτθ ςτιλθ, M/L2 
rp     ακτίνα κολλοειδοφσ ςωματιδίου, L 
Sw  βακμόσ κορεςμοφ (αναλογία ογκομετρικισ περιεκτικότθτασ ςε υγραςία προσ το πορϊδεσ), 
- 
T   κερμοκραςία, K 
U  ενδοπορϊδθσ ταχφτθτα υγροφ, L/t 
 
 
 
Ελλθνικά Γράμματα 
 
a       απόδοςθ ςυγκροφςεων , -  
aexp   πειραματικι απόδοςθ ςυγκροφςεων, -  
β      γωνία επαωισ τθσ επιωάνειασ του νεροφ με το κολλοειδζσ (°) 
ε      διθλεκτρικι ςτακερά του υγροφ, C2t2/ML2 
εr      αδιάςτατθ ςχετικι διθλεκτρικι ςτακερά του υγροφ, - 
ε0     διαπερατότθτα του κενοφ, C

2t2/ML2 
η       θλεκτροκινθτικό δυναμικό ηιτα, V 
θ0     αδιάςτατοσ ςυντελεςτισ ςφλλθψθσ μοναδιαίου ςυλλζκτθ για ευνοϊκι απόκεςθ, -  
κ      πορϊδεσ (όγκοσ κενϊν προσ τον όγκο του πορϊδουσ μζςου), L3/L3 
κm     περιεκτικότθτα ςε υγραςία ι ογκομετρικι περιεκτικότθτα ςε νερό (όγκοσ υγροφ προσ τον 
όγκο του πορϊδουσ μζςου), L3/L3   
μw     δυναμικό ιξϊδεσ υγροφ, kg/(m s) 
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ρp     πυκνότθτα κολλοειδϊν ςωματιδίων, M/L3 
ρf      πυκνότθτα υγροφ, M/L3 
ΦBorn   δυναμικι ενζργεια Born, ML2/t2 
Φc      τριχοειδισ δυναμικι ενζργεια, ML2/t2 
Φdl      δυναμικι ενζργεια του διπλοφ ςτρϊματοσ, ML2/t2 
ΦDLVO  δυναμικι ενζργεια DLVO, ML2/t2 
Φmax1   πρωτοταγζσ ενεργειακό μζγιςτο τθσ ςυνολικισ ενζργειασ,  Φtot, ML2/t2 
Φmin1    πρωτοταγζσ ενεργειακό ελάχιςτο τθσ ςυνολικισ ενζργειασ,   Φtot, ML2/t2 
Φmin2    δευτεροταγζσ ενεργειακό ελάχιςτο τθσ ςυνολικισ ενζργειασ,   Φtot ML2/t2 
ΦvdW     δυναμικι ενζργεια van der Waals, ML2/t2 
 
 
΢υντομογραφίεσ  
AWI        air–water interface,  διεπιωάνεια αζρα-υγροφ 
DDL       diacetyl dihydrolutidin, διακζτυλο διυδρολουτιδίνθ  
DLVO     Derjaguin–Landau–Verwey–Overbeek 
ddH2O    deionized distilled water, δισ απιονιςμζνο απεςταγμζνο νερό 
FA          formaldehyde,  ωορμαλδεχδθ 
KGa-1b  kaolinite, καολινίτθσ 
STx-1b    montmorillonite, μοντμοριλλονίτθσ  
SWI         solid–water interface,  διεπιωάνεια ςτερεοφ – υγροφ 
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5. ΜΕΣΑΦΟΡΑ ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΔΙΩΝ ΣiO2 ΚΑΙ ΦΟΡΜΑΛΔΕΫΔΗ΢ ΢Ε 

ΚΟΡΕ΢ΜΕΝΕ΢ ΚΑΙ ΑΚΟΡΕ΢ΣΕ΢ ΢ΣΗΛΕ΢ ΠΛΗΡΩΜΕΝΕ΢ ΜΕ 

ΧΑΛΑΖΙΑΚΗ ΑΜΜΟ 

 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ  

 

Για τθ διερεφνθςθ τθσ ταυτόχρονθσ μεταωοράσ νανοςωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου 

(TiO2) και τθσ ωορμαλδεχδθσ (FA) διεξιχκθςαν πειράματα εργαςτθριακισ κλίμακασ  ςε ςτιλεσ 

γεμάτεσ με χαλαηιακι άμμο υπό ςυνκικεσ κορεςμζνθσ και ακόρεςτθσ ροισ νεροφ. 

Εξετάςτθκαν οι επιδράςεισ τθσ διάμεςθσ ταχφτθτασ και τθσ ιοντικισ ιςχφοσ του διαλφματοσ 

ςτθ ςυμμεταωορά του TiO2 και τθσ ωορμαλδεψδθσ. Σα πειραματικά αποτελζςματα ζδειξαν ότι 

θ ουςιαςτικι κατακράτθςθ νανοςωματιδίων TiO2 ςυμβαίνει τόςο ςε κορεςμζνα όςο και ςε 

ακόρεςτα πορϊδθ μζςα. Θ ιοντικι ιςχφσ του διαλφματοσ βρζκθκε να ζχει αξιοςθμείωτθ 

επίδραςθ ςτθ ςυγκράτθςθ νανοςωματιδίων του TiO2 ςτισ ςυςκευαςμζνεσ ςτιλεσ. Επιπλζον, 

τα αποτελζςματα από τα πειράματα μεταωοράσ νανοςωματιδίων TiO2 ςε κορεςμζνεσ ςτιλεσ 

υποδθλϊνουν ότι θ ανάκτθςθ μάηασ νανοςωματιδίων TiO2 αυξάνεται με τθν αφξθςθ του 

ρυκμοφ ροισ. Σα αποτελζςματα από τα πειράματα νανοςωματιδίων του TiO2 και 

ςυμμεταωοράσ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε κορεςμζνεσ ςε νερό και ακόρεςτεσ ςτιλεσ δεν 

αποκάλυψαν μια διακριτι ςχζςθ μεταξφ τθσ ανάκτθςθσ μάηασ και του ρυκμοφ ροισ. Θ 

μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ τόςο ςε κορεςμζνεσ όςο και ςε ακόρεςτεσ ςυςκευαςμζνεσ 

ςτιλεσ παρεμποδίςτθκε παρουςία των  νανοςωματιδίων TiO2, ιδιαίτερα ςε υψθλι ιοντικι 

ιςχφ. Αυτι θ εργαςία παρζχει χριςιμεσ πλθροωορίεσ για τθν τφχθ και τθ μεταωορά των 

νανοςωματιδίων TiO2 και τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε κορεςμζνα και ακόρεςτα πορϊδθ μζςα. 

 

5.1 ΕΙ΢ΑΓΩΓΗ 

 

Σο διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) είναι ζνα από τα πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενα οξείδια 

μετάλλων ςε πολλά εμπορικά προϊόντα, ςυμπεριλαμβανομζνου των καλλυντικϊν, των 

χρωςτικϊν, των αντθλιακϊν και των ωαρμακευτικϊν προϊόντων (Sun et al., 2015; Li et al., 

2017; Xu, 2018). Σα νανοςωματίδια του TiO2 χρθςιμοποιοφνται επίςθσ ςε διάωορεσ 

εωαρμογζσ περιβαλλοντικισ αποκατάςταςθσ (Li et al., 2017; Syngouna and Chrysikopoulos, 

2017), κακϊσ και ςτθ γεωργία ωσ νανο-λιπάςματα και νανο-ωυτοωάρμακα (Baranowska-

Wójcik et al., 2020). Θ εκτεταμζνθ χριςθ των νανοςωματιδίων TiO2 οδθγεί αναπόωευκτα ςτθν 

απελευκζρωςι τουσ ςτο περιβάλλον με πικανζσ επιβλαβείσ επιπτϊςεισ ςτα ωυςικά 

οικοςυςτιματα και ςτθν ανκρϊπινθ υγεία (Baranowska-Wójcik et al., 2020). 

Σο διοξείδιο του τιτανίου εμωανίηεται ςε τρεισ διαωορετικζσ παραλλαγζσ: ωσ ρουτίλιο (rutile), 

ανατάςθ (anatase) και μπρουκίτθσ (brookite) (Sygouni and Chrysikopoulos, 2015). Θ ανατάςθ, 

ςε ςφγκριςθ με το ρουτίλιο και τον μπρουκίτθ, χρθςιμοποιείται ςυχνότερα ςε βιομθχανικζσ 
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εωαρμογζσ και είναι θ πιο τοξικι μορωι του TiO2 (Baranowska-Wójcik et al., 2020). Αν και, το 

TiO2 κεωρείται αδρανζσ υλικό, θ παρατεταμζνθ ζκκεςθ ςε νανοςωματίδια TiO2, ακόμθ και ςε 

μικρζσ δόςεισ, μπορεί να επθρεάςει ηωτικά εςωτερικά όργανα και να αυξιςει τον κίνδυνο 

ανάπτυξθσ πολλϊν πικανϊν ςοβαρϊν αςκενειϊν. 

