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Κεφάλαιο 1ο – Εισαγωγή 
 
Τα ύδατα αποτελούν το σηµαντικότερο κοµµάτι του πλανήτη, µιας και 
καλύπτουν, περίπου, το 70% της επιφανείας του. Παρ’ όλα αυτά, τα 
τελευταία χρόνια, τα ύδατα θεωρούνται  πολύτιµο αγαθό ανεκτίµητης αξίας, 
καθώς οι ανθρώπινες δραστηριότητες έχουν συµβάλλει στην υποβάθµισή της 
ποιότητας τους.  Επιπλέον, η ανάγκη για όλο και µεγαλύτερη αξιοποίηση των 
υδατικών πόρων προκύπτει από την αύξηση του πληθυσµού και τις διαρκώς 
αυξανόµενες ανάγκες σε νερό και τροφή. 
Οι αυξανόµενες ανάγκες του πληθυσµού, έρχονται σε αντίθεση µε την 
διαθέσιµη ποσότητα γλυκού ύδατος, η οποία είναι εξαιρετικά περιορισµένη 
(περίπου 0.33% της συνολικά εκτιµώµενης ποσότητας νερού στη γη), µε 
αποτέλεσµα να κάνουν επιτακτική την ανάγκη ανάπτυξης συστηµάτων 
ελέγχου και διαχείρισης [17]. 
Η Ελλάδα είναι πλούσια σε υδάτινο δυναµικό το οποίο έχει δύο 
χαρακτηριστικά: άνιση κατανοµή αυτού του πλούτου στο χώρο και 
ανοµοιόµορφη κατανοµή του στο χρόνο. Σύµφωνα µε επίσηµα στοιχεία, 
αξιοποιείται σήµερα µόνο το 25% των επιφανειακών υδάτων, 
επιβεβαιώνοντας έτσι την άποψη ότι δεν τίθεται πρόβληµα υδάτων, αλλά 
τίθεται πρόβληµα πολιτικής διαχείρισης αυτών [17].   
Ένα σηµαντικό µέρος των υδάτινων συστηµάτων αποτελούν τα ποτάµια,  τα 
οποία διακρίνονται σε συνεχή και προσωρινά (temporary). Ο διαχωρισµό των 
ποτάµιων συστηµάτων γίνεται µε βάση τη διάρκεια της ροής του νερού. Τα 
Προσωρινά ποτάµια µπορούν να διαχωριστούν στα Ασυνεχή (Intermittent) 
όπου διακόπτουν τη ροή τους κάποια χρονικά διαστήµατα κατά τα διάρκεια 
του έτους, στα Εφήµερα (Ephemeral) και στα Επεισοδιακά (Episodic), γνωστά 
και ως ξεροπόταµοι στη χώρα µας, όπου ρέουν κατά τη διάρκεια επεισοδίων 
βροχής, αλλά συνήθως και για σύντοµες περιόδους µετά τα επεισόδια αυτά 
[36]. 