Θ τφχθ και θ μεταωορά των νανοςωματιδίων TiO2 ςε πορϊδθ μζςα ζχει διερευνθκεί εκτενϊσ 

ςε τυπικά εργαςτθριακά ςυςτιματα (Fang et al., 2009; Godinez and Darnault, 2011; Chen et 

al., 2011, 2012; Hun et al., 2014; Wang et al., 2014; Sygouni and Chrysikopoulos, 2015). Οι 

περιςςότερεσ δθμοςιευμζνεσ μελζτεσ εξζταςαν τισ επιδράςεισ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ, του pH, τθσ 

κερμοκραςίασ, του ρυκμοφ ροισ, τθσ υγραςίασ, του εδάωουσ, τθσ ςυγκζντρωςθσ των 

ςωματιδίων, υπό ςυνκικεσ κορεςμζνθσ ροισ νεροφ (Chowdhury et al., 2011; Chen et al., 2011; 

Lv et al., 2016; Xu et al., 2018), και ςχετικά λιγότερεσ μελζτεσ υπό ςυνκικεσ ακόρεςτθσ ροισ 

νεροφ (Chen et al., 2008, 2010; Fang et al., 2013; Hoggan et al., 2016). ΢ίγουρα, οι 

διεπιωάνειεσ αζρα-υγροφ (AWI) που υπάρχουν ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα ζχουν επιπλζον 

βακμό πολυπλοκότθτασ. Θ προςρόωθςθ ςτθ διεπιωάνεια αζρα- υγροφ και το ςτζλεχοσ ωιλμ 

μπορεί να επθρεάςει τθ μετατόπιςθ και τθ διατιρθςθ νανοςωματιδίων ςε ακόρεςτα πορϊδθ 

μζςα (Hoggan et al., 2016). 

Θ ωορμαλδεψδθ (FA) είναι μια γνωςτι τοξικι οργανικι ουςία, θ οποία απελευκερϊνεται 

ςυχνά ςε περιβαλλοντικά ςυςτιματα, επειδι χρθςιμοποιείται ςε πολλζσ διαωορετικζσ 

εωαρμογζσ (Paliulis, 2016; Fountouli et al., 2019). Ωσ εκ τοφτου, θ απομάκρυνςθ τθσ από τα 

λφματα με τθ χριςθ ωυςικϊν ι καταςκευαςμζνων προςροωθτϊν, ςυμπεριλαμβανομζνων των 

μθχανικϊν νανοςωλινων άνκρακα, είναι ζνα κζμα τθσ τρζχουςασ ζρευνασ (Georgopoulou and 

Chrysikopoulos, 2018). Παρόλο που θ ωορμαλδεψδθ που είναι διαλυμζνθ ςε λφματα, μπορεί 

τελικά να διειςδφςει ςτο υπόγειο ζδαωοσ και να ωτάςει ςτουσ υπόγειουσ υδροωόρουσ 

ορίηοντεσ, θ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε υπόγειουσ ςχθματιςμοφσ δεν ζχει λάβει μεγάλθ 

προςοχι (Fountouli et al., 2019). Οι Fountouli and Chrysikopoulos (2020) διερεφνθςαν τθ 

ςυμμεταωορά δφο ςωματιδίων αργίλου μεγζκουσ κολλοειδοφσ (του καολινίτθ, KGa-1b και του 

μοντμοριλλονίτθ, STx-1b) και τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα και διαπίςτωςαν 

ότι θ παρουςία ςωματιδίων αργίλου κακυςτερεί τθ μεταωορά τθσ ωορμαλδεψδθσ. 

Πρόςωατεσ μελζτεσ αποκάλυψαν ότι θ ωορμαλδεψδθ προςροωάται ςτθν επιωάνεια του TiO2 

(Setvin et al., 2017), και θ προςρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτα νανοςωματίδια του TiO2 

ςυμβαίνει κυρίωσ λόγω μιασ διαδικαςίασ χθμικισ ρόωθςθσ με κινθτικι ψευδο-δεφτερθσ τάξθσ 

(Stefanarou and Chrysikopoulos, 2021). Επίςθσ, τα νανοςωματίδια του TiO2 μπορεί να 

διευκολφνουν τθ μεταωορά ςυνυπάρχοντων ρφπων, κολλοειδϊν και βιοκολλοειδϊν 

ςωματιδίων μζςω πορωδϊν μζςων (Chowdhury et al., 2012, Chen et al., 2012, Cai et al., 2013, 

2014, 2019, Fang et al., 2016; Syngouna et al., 2017; Guo et al., 2018; Xia et al., 2019). Ωςτόςο, 

θ ταυτόχρονθ μεταωορά νανοςωματιδίων του TiO2 και τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε κορεςμζνα και 

ακόρεςτα πορϊδθ μζςα, ςφμωωνα με τισ γνϊςεισ μασ, δεν ζχει διερευνθκεί προθγουμζνωσ. 

Ωσ εκ τοφτου, αυτι θ μελζτθ είχε ωσ ςτόχο να διερευνιςει τθ ςυμμεταωορά νανοςωματιδίων 

του TiO2 και τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με χαλαηιακι άμμο. Θ επίδραςθ των 

διεπιωανειϊν αζρα-υγροφ (AWIs) ςτθ ςυμμεταωορά νανοςωματιδίων του TiO2 και τθσ 

ωορμαλδεψδθσ ςε ακόρεςτα πορϊδθ μζςα ερευνικθκε υπό διαωορετικζσ ςυνκικεσ ροισ και 

διαλφματα διαωορετικισ ιοντικισ ιςχφοσ. 
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5.2 ΤΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΙ 

       5.2.1 Φορμαλδεΰδθ (FA) 

΢τθ μελζτθ αυτι  χρθςιμοποιικθκε ωορμαλδεψδθ (≥99%, Sigma-Aldrich). Παραςκευάςτθκε 

ζνα διάλυμα ωορμαλδεψδθσ (1000 mg/L) χρθςιμοποιϊντασ δισ αποςταγμζνο απιονιςμζνο 

νερό Milli-Q (ddH2O) ωσ διαλφτθσ και ωυλάχκθκε ςε ςκοτεινι ωιάλθ ςτουσ 4 
0C. Όλα τα 

πειράματα διεξιχκθςαν μζςα ςε απαγωγό με αρχικι ςυγκζντρωςθ ωορμαλδεψδθσ, C0 = 2 

mg/L, θ οποία παραςκευάςτθκε με αραίωςθ του πυκνοφ διαλφματοσ. Θ ςυγκζντρωςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ ςτα διάωορα δείγματα που ςυλλζχκθκαν προςδιορίςτθκε με τθ 

χρωματομετρικι μζκοδο Nash (Nash, 1953), μετά από καλά κακιερωμζνεσ διαδικαςίεσ, 

χρθςιμοποιϊντασ ζνα ωαςματοωωτόμετρο UV-VIS (Shimadzu, UV-1900), που λειτουργοφςε 

ςτα 412 nm (Seyfioglu et al., 2006;  Fountouli et al., 2019). Σο όριο ανίχνευςθσ αυτισ τθσ 

χρωματομετρικισ τεχνικισ είναι 0,17 mM (Economou and Mihalopoulos, 2002). 

 

       5.2.2 Εναιωριματα νανοςωματιδίων TiO2 

Παραςκευάςτθκε ζνα διάλυμα (stock) πυκνοφ διαλφματοσ νανοςωματιδίων του TiO2 (1000 

mg/L) με ανάμιξθ ςκόνθσ TiO2 (ανατάςθ <25 nm ςε διάμετρο, κακαρότθτα> 99,9%, Sigma 

Aldrich) με υπερκάκαρο νερό, όπωσ περιγράωεται ςε προθγοφμενεσ διαδικαςίεσ (Sygouni and 

Chrysikopoulos, 2015). Σα μεγζκθ ςωματιδίων και το  ηιτα δυναμικό μετρικθκαν ςτο  

εναιϊρθμα με δυναμικι ςκζδαςθ ωωτόσ (DLS), χρθςιμοποιϊντασ το όργανο Zetasizer NanoZS 

(το μοντζλο ZS90, τθσ Malvern). Θ αρχικι ςυγκζντρωςθ νανοςωματιδίων TiO2 που 

χρθςιμοποιικθκε ςτα πειράματα που πραγματοποιικθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ ιταν 50 mg/L, 

με pH = 6,8. Θ ςυγκζντρωςθ του TiO2 κάκε δείγματοσ που ςυλλζχκθκε κακορίςτθκε με 

μετατροπι των οπτικϊν πυκνοτιτων των νανοςωματιδίων TiO2,που μετράται ςε μικοσ 

κφματοσ 287 nm (ωαςματοωωτόμετρο UV-vis, Shimadzu, UV-1900), ςε ςυγκεντρϊςεισ 

νανοςωματιδίων TiO2 (Syngouna et al., 2017).  

 

       5.2.3 Πλθρωμζνεσ ςτιλεσ και πειράματα μεταφοράσ 

Οι διάωορεσ ςτιλεσ που χρθςιμοποιικθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ  πλθρϊκθκαν με χαλαηιακι 

άμμο. Θ διάμετροσ των κόκκων άμμου ιταν 0,425-0,600 mm (κόςκινο αρ. 30/40). Θ άμμοσ 

κακαρίςτθκε ςχολαςτικά ακολουκϊντασ κακιερωμζνεσ διαδικαςίεσ (Lenhart and Saiers, 2002; 

Syngouna and Chrysikopoulos, 2011). 

 

Όλα τα πειράματα κορεςμζνων και ακόρεςτων ςτθλϊν διεξιχκθςαν υπό τρεισ διαωορετικζσ 

ογκομετρικζσ παροχζσ (Q = 1, 2 και 3 mL/min) και δφο διαωορετικζσ ιοντικζσ δυνάμεισ (0 και 

50 mM NaCl), ςε κερμοκραςία δωματίου (~23°C). Σα πειράματα κορεςμζνθσ ςτιλθσ 

πραγματοποιικθκαν ςε γυάλινεσ ςτιλεσ μικουσ 30 cm και εςωτερικισ διαμζτρου 2,5 cm, ενϊ 

τα πειράματα ακόρεςτθσ ςτιλθσ διεξιχκθςαν ςε ςτιλεσ πλεξιγκλάσ με μικοσ 15,2 cm και 

εςωτερικι διάμετρο 2,6 cm. Για κάκε πείραμα, ωρζςκια χαλαηιακι άμμοσ χρθςιμοποιικθκε 
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για να ςυςκευάςει τθ ςτιλθ ςε μικρζσ αυξιςεισ υπό ιπιουσ κραδαςμοφσ, προκειμζνου να 

εξαλειωκεί θ πικανότθτα ςχθματιςμοφ ςτρωμάτων (Lewis and Sjostrom, 2010). 

Όλα τα πειράματα κορεςμζνθσ ςτιλθσ διεξιχκθςαν ςε κάκετα προςανατολιςμζνεσ 

ςυςκευαςμζνεσ ςτιλεσ με ροι προσ τα πάνω. ΢θμειϊςτε ότι ο ρυκμόσ εναπόκεςθσ 

ςωματιδίων είναι μεγαλφτεροσ για τθν άνω ροι παρά τθν κατεφκυνςθ προσ τα κάτω 

(Chrysikopoulos and Syngouna, 2014). Οι λεπτομζρειεσ των πειραματικϊν διαδικαςιϊν και τθσ 

ςυλλογισ δειγμάτων ιταν παρόμοιεσ με αυτζσ που κακορίςτθκαν ςε προθγοφμενεσ εργαςίεσ 

(Syngouna and Chrysikopoulos, 2011; Chrysikopoulos et al., 2017). 

Σο πορϊδεσ και θ πυκνότθτα όγκου κάκε ςτιλθσ εκτιμικθκαν βαρυμετρικά. Οι διάωορεσ 

ςυνκικεσ πειραμάτων κορεςμζνθσ ςτιλθσ παρατίκενται ςτον Πίνακα 5.1. 

Όλα τα ακόρεςτα πειράματα μεταωοράσ πραγματοποιικθκαν ςε κάκετα προςανατολιςμζνεσ 

ςυςκευαςμζνεσ ςτιλεσ τοποκετθμζνεσ ςτθν κορυωι ενόσ καλάμου κενοφ (Soil Measurement 

Systems, Tucson, AZ), με κατεφκυνςθ ροισ κάκετα προσ τα κάτω. Οι λεπτομζρειεσ των 

πειραματικϊν διαδικαςιϊν και τθσ ςυλλογισ δειγμάτων ιταν παρόμοιεσ με αυτζσ που 

χρθςιμοποιικθκαν ςε προθγοφμενεσ μελζτεσ (Anders and Chrysikopoulos, 2009; Mitropoulou 

et al., 2013; Fountouli and Chrysikopoulos, 2020). Σο βάροσ τθσ αρχικά ξθρισ ςτιλθσ και τθσ 

υγρισ ςτιλθσ ςτο τζλοσ κάκε πειράματοσ χρθςιμοποιικθκαν για τθν αξιολόγθςθ τθσ 

ογκομετρικισ περιεκτικότθτασ ςε νερό (κm) και του βακμοφ κορεςμοφ (Sw). Οι τρεισ 

διαωορετικοί ρυκμοί ροισ που χρθςιμοποιικθκαν (1, 2 και 3 mL/min) απζδωςαν τρία 

διαωορετικά επίπεδα κορεςμοφ νεροφ (~ 40, 50, 60%, αντίςτοιχα). Οι διάωορεσ ςυνκικεσ των 

ακόρεςτων πειραμάτων παρατίκενται ςτον Πίνακα 5.1. 

 

Πίνακασ 5.1: Πειραματικζσ ςυνκικεσ και υπολογιςμζνεσ τιμζσ παραμζτρων 

 

Run TiO2 + 
FA 

(mg/L) 

NaCl 
(mM) 

Q 
(mL
/mi
n) 

Sw 
(%) 

U 
(cm/min) 

ρb 
(g/cm

3
) 

κ 
(–) 

HDD 
(nm) 

Zeta 
potenti

al 
(mV) 

Mr 
(TiO2),(FA) 

 (%) 

Saturated column experiments 

1 50 + 0 0 1 100 0.52 1.73 0.39 138.1 32.3 (24.4),(–) 

2 50 + 0 0 2 100 1.02 1.72 0.40 136.1 31.9 (23.3),(–) 

3 50 + 0 0 3 100 1.52 1.72 0.40 137.2 26.2 (41.2),(–) 

4 50 + 0 50 1 100 0.52 1.74 0.39 2298 2.6 (0.87),(–) 

5 50 + 0 50 2 100 1.00 1.72 0.41 1871 5.1 (1.76),(–) 

6 50 + 0 50 3 100 1.52 1.70 0.40 2266 7.6 (6.21),(–) 

7 50 + 2 0 1 100 0.51 1.70 0.40 136.1 29.0 (13.6),(78.6) 

8 50 + 2 0 2 100 1.02 1.71 0.40 133.1 32.0 (49.9),(90.6) 

9 50 + 2 0 3 100 1.54 1.70 0.40 136.9 33.0 (41.1),(86.5) 

10 50 + 2 50 1 100 0.53 1.75 0.39 2104 5.9 (1.24),(66.4) 

11 50 + 2 50 2 100 1.04 1.74 0.39 1918 2.4 (0.66),(65.0) 

12 50 + 2 50 3 100 1.59 1.75 0.39 1696 7.5 (1.05),(67.9) 

Unsaturated column experiments 

13 50 + 0 0 1 40.9 0.45 1.73 0.39 199.1 18.4 (1.75),(–) 

14 50 + 0 0 2 50.1 0.94 1.72 0.40 194.1 13.9 (1.10),(–) 
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15 50 + 0 0 3 60.0 1.37 1.72 0.40 182.0 14.4 (2.77),(–) 

16 50 + 0 50 1 40.1 0.46 1.74 0.39 2093 13.4 (3.79),(–) 

17 50 + 0 50 2 50.4 0.90 1.72 0.41 2380 12.5 (2.24),(–) 

18 50 + 0 50 3 60.1 1.38 1.70 0.40 2346 12.0 (1.90),(–) 

19 50 + 2 0 1 40.2 0.46 1.70 0.40 184.1 20.0 (1.63),(80.3) 

20 50 + 2 0 2 50.4 0.90 1.71 0.40 173.4 23.8 (1.27),(78.1) 

21 50 + 2 0 3 60.0 1.33 1.70 0.40 208.8 23.9 (9.57),(77.5) 

22 50 + 2 50 1 39.5 0.46 1.75 0.39 2056 2.5 (1.93),(75.2) 

23 50 + 2 50 2 50.7 0.91 1.74 0.39 2089 4.5 (1.62),(67.4) 

24 50 + 2 50 3 60.0 1.33 1.75 0.39 2154 5.3 (1.42),(67.2) 

 

† Όπου Q είναι ο ογκομετρικόσ ρυκμόσ ροισ, Sw είναι ο βακμόσ κορεςμοφ, U είναι θ 

ενδοπορϊδθσ ταχφτθτα, ρb είναι θ πυκνότθτα όγκου, κ είναι το πορϊδεσ, HDD είναι θ 

υδροδυναμικι διάμετροσ, Mr είναι θ ανάκτθςθ μάηασ. 

 

5.3  ΘΕΩΡΗΣΙΚΕ΢ ΠΣΤΧΕ΢ ΣΗ΢ ΔΙΑΣΗΡΗ΢Η΢ ΣΗ΢ ΜΑΖΑ΢ ΚΑΙ ΘΕΩΡΙΑ DLVO 

-   ΤΠΟΛΟΓΙ΢ΜΟΙ 

 

Θ μάηα που ανακτικθκε (Mr [-+) τθσ ειςερχόμενθσ διαλυμζνθσ ουςίασ και των νανοςωματιδίων 

ςτθν εκροι των πλθρωμζνων ςτθλϊν προςδιορίςτθκε ςφμωωνα με τθν ακόλουκθ εξίςωςθ 

(Chrysikopoulos and Katzourakis, 2015): 

                                                            (5.1) 

όπου m0 *t · M/L3+ είναι θ μθδενικι ςτιγμι και αντιπροςωπεφει τθ ςυνολικι μάηα ςτθν 

καμπφλθ τθσ ςυγκζντρωςθσ (James and Chrysikopoulos, 2011), Min [M/L2+ είναι θ μάηα που 

ειςζρχεται ςτθ ςτιλθ και U *L/ t+ είναι θ ενδοπορϊδθσ ταχφτθτα του ρευςτοφ. 

Θ κλαςικι κεωρία Derjaguin – Landau – Verwey – Overbeek (DLVO) χρθςιμοποιικθκε για τον 

υπολογιςμό τθσ ςυνολικισ ενζργειασ αλλθλεπίδραςθσ, ΦDLVO (h), μεταξφ των νανοςωματιδίων 

του TiO2 και τθσ χαλαηιακισ άμμου, τθσ διεπιωάνειασ ςτερεοφ - υγροφ (SWI), κακϊσ και τθσ 

διεπιωάνειασ αζρα - υγροφ (AWI) (Loveland et al., 1996): 

     

ΦDLVO (h) = ΦvdW (h) + Φdl (h) + ΦBorn (h)           (5.2) 

 

όπου ΦvdW *J+, Φdl *J+ και Born, ΦBorn *J+ είναι θ ενζργεια van der Waals, θ ενζργεια διπλοφ 

ςτρϊματοσ, και θ δυνθτικι ενζργεια Born, αντίςτοιχα, και h *L+ είναι θ απόςταςθ διαχωριςμοφ 

μεταξφ των δφο προςεγγιηόμενων επιωανειϊν. ΢ε αυτι τθ μελζτθ, τα νανοςωματίδια TiO2 

κεωρικθκαν ςωαίρεσ με διαμζτρουσ ίςεσ με τισ υδροδυναμικζσ τουσ διαμζτρουσ και θ 

χαλαηιακι άμμοσ, οι διεπιωάνειεσ AWI και SWI κεωρικθκαν ωσ πλάκεσ. Επομζνωσ, οι 
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διάωορεσ ενζργειεσ αλλθλεπίδραςθσ DLVO αντιμετωπίςτθκαν ωσ ιδανικζσ αλλθλεπιδράςεισ 

ςωαίρασ-πλάκασ. Για το μοντζλο για ςωαίρα-πλάκα, οι αλλθλεπιδράςεισ ΦvdW υπολογίςτθκαν 

με τθν ζκωραςθ που παρζχεται από τον Gregory (1981), οι αλλθλεπιδράςεισ Φdl με τθν 

ζκωραςθ που παρζχεται από τουσ Hogg et al. (1966) και οι αλλθλεπιδράςεισ ΦBorn με τθν 

ζκωραςθ που παρζχεται από τουσ Ruckenstein και Prieve (1976). Για τουσ υπολογιςμοφσ Φdl, 

κεωρικθκε ότι τα απαιτοφμενα δυναμικά Stern, Ψ *V+, ιταν ίςα με τα αντίςτοιχα δυναμικά 

ηιτα. Επιπλζον, θ απαιτοφμενθ ςτακερά Hamaker A123 *J+ για μικροςκοπικά ςϊματα ςφνκεςθσ 

"1" και "3" ςτο μζςο "2" *(1-TiO2), (2-νερό), (3-άμμο ι AWI ι SWI)+ κακορίςτθκε ςφμωωνα με 

τον κανόνα (Israelachvili, 2011): 

  123 11 22 33 22A A A A A         (5.3) 

με A11 = 15,3 × 10-20 J για τα νανοςωματίδια του TiO2 (Bergström, 1997), A22 = 3,7 10-20 J για το 

νερό (Israelachvili, 2011), και A33 = 8,5 × 10
-20 J για τθ χαλαηιακι άμμο (Bergström, 1997). 

Επίςθσ, A123 = 1,4×10
-20 J για το ςφςτθμα TiO2-νερό-άμμοσ (Wu and Cheng, 2016). Επιπλζον, με 

βάςθ τθν εξίςωςθ (3) με A33 = 0 J για τον αζρα (Israelachvili, 2011) ότι εκτιμικθκε ότι A123 = -

3.5×10-20 J για το ςφςτθμα TiO2-νερό-αζρασ. Πρζπει να ςθμειωκεί ότι οι ςτακερζσ Hamaker με 

κετικό πρόςθμο υποδθλϊνουν ότι οι δυνάμεισ είναι ελκυςτικζσ, ενϊ οι ςτακερζσ Hamaker με 

αρνθτικό πρόςθμο υποδθλϊνουν ότι οι δυνάμεισ είναι απωκθτικζσ. ΢υχνά, ζνα ενεργειακό 

προωίλ αλλθλεπίδραςθσ DLVO μπορεί να περιζχει ζνα πρωτεφον ελάχιςτο, Φmin1, ζνα 

πρωτογενζσ μζγιςτο, Φmax1 και ζνα δευτερεφον ελάχιςτο, Φmin2 (Chrysikopoulos et al., 2012). 

 

5.4 ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ ΚΑΙ ΢ΤΖΗΣΗ΢Η 

 

Οι ςυγκεντρϊςεισ του TiO2 που ςυλλζχκθκαν από τα πειράματα μεταωοράσ ςτισ πλθρωμζνεσ 

ςτιλεσ με άμμο χαλαηία, ςε κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ ςυνκικεσ, απουςία και παρουςία 

άλατοσ (50 mM NaCl) παρουςιάηονται ςτο ΢χιμα 5.1 ςυναρτιςει του όγκου των πόρων. 

Εξετάςτθκαν τρεισ διαωορετικοί ρυκμοί ροισ (Q = 1, 2 και 3 mL/min). Οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ 

εκροισ κανονικοποιικθκαν ςε ςχζςθ με τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ TiO2, C0. Οι πειραματικζσ 

ςυνκικεσ κακϊσ και θ μάηα που ανακτικθκε (Mr), υπολογίςτθκε από τθν Εξίςωςθ (5.1) και 

παρατίκενται ςτον Πίνακα 5.1. Σα πειραματικά αποτελζςματα ζδειξαν ότι υπό ςυνκικεσ 

κορεςμοφ, οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ εκροισ του TiO2 και θ μάηα που ανακτικθκε, αυξικθκαν 

προοδευτικά με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ ροισ. Σα κετικά ωορτιςμζνα νανοςωματίδια του TiO2 

«ςυγκρατικθκαν» από τθν αρνθτικά ωορτιςμζνθ άμμο χαλαηία, όπωσ ζχει παρατθρθκεί και ςε 

προθγοφμενεσ μελζτεσ (Solovitch et al., 2010; Chowdhury et al., 2011; Cai et al., 2013; Fang et 

al., 2013; Xia et al., 2019). Θ μάηα ανάκτθςθσ, Mr των νανοςωματιδίων του TiO2 ιταν ευκζωσ 

ανάλογθ με το ρυκμό ροισ. Τπό ακόρεςτεσ ςυνκικεσ, οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ εκροισ του TiO2 

και οι τιμζσ τθσ μάηασ ανάκτθςθσ, Mr ιταν πολφ χαμθλζσ και για τουσ τρεισ ρυκμοφσ ροισ που 

εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ. Σα κετικά ωορτιςμζνα νανοςωματίδια του TiO2 

«ςυγκρατικθκαν»  ςχεδόν πλιρωσ από τθν αρνθτικά ωορτιςμζνθ διεπιωάνεια αζρα–υγροφ, 

AWI. Λςχυρι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των νανοςωματιδίων TiO2 και τθσ διεπιωάνειασ αζρα–

υγροφ, ζχει επίςθσ παρατθρθκεί από πολλοφσ ερευνθτζσ (Wan and Tokunaga, 2002; 
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Torkzaban et al., 2008; Chen et al., 2010; Hoggan et al., 2016). Κακϊσ ο κορεςμόσ ςε νερό 

μειϊκθκε, οι περιοχζσ τθσ διεπιωάνειασ αζρα–υγροφ, AWI αυξικθκαν και κατά ςυνζπεια 

αυξικθκε θ κατακράτθςθ των νανοςωματιδίων του TiO2 (Chen et al., 2010). Αντίκετα, οι Fang 

et al. (2013) ανζωεραν ότι θ  διεπιωάνεια αζρα–υγροφ είχε μικρι επίδραςθ ςτθ διατιρθςθ και 

μεταωορά των νανοςωματιδίων του TiO2 ςτισ ςτιλεσ άμμου. Για όλεσ τισ περιπτϊςεισ (ςε 

κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ ςυνκικεσ) που ωαίνονται ςτο ΢χιμα 5.1, θ παρουςία του NaCl 

επθρζαςε ςθμαντικά τθ μεταωορά των νανοςωματιδίων TiO2, όπωσ ωαίνεται από τθν 

εκτιμϊμενθ μείωςθ του Mr (βλ. Πίνακα 5.1). Θ παρατθροφμενθ αφξθςθ τθσ κατακράτθςθσ του 

TiO2 με αυξανόμενθ ιοντικι ιςχφ είναι ςφμωωνθ με τθν κλαςικι κεωρία DLVO λόγω τθσ 

ςυμπίεςθσ του θλεκτρικοφ διπλοφ ςτρϊματοσ (Verwey and Overbeek, 1948; Lv et al., 2016). 

Παρόμοιεσ παρατθριςεισ ζχουν αναωερκεί από πολλοφσ άλλουσ ερευνθτζσ (Mukherjee and 

Weaver, 2010; Chen et al., 2011; Fang et al., 2016). 

 

 

Σχιμα 5.1: Κανονικοποιθμζνεσ καμπφλεσ ςυγκζντρωςθσ του TiO2 από πειράματα μεταφοράσ 

ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με άμμο, χωρίσ (γεμάτα ςφμβολα) και με (ανοιχτά ςφμβολα) τθν 

παρουςία NaCl, υπό ςυνκικεσ κορεςμζνεσ (a-c, κφκλοι) και ακόρεςτεσ (d-f, τετράγωνα), ςε 

διάφορουσ  ρυκμοφσ ροισ: (a, d) Q = 1, (b, e) Q = 2, και (c, f) Q = 3 mL/min. 
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Οι κανονικοποιθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ νανοςωματιδίων του TiO2 και τθσ ωορμαλδεψδθσ από 

τα πειράματα ςυμμεταωοράσ ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με χαλαηιακι άμμο, υπό κορεςμζνεσ και 

ακόρεςτεσ ςυνκικεσ, απουςία και παρουςία NaCl, για τρεισ διαωορετικοφσ ρυκμοφσ ροισ 

παρουςιάηονται ςτο ΢χιμα 5.2. Οι πειραματικζσ ςυνκικεσ παρατίκενται ςτον Πίνακα 5.1. Για 

όλεσ τισ περιπτϊςεισ που εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ, θ παρουςία του NaCl ςυνζβαλε 

ςτθν πιο ζντονθ διατιρθςθ τόςο των νανοςωματιδίων του TiO2 όςο και τθσ ωορμαλδεψδθσ 

εντόσ των ςτθλϊν. Να ςθμειϊςουμε ότι οι υπολογιςμζνεσ τιμζσ Mr μειϊκθκαν παρουςία του 

NaCl (βλ. Πίνακα 5.1). 

Προθγοφμενεσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ παρουςία του NaCl δεν επθρεάηει τθν κατακράτθςθ 

τθσ ωορμαλδεψδθσ από τθν χαλαηιακι άμμο (Fountouli et al., 2019) και ότι θ ωορμαλδεψδθ 

μπορεί να ροωθκεί ςθμαντικά ςτα νανοςωματίδια τθσ TiO2 (Stefanarou and Chrysikopoulos, 

2021). Κατά ςυνζπεια, θ παρατθροφμενθ κατακράτθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ κατά τθ 

ςυμμεταωορά ςε κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ ςτιλεσ μπορεί να αποδοκεί ςε ρόωθςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ ςτα νανοςωματίδια του TiO2, τα οποία ςτθ ςυνζχεια προςκολλικθκαν ςτθ 

χαλαηιακι άμμο. Όπωσ ωαίνεται από τα αποτελζςματα των πειραμάτων μεταωοράσ (Σχιμα 

5.1), τα αποτελζςματα από τα πειράματα ςυμμεταωοράσ δείχνουν ότι θ κανονικοποιθμζνθ 

ςυγκζντρωςθ των εκροϊν και θ ανάκτθςθ μάηασ, Mr για τα νανοςωματίδια του TiO2 

αυξάνονται προοδευτικά με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ ροισ (Σχιμα 5.2 και Πίνακα 5.1), ενϊ θ 

κανονικοποιθμζνθ ςυγκζντρωςθ των εκροϊν και θ ανάκτθςθ μάηασ, Mr τθσ ωορμαλδεψδθσ 

παρζμειναν ςχετικά ανεπθρζαςτεσ από τισ διακυμάνςεισ του ρυκμοφ ροισ. 
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Σχιμα 5.2: Κανονικοποιθμζνεσ καμπφλεσ ςυγκζντρωςθσ του TiO2 και τθσ FA από τα πειράματα 

ςυμμεταφοράσ ςε ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με άμμο, χωρίσ (γεμάτα ςφμβολα) και με (ανοιχτά 

ςφμβολα) τθν παρουςία NaCl, υπό ςυνκικεσ κορεςμζνεσ (a-c) και ακόρεςτεσ (d-f), ςε 

διάφορουσ ρυκμοφσ ροισ: (a, d) Q = 1, (b, e) Q = 2, και (c, f) Q = 3 mL/min. 

 

Σα πειραματικά αποτελζςματα για τθ μζςθ υδροδυναμικι διάμετρο (HDD) του εναιωριματοσ 

του TiO2 των 50 mg/L, μαηί με τισ αντίςτοιχεσ μετριςεισ του δυναμικοφ ηιτα υπό διάωορεσ 

ςυνκικεσ παρουςιάηονται ςτο ΢χιμα 5.3. Όπωσ παρουςιάηεται, θ υδροδυναμικι διάμετροσ 

αυξικθκε ςθμαντικά από 1065 ςε 1829 nm (βλ. Σχιμα 5.3a), και το δυναμικό ηιτα μειϊκθκε 

από 35,9 ςε 4,2 mV (βλ. Σχιμα 5.3b), κακϊσ θ ςυγκζντρωςθ του NaCl αυξικθκε από 30 ςε 150 

mM. Σα αιωριματα του TiO2 με ςυγκεντρϊςεισ μικρότερεσ από 50 mM NaCl, ζδωςαν τιμζσ του 

δυναμικοφ ηιτα μεγαλφτερεσ από 30 mV, οι οποίεσ κεωροφνται ότι αντιπροςωπεφουν 

ςτακερά διαλφματα όπου τα νανοςωματίδια αναμζνεται να αντιςτακοφν ςτθ ςυςςωμάτωςθ. 
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Κατά ςυνζπεια, θ ιοντικι ιςχφσ διαδραμάτιςε ςθμαντικό ρόλο τόςο ςτθν υδροδυναμικι 

διάμετρο όςο και ςτο ηιτα δυναμικό, λόγω τθσ θλεκτρικισ ςυμπίεςθσ διπλοφ ςτρϊματοσ. 

΢θμειϊςτε ότι το ηιτα δυναμικό του TiO2 παρζμεινε κετικό, δείχνοντασ ότι τα ςωματίδια 

ςυςςωμάτωςθσ ιταν κετικά ωορτιςμζνα και ζτςι ιταν ικανά να προςκολλθκοφν ςε αρνθτικά 

ωορτιςμζνουσ κόκκουσ χαλαηιακισ άμμου. Επίςθσ, λόγω του αυξανόμενου μεγζκουσ των 

ςωματιδίων τουσ, τα ςυςςωματϊματα του TiO2 κα μποροφςαν να ςυγκρατθκοφν με 

παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ μζςα ςε πλθρωμζνεσ ςτιλεσ. Σα αποτελζςματα αυτά είναι 

ςφμωωνα με προθγοφμενεσ μελζτεσ (Solovitch et al., 2010; Chowdhury et al., 2011; Zhou et al., 

2016). 

Θ επίδραςθ του pH ςτθν υδροδυναμικι διάμετρο και το ηιτα δυναμικό του εναιωριματοσ του 

TiO2 με ςυγκζντρωςθ, 50 mg/L, με και χωρίσ τθν παρουςία άλατοσ (50mM NaCl) 

παρουςιάηονται επίςθσ ςτο ΢χιμα 5.3. Όπωσ ιταν αναμενόμενο, παρουςιάηεται ότι θ 

υδροδυναμικι διάμετροσ αυξικθκε με τθν αφξθςθ του pH και οι τιμζσ τθσ υδροδυναμικισ 

διαμζτρου ιταν ςτακερά υψθλότερεσ παρουςία του NaCl (βλ. Σχιμα 5.3c). Σο ηιτα δυναμικό 

μειϊκθκε με τθν αφξθςθ του pΘ και οι μετρθκείςεσ τιμζσ του ηιτα δυναμικοφ ιταν ςτακερά 

υψθλότερεσ απουςία NaCl, δείχνοντασ ότι το ηιτα δυναμικό ιταν αντιςτρόωωσ ανάλογο με το 

μζγεκοσ του ςυςςωματωμζνου TiO2 (βλ. Σχιμα 3d). Σο αποτζλεςμα αυτό ςυμωωνεί με 

προθγοφμενεσ μελζτεσ (Sygouni and Chrysikopoulos, 2015). Σο pH όπου θ θλεκτροωορθτικι 

κινθτικότθτα αλλάηει από κετικό ςε αρνθτικό, γνωςτό ωσ ιςοθλεκτρικό ςθμείο (isoelectric 

point, IEP), βρζκθκε ότι είναι ίςο με pHIEP = 6,6, απουςία NaCl και pHIEP = 5,8, παρουςία 50 mM 

NaCl. Επομζνωσ, θ παρουςία του άλατοσ ςυμβάλλει ςτο ςχθματιςμό μεγαλφτερων 

ςυςςωματωμάτων με μικρότερο ηιτα δυναμικό. Αποδείχκθκε ότι το μζγεκοσ του 

ςυςςωματωμζνου TiO2 αυξικθκε προοδευτικά με τθν πάροδο του χρόνου, με και χωρίσ τθν 

παρουςία άλατοσ (50 mM NaCl) με παρόμοιο τρόπο (βλ. Σχιμα 5.3e). Επιπλζον, και για τισ δφο 

περιπτϊςεισ που εξετάςτθκαν, παρατθρικθκε μικρι αφξθςθ του ηιτα δυναμικοφ με τθν 

πάροδο του χρόνου, κακϊσ αυξικθκε το μζγεκοσ του ςυςςωματωμζνου TiO2 (βλ. Σχιμα 5.3f). 
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Σχιμα 5.3: Υδροδυναμικι διάμετροσ (HDD) και ηιτα δυναμικό ςυναρτιςει: (a, b) τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του NaCl, (c, d) του pH, και (e, f) του χρόνου, για διάλυμα TiO2, 50 mg/L. 

 

 

Σα ςυνολικά ενεργειακά προωίλ αλλθλεπίδραςθσ ΦDLVO για τισ κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ 

ςυνκικεσ τθσ μελζτθσ αυτισ προςδιορίςτθκαν για τα ηεφγθ αλλθλεπίδραςθσ του TiO2 με τισ 

δφο διαωορετικζσ διεπιωάνειεσ αζρα-υγροφ και ςτερεοφ-υγροφ (AWI και SWI) και ωαίνονται 

ςτο ΢χιμα 5.4. Σα εκτιμϊμενα ελάχιςτα τθσ ενεργειακισ αλλθλεπίδραςθσ (Φmin1 και Φmin2) και 

οι τιμζσ του ενεργειακοφ ωράγματοσ (Φmax1) παρατίκενται ςτον Πίνακα 5.2. ΢θμειϊςτε ότι 

απουςία NaCl τα υπολογιςμζνα ενεργειακά προωίλ αλλθλεπίδραςθσ και για τα δφο ηεφγθ 

(TiO2-SWI και TiO2-AWI) ιταν πολφ παρόμοια. Και τα δφο παρουςίαςαν ζνα βακφ πρωτοταγζσ 

ενεργειακό «πθγάδι» (<-1000 kBT), αλλά όχι ενεργειακό ωράγμα. Παρουςία του NaCl, μόνο το 

ενεργειακό προωίλ αλλθλεπίδραςθσ για το ηεφγοσ TiO2-AWI παρουςίαςε ζνα ενεργειακό 

ωράγμα (βλ. Σχιμα 5.4b). Επίςθσ, ςθμειϊςτε ότι θ τιμι Φmin μειϊκθκε με τθν αφξθςθ τθσ 

ιοντικισ ιςχφοσ (παρουςία NaCl). Θ αφξθςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ 

τθσ μάηασ ανάκτθςθσ, Mr, λόγω τθσ μείωςθσ του ενεργειακοφ ωράγματοσ και τθν αφξθςθ τθσ 

τάςθσ για ςυςςωμάτωςθ των νανοςωματιδίων (Zhang et al., 2015). Με εξαίρεςθ το ηεφγοσ 

TiO2-AWI παρουςία NaCl, τα άλλα τρία ηεφγθ δείχνουν ευνοϊκζσ ςυνκικεσ για προςκόλλθςθ 

(attachment) του  TiO2 ςτθν χαλαηιακι άμμο υπό τισ πειραματικζσ ςυνκικεσ, επειδι το 

ςυνολικό δυναμικό παρζμεινε αρνθτικό για μεγάλεσ αποςτάςεισ διαχωριςμοφ. Οι προβλζψεισ 

αυτζσ τθσ κεωρίασ DLVO είναι ςυνεπείσ με τθ χαμθλι ανάκτθςθ μάηασ, Mr που παρατθρικθκε 

για το TiO2 υπό τισ κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ ςυνκικεσ αυτισ τθσ μελζτθσ, το οποίο ςυμωωνεί 

με προθγοφμενεσ εργαςίεσ (Xia et al., 2019). Αν και για το ηεφγοσ αλλθλεπίδραςθσ TiO2-AWI 

παρουςία NaCl, θ κεωρία DLVO κα προζβλεπε ότι θ προςκόλλθςθ ςωματιδίων κα μειωνόταν 
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λόγω του υψθλοφ ενεργειακοφ ωράγματοσ. Ωςτόςο, τα πειραματικά αποτελζςματα αυτισ τθσ 

μελζτθσ ζδειξαν τθν ακριβϊσ αντίκετθ τάςθ (βλ. Εικόνα 1d-f). H αντίωαςθ αυτι αποδίδεται 

ςτθν παρουςία άλλων μθχανιςμϊν ςυγκράτθςθσ (π.χ. ετερογζνειεσ επιωανειακϊν ωορτίων, 

ςυςςωμάτωςθ, παρεμποδιηόμενθ ςυγκράτθςθ), οι οποίοι δεν λαμβάνονται υπόψθ από τθ 

κεωρία DLVO. Παρόμοιεσ αντιωάςεισ ζχουν αναωερκεί ςε αρκετζσ προθγοφμενεσ μελζτεσ 

(Solovitch et al., 2010; Chowdhury et al., 2011; Fang et al., 2013). Επιπλζον, αν και τα 

δευτεροταγι ενεργειακά ελάχιςτα (Φmin2) μποροφν να διαδραματίςουν ςθμαντικό ρόλο ςτθν 

εναπόκεςθ ςωματιδίων (Zhou et al., 2016), με βάςθ τθ κεωρία DLVO, κανζνα από τα τζςςερα 

ηεφγθ αλλθλεπίδραςθσ που εξετάςτθκε, δεν παρουςίαςε Φmin2 υπό τισ εξεταηόμενεσ 

πειραματικζσ ςυνκικεσ (βλ. Εικόνα 5.4 και Πίνακασ 5.2). 

 

 

Σχιμα 5.4: Προβλεπόμενα ενεργειακά προφίλ αλλθλεπίδραςθσ DLVO ςυναρτιςει τθσ 

απόςταςθσ διαχωριςμοφ για: (a) TiO2-SWI, και (b) TiO2-AWI, με βάςθ το μοντζλο τθσ ςφαίρασ-

πλάκασ, χωρίσ (ςυμπαγείσ καμπφλεσ) και με (διακεκομμζνεσ καμπφλεσ) τθν παρουςία του 

NaCl. 

 

 

Πίνακασ 5.2: Υπολογιςμζνεσ τιμζσ, Φmax1, Φmin1 και Φmin2 

 

Interacting pair NaCl (mM) Φmax1 (kBT) Φmin1 (kBT) Φmin2 (kBT) 

TiO2-SWI 0 -0.019 -1691.3 na† 

TiO2-SWI 50 -0.046 -5434.3 na 

TiO2-AWI 0 -0.089 -1336.4 na 

TiO2-AWI 50 592.2 0.116 na 
            †na: not available (μθ διακζςιμεσ) 
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5.5 ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

 

Σα πειραματικά αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ δείχνουν ότι ςθμαντικι κατακράτθςθ 

νανοςωματιδίων του TiO2 μπορεί να ςυμβεί υπό κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ ςυνκικεσ. 

Αποδείχκθκε ότι θ πλειοψθωία των νανοςωματιδίων του TiO2, είτε διατθρικθκαν από τισ 

επιωάνειεσ τθσ άμμου χαλαηία, είτε από τισ διεπιωάνειεσ αζρα-υγροφ. Θ ιοντικι ιςχφσ του 

διαλφματοσ επθρζαςε ςθμαντικά τθν κατακράτθςθ νανοςωματιδίων του TiO2 εντόσ του 

πορϊδουσ μζςου, μια παρατιρθςθ θ οποία είναι ςφμωωνθ με τισ μετριςεισ ηιτα δυναμικοφ 

και τθν παραδοςιακι κεωρία DLVO. Οι υψθλότερεσ ιοντικζσ δυνάμεισ οδιγθςαν ςε 

ςυςςωμάτωςθ νανοςωματιδίων, θ οποία με τθ ςειρά τθσ οδιγθςε ςε κατακράτθςθ του TiO2 

ςτθ ςτιλθ. Θ ανακτθκείςα μάηα του TiO2 ωάνθκε να αυξάνεται με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ 

ροισ ςτισ κορεςμζνεσ ςτιλεσ νεροφ, αλλά δεν παρατθρικθκε ςαωισ τάςθ για τισ ακόρεςτεσ 

ςτιλεσ. Θ παρατθρθκείςα κατακράτθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ κατά τθ διάρκεια πειραμάτων 

ςυμμεταωοράσ του TiO2 και τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ ςτιλεσ 

αποδόκθκε ςτθ ρόωθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ ςτα νανοςωματίδια του TiO2, τα οποία ςτθ 

ςυνζχεια προςκόλλθςαν ςτθ χαλαηιακι άμμο. Αν και θ κεωρία DLVO προζβλεπε ζνα υψθλό 

ενεργειακό ωράγμα για το ηεφγοσ αλλθλεπίδραςθσ TiO2-AWI παρουςία του NaCl, τα 

πειραματικά αποτελζςματα δεν ζδειξαν τθν αναμενόμενθ μείωςθ τθσ προςκόλλθςθσ των 

ςωματιδίων, πικανϊσ λόγω άλλων μθχανιςμϊν κατακράτθςθσ που δεν λαμβάνονται υπόψθ 

από τθ κεωρία DLVO. Σα πειραματικά ευριματα αυτισ τθσ μελζτθσ πρότειναν ότι θ άμμοσ 

χαλαηία μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ικανοποιθτικά για το ωιλτράριςμα των νανοςωματιδίων 

του TiO2 από το νερό. 
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6. ΓΕΝΙΚΑ ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ ΚΑΙ ΜΕΛΛΟΝΣΙΚΗ ΕΡΕΤΝΑ 

 

Θ τφχθ και θ ςυμπεριωορά διαωόρων ρφπων ςτο υπζδαωοσ και ςε πορϊδθ μζςα ζχουν 

μελετθκεί εντατικά ςτθ βιβλιογραωία, ιδιαίτερα τα τελευταία χρόνια. Θ γνϊςθ τθσ τφχθσ και 

τθσ μεταωοράσ των ρφπων ςε εδάωθ ι ιηιματα είναι ςθμαντικι λόγω των πικανϊν κινδφνων 

τουσ για το περιβάλλον και τθ δθμόςια υγεία. ΢τόχοσ τθσ παροφςασ διατριβισ ιταν θ μελζτθ 

τθσ ςυμπεριωοράσ διαωόρων ειδϊν ρφπων, ωαρμάκων (ωαρμακευτικζσ ουςίεσ και 

ωυτοωάρμακα) και νανοςωματιδίων (ι κολλοειδϊν) ςτο υπζδαωοσ. Επίςθσ, ςκοπόσ τθσ 

παροφςασ διατριβισ ιταν να αποκτιςουμε μια κεμελιϊδθ κατανόθςθ των μθχανιςμϊν που 

ελζγχουν τθν τφχθ και τθ μεταωορά των ςωματιδίων (νανοςωματιδίων/ κολλοειδϊν) και των 

ωαρμάκων (ωαρμακευτικϊν ουςιϊν και ωυτοωαρμάκων) ςε πορϊδθ μζςα. Σα ευριματα από 

προθγοφμενεσ μελζτεσ δείχνουν ότι θ μεταωορά των νανοςωματιδίων/ κολλοειδϊν ςε 

πορϊδθ μζςα ελζγχεται από το ςυνδυαςμό διαωόρων παραγόντων που ςχετίηονται με τισ 

ωυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ του ςωματιδίου, του πορϊδουσ μζςου και τθσ ροισ.  

Σα ςυμπεράςματα τθσ παροφςασ εργαςίασ μποροφν να ςυνοψιςτοφν ωσ εξισ: 

Σα ωαρμακευτικά προϊόντα acyclovir και το fluconazole προςροωϊνται αςκενϊσ ςτθν 

χαλαηιακι άμμο. Ωςτόςο, θ προςρόωθςθ των δφο ωαρμακευτικϊν προϊόντων ιταν ελαωρϊσ 

υψθλότερθ υπό δυναμικζσ από ότι υπό ςτατικζσ ςυνκικεσ, ςτισ τρεισ κερμοκραςίεσ που 

εξετάςτθκαν ςε αυτι τθ μελζτθ. Ο ρυκμόσ προςρόωθςθσ αποδείχκθκε ότι μειϊνεται, είτε με 

τθν αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του acyclovir και του fluconazole, είτε με αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ. Ωσ εκ τοφτου αναμζνεται ότι αυτά τα ωαρμακευτικά προϊόντα κα είναι 

ςθμαντικά κινθτικά ςε αμμϊδεισ ςχθματιςμοφσ ςτο υπζδαωοσ, και δυνθτικά μποροφν να 

μεταωερκοφν ςτο υδάτινο περιβάλλον με πικανζσ αρνθτικζσ επιπτϊςεισ ςτουσ ηωντανοφσ 

οργανιςμοφσ και τθν ανκρϊπινθ υγεία. 

Θ ωορμαλδεψδθ προςροωικθκε αςκενϊσ ςτθν χαλαηιακι άμμο, ενϊ προςροωικθκε 

ςθμαντικά ςτα ςωματίδια καολινίτθ. Θ αλατότθτα είχε ελάχιςτθ επίδραςθ ςτθ ρόωθςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ επί τθσ χαλαηιακισ άμμου, αλλά κάπωσ πιο ςθμαντικι επίδραςθ ςτθ ρόωθςθ 

τθσ ωορμαλδεψδθσ επί του καολινίτθ (KGa-1b). Ωσ εκ τοφτου, θ ωορμαλδεψδθ κα μποροφςε να 

είναι ςχετικά κινθτικι ςε ωυςικό ζδαωοσ και ιηιματα και κα μποροφςε δυνθτικά να μολφνει το 

υδάτινο περιβάλλον με πικανζσ ανεπικφμθτεσ επιπτϊςεισ ςτουσ ηωντανοφσ οργανιςμοφσ και 

τθν ανκρϊπινθ υγεία. Επίςθσ, τα αποτελζςματά μασ πρότειναν ότι ο καολινίτθσ κα μποροφςε 

να είναι ζνα πολλά υποςχόμενο προςροωθτικό υλικό για τθν απομάκρυνςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ 

από υδατικά διαλφματα και βιομθχανικά λφματα. 

Θ παρουςία κολλοειδϊν καολινίτθ και μοντμοριλλονίτθ παρεμπόδιςε τθ μεταωορά τθσ 

ωορμαλδεψδθσ ςε ακόρεςτεσ ςτιλεσ πλθρωμζνεσ με χαλαηιακι άμμο, υπό διάωορεσ ςυνκικεσ 

ροισ. Επίςθσ, τα πειραματικά αποτελζςματα αυτισ τθσ μελζτθσ ζδειξαν ότι ςθμειϊκθκε 

ςθμαντικι κατακράτθςθ των κολλοειδϊν αργίλου ςτθν ακόρεςτθ ςτιλθ, ειδικά ςε χαμθλοφσ 

ρυκμοφσ ροισ. Ωςτόςο, οι υπολογιςμοί ενεργειακισ αλλθλεπίδραςθσ DLVO ζδειξαν ότι θ 

μόνιμθ κατακράτθςθ κολλοειδϊν αργίλου ςτισ διεπιωάνειεσ αζρα-νεροφ και ςτερεοφ-νεροφ 

ιταν αςιμαντθ, εκτόσ από το ηεφγοσ (STx-1b)-SWI. Αυτι θ απόκλιςθ από τισ προβλζψεισ τθσ 
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κεωρίασ DLVO μπορεί να εξθγθκεί από τθν φπαρξθ πρόςκετων μθ-DLVO δυνάμεων 

(υδρόωοβεσ και τριχοειδείσ δυνάμεισ) που κα μποροφςαν να είναι πολφ ιςχυρότερεσ από τισ 

δυνάμεισ του van der Waals και των δυνάμεων διπλοφ ςτρϊματοσ. Ακόμα, τα ςωματίδια 

κολλοειδοφσ αργίλου κα μποροφςαν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ προςροωθτικό μζςο για τθν 

εξάλειψθ ρφπων, όπωσ θ ωορμαλδεψδθ, από τα νερά με απλι διικθςθ. 

Επιπλζον, ςθμαντικι κατακράτθςθ των νανοςωματιδίων του TiO2 μπορεί να ςυμβεί υπό 

κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ ςυνκικεσ. Θ ιοντικι ιςχφσ του διαλφματοσ επθρζαςε ςθμαντικά τθν 

κατακράτθςθ νανοςωματιδίων του TiO2 εντόσ του πορϊδουσ μζςου, μια παρατιρθςθ θ οποία 

είναι ςφμωωνθ με τισ μετριςεισ ηιτα δυναμικοφ και τθν παραδοςιακι κεωρία DLVO. Οι 

υψθλότερεσ ιοντικζσ δυνάμεισ οδιγθςαν ςε ςυςςωμάτωςθ των νανοςωματιδίων, θ οποία με 

τθ ςειρά τθσ οδιγθςε ςε κατακράτθςθ του TiO2 ςτθ ςτιλθ. Επίςθσ, θ παρατθρθκείςα 

κατακράτθςθ τθσ ωορμαλδεψδθσ κατά τθ διάρκεια πειραμάτων ςυμμεταωοράσ του TiO2 και 

τθσ ωορμαλδεψδθσ ςε κορεςμζνεσ και ακόρεςτεσ ςτιλεσ αποδόκθκε ςτθ ρόωθςθ τθσ 

ωορμαλδεψδθσ ςτα νανοςωματίδια του TiO2, τα οποία ςτθ ςυνζχεια προςκόλλθςαν ςτθ 

χαλαηιακι άμμο. Σζλοσ, τα πειραματικά ευριματα αυτισ τθσ μελζτθσ πρότειναν ότι θ άμμοσ 

χαλαηία μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ικανοποιθτικά για το ωιλτράριςμα των νανοςωματιδίων 

του TiO2 από το νερό. 

Tα πειράματα που πραγματοποιικθκαν παρείχαν πολφτιμεσ γνϊςεισ ςχετικά με τθ μεταωορά 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν και των ρφπων που μελετικθκαν ςε πορϊδθ μζςα και το 

υπζδαωοσ. Ωςτόςο, παρζχουν μόνο περιοριςμζνεσ πλθροωορίεσ ςχετικά με το ςφνολο των 

διαδικαςιϊν που εμπλζκονται. Για το λόγο αυτό, υπάρχει ανάγκθ να αυξθκοφν οι μελζτεσ 

ςτθλϊν με πιο περίπλοκεσ κεωρθτικζσ και πειραματικζσ μελζτεσ κλίμακασ πόρων για τον 

ακριβζςτερο προςδιοριςμό των υποκείμενων διεργαςιϊν που είναι υπεφκυνεσ για τθν 

αποκόλλθςθ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν, τθν προςκόλλθςθ και τθν επανακινθτοποίθςθ 

τουσ.  

Επίςθσ, για τθν απόκτθςθ καλφτερθσ κατανόθςθσ τθσ τφχθσ και τθσ μεταωοράσ 

νανοςωματιδίων και κολλοειδϊν ςε πορϊδθ μζςα, επιπλζον ζρευνεσ εξακολουκοφν να είναι 

κρίςιμεσ λόγω τθσ πολυπλοκότθτασ τθσ διαδικαςίασ, ιδιαίτερα ςε ακόρεςτεσ ςυνκικεσ. Προσ 

το παρόν, λίγεσ μόνο μελζτεσ ζχουν επικεντρωκεί ςτθ μεταωορά των 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςτο πραγματικό περιβάλλον. Ωσ επί το πλείςτον, τα 

εργαςτθριακά πειράματα για τθ μεταωορά νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν βαςίηονται κυρίωσ 

ςε τεχνθτά και ομοιογενι πορϊδθ μζςα και γενικά εωαρμόηονται ςε καλά ελεγχόμενεσ 

ωυςικζσ και χθμικζσ ςυνκικεσ. Αυτά τα ευριματα, λόγω τθσ πολυπλοκότθτασ των ςυνκθκϊν 

πεδίου, είναι ανεπαρκι για να δϊςουν πλιρθ κατανόθςθ τθσ ςυμπεριωοράσ τουσ. 

΢υγκεκριμζνα, απαιτοφνται περιςςότερα πειράματα για να ελεγχκεί θ ςυμπεριωορά 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν διαωορετικϊν μεγεκϊν και ιδιοτιτων επιωάνειασ, για τθν 

καλφτερθ κατανόθςθ τθσ ςυμπεριωοράσ των κολλοειδϊν ιδιαίτερα ςτθ ωυςικι ακόρεςτθ ηϊνθ 

και τισ υποκείμενεσ διαδικαςίεσ μεταωοράσ τουσ. Όςον αωορά τθν τφχθ και τουσ μθχανιςμοφσ 

μεταωοράσ των νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν, ο ρόλοσ τθσ υδροωοβικότθτασ τουσ, οι 

παροδικζσ αλλαγζσ ςτθ χθμεία του νεροφ, θ υωι του εδάωουσ, θ δομι του εδάωουσ και θ 

ςυχνότθτα και θ διάρκεια των κφκλων διαβροχισ/ξιρανςθσ και θ ςχετικι δυναμικι 

απορρόωθςθσ/αποςτράγγιςθσ ςτθν τφχθ και τθ μεταωορά διαωορετικϊν μεγεκϊν 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςε ωυςικά εδαωικά ςυςτιματα. 
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Επιπλζον, μζχρι ςιμερα, υπάρχουν μόνο λίγεσ μελζτεσ που ποςοτικοποιοφν ωυςικζσ και 

χθμικζσ παραμζτρουσ νανοκλίμακασ για τθν ανάπτυξθ αυτϊν των κεωρθτικϊν προςεγγίςεων, 

επομζνωσ χρειάηεται περιςςότερθ ζρευνα για να ξεπεραςτοφν αυτοί οι περιοριςμοί 

δεδομζνων. Θ κεωρία DLVO που χρθςιμοποιείται για τθν πρόβλεψθ των αλλθλεπιδράςεων 

μεταξφ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ι νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν και πορωδϊν μζςων δε 

λαμβάνει υπόψθ τισ μθ DLVO δυνάμεισ, όπωσ οι ςτερικζσ αλλθλεπιδράςεισ, υδρόωοβεσ και 

τριχοειδείσ δυνάμεισ που μπορεί επίςθσ να διαδραματίςουν ςθμαντικό ρόλο ςτθν εναπόκεςθ  

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν. Ακόμα, προσ το παρόν, θ εκτεταμζνθ κεωρία DLVO (ΧDLVO) και 

οι μθ DLVO αλλθλεπιδράςεισ παρουςιάηουν ελλιπι κατανόθςθ, είναι το αντικείμενο πολλϊν 

ερευνϊν και ςυηθτιςεων αλλά μζχρι τϊρα ποςοτικι κεωρία δεν ζχει αναπτυχκεί ι δεν είναι 

γενικά αποδεκτι. 

Επιπροςκζτωσ, μζχρι ςτιγμισ, δεν ζχει αναπτυχκεί κανζνα ολοκλθρωμζνο μακθματικό 

μοντζλο για τθν καλι πρόβλεψθ τθσ μεταωοράσ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν με τθν 

παρουςία ςθμαντικά πολλαπλϊν διεργαςιϊν. Θ χριςθ των κανονικοποιθμζνων καμπφλων 

ςυγκζντρωςθσ (breakthrough curves, BTC) ςε ςυνδυαςμό με μακθματικά μοντζλα είναι μια 

κοινι μζκοδοσ για τθν περιγραωι τθσ μεταωοράσ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςε πορϊδθ 

μζςα. Για παράδειγμα, αρκετζσ κακοριςμζνεσ εμπειρικζσ τάςεισ που ςυνάδουν με τθν 

επικράτθςθ διαωορετικϊν διαδικαςιϊν μεταωοράσ αποκαλφωκθκαν χρθςιμοποιϊντασ 

κανονικοποιθμζνεσ καμπφλεσ ςυγκζντρωςθσ και προωιλ διατιρθςθσ (retention profile). Πιο 

ςυγκεκριμζνα, το υπερ-εκκετικό προωιλ διατιρθςθσ ςυνικωσ υποδθλϊνει παρεμποδιηόμενθ 

ςυγκράτθςθ και θ ανοδικι καμπφλθ ςυγκζντρωςθσ ςυνικωσ δείχνει αποκλειςμό.  Ωςτόςο, 

ζνα ανερχόμενο «πλατό» τθσ  καμπφλθσ ςυγκζντρωςθσ δεν πρζπει πάντα να λαμβάνεται ωσ 

ςθμάδι ωαινομζνου αποκλειςμοφ, κακϊσ αυτό μπορεί επίςθσ να εμωανιςτεί με τθν αφξθςθ 

του ςυντελεςτι ρυκμοφ αποκόλλθςθσ. Σο πιο ςθμαντικό είναι ότι πολλαπλζσ διαδικαςίεσ 

μεταωοράσ μπορεί να ςυμβαίνουν ταυτόχρονα, οι οποίεσ μπορεί να αλλάξουν ι να 

αποκρφψουν αυτζσ τισ τάςεισ. Επιπλζον, υπάρχουν πολφπλοκεσ χθμικζσ αντιδράςεισ 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν με ρφπουσ ι άλλα ςυςτατικά υπόγειων υδάτων. Για το λόγο 

αυτό είναι απαραίτθτο να αναπτυχκεί ζνα μακθματικό μοντζλο που κα υπερβαίνει τθν απλι 

προςομοίωςθ τθσ μεταωοράσ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν και κα ςυμπεριλάβει αντιδράςεισ 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν με ρφπουσ και άλλα ςυςτατικά των υπόγειων υδάτων. 

΢υνοπτικά, παραδείγματα μελλοντικϊν κατευκφνςεων ζρευνασ μποροφν να περιλαμβάνουν:  

 εργαςτθριακζσ πειραματικζσ μελζτεσ ςχετικά με τθ ςυμπεριωορά τθσ μεταωοράσ των 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ςε ωυςικά πορϊδθ μζςα ςε ςτιλεσ εδάωουσ υπό 

ςυνκικεσ ςχετικζσ με το περιβάλλον, 

 μελζτεσ πεδίου ςχετικά με τθν τφχθ και τθ μεταωορά των 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν και ωαρμάκων ςτθν ακόρεςτθ ηϊνθ και τα υπόγεια 

φδατα, 

 ανάπτυξθ καλφτερων και ακριβζςτερων αναλυτικϊν οργάνων ι μεκόδων για τθν 

ανίχνευςθ και τθν παρακολοφκθςθ νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν, ιδίωσ ςε 

περιβαλλοντικά δείγματα, 
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 ανάπτυξθ μακθματικϊν μοντζλων για τθν καλφτερθ πρόβλεψθ τθσ διατιρθςθσ, τθσ 

μεταωοράσ και τθσ κινθτοποίθςθσ των νανοςωματιδίων ςε ωυςικά εδάωθ, 

 επζκταςθ τθσ κεωρίασ DLVO ι ανάπτυξθ νζασ κεωρίασ για τθν καλφτερθ πρόβλεψθ 

των δυνάμεων αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ των νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν ι 

νανοςωματιδίων/κολλοειδϊν και πορωδϊν μζςων, ειδικά για νανοςωματίδια με 

ακανόνιςτο ςχιμα και πορϊδθ μζςα με επιωανειακζσ ετερογζνειεσ.   

 

 

 

 