Τα προσωρινά ύδατα αποτελούν ένα µεγάλο ποσοστό των επιφανειακών 
υδάτων, µιας και αποτελούν σχεδόν το 30% αυτών [36], και για αυτό τα 
τελευταία χρόνια αποτελούν αντικείµενο µελέτης. Ένας από τους 
βασικότερους λόγους σχηµατισµού των προσωρινών ποταµιών είναι η ύπαρξη 
ηµίξηρου περιβάλλοντος. Η Ευρώπη χαρακτηρίζεται από ένα µεγάλο ποσοστό 
ηµίξηρου περιβάλλοντος κυρίως στην περιοχή της Μεσογείου (26 %). Το 
Μεσογειακό κλίµα δε διαφέρει σηµαντικά κατά µήκος της Μεσογείου και 
παρουσιάζει τρεις υποκατηγορίες: υγρό, ξηρό  και ηµίξηρο. Κύριο 
χαρακτηριστικό του είναι οι υγρές περίοδοι µε ήπιες θερµοκρασίες και 
γεγονότα βροχής, κυρίως το διάστηµα από Νοέµβριο - Ιανουάριο και µακρύ 
διάστηµα ξηρασίας µε υψηλές θερµοκρασίες και εξάτµιση που συχνά 
υπερβαίνει το ποσοστό κατακρήµνισης και συνεπάγεται έλλειψη νερού. Οι 
διαφοροποιήσεις του κλίµατος επηρεάζουν τη χλωρίδα, την πανίδα και τις 
ανθρώπινες δραστηριότητες που είναι ευαίσθητες στις κλιµατικές αλλαγές. Ο 
ηµίξηρος χαρακτήρας του Μεσογειακού κλίµατος εγκυµονεί κινδύνους τόσο 
ξηρασίας από την έλλειψη γεγονότων βροχής κατά τους θερινούς µήνες όσο 
και της ερηµοποίησης και απογύµνωσης του εδάφους  από τα πρώτα 
γεγονότα βροχής [36]. 
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Κύριο χαρακτηριστικό των προσωρινών ποταµών είναι η έντονη 
διαφοροποίηση στην παροχή του νερού µεταξύ του χειµώνα, οπότε και 
έχουµε το φαινόµενο πληµµυρικής απορροής, και θέρους, οπότε 
παρουσιάζεται το φαινόµενο ξήρανσης της κοίτης και συρρίκνωσης της 
επιφάνειας του ποταµού [36] (εικόνα 1). 
Συνεπώς, οι διεργασίες που λαµβάνουν χώρα στα ιζήµατα µεταβάλλονται 
ανάλογα µε τις κλιµατικές συνθήκες. 
 

    

Εικόνα 1 Μεταβολή της παροχής νερού [36] 

Η παροχή του νερού µεταβάλλεται µετά τα πρώτα επεισόδια βροχής, µε 
αποτέλεσµα τα ύδατα να παρασύρουν στην κάθοδό τους φερτά υλικά καθώς 
και ρυπαντικά φορτία. 
  

   

Εικόνα 2 ∆ιάβρωση και αποτελέσµατα του First flush [36] 

 
Ο ποταµός Κράθις, όπως συµβαίνει και µε τους περισσότερους µικρού και 
µέσου µεγέθους ποταµούς της Ελλάδας, έχει µελετηθεί ανεπαρκώς και 
υπάρχουν ελάχιστα δεδοµένα για την επιβάρυνση του µε φυτοφάρµακα ή 
άλλα φορτία, τα οποία φέρουν θρεπτικά ουσιών(φωσφορικά  και νιτρικά), 
κύρια χαρακτηριστικά των ευτροφικών υδάτων.  
Αντικείµενο της παρούσα διπλωµατική εργασία, είναι η µελέτη της 
(ποσότητας) συγκέντρωσης των φωσφορικών στα επιφανειακά ύδατα,  που 
οδεύουν στα κατάντη του ποταµού µετά από τα πρώτα επεισόδια βροχής.  
Για το σκοπό αυτό, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα κινητικά και πειράµατα 
ισορροπίας, σε δύο θερµοκρασίες (εφ’ όσον οι διεργασίες µεταβάλλονται µε 
τις µεταβολές της θερµοκρασίας) και σε διαφορετικές τιµές pH.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2Ο -ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ 
 
2.1 Η έννοια της προσρόφησης 
 
Με τον όρο προσρόφηση εννοούµε την αύξηση της συγκέντρωσης σε µία 
διεπιφάνεια υγρού-στερεού ή αερίου - στερεού. Η χηµική ουσία που 
προσροφάται στη διεπιφάνεια ονοµάζεται ‘προσρόφηµα’ και το στερεό πάνω 
στην επιφάνεια του οποίου γίνεται η προσρόφηση ονοµάζεται προσροφητικό 
υλικό ή ‘προσροφητής’[1]  
 
Υπάρχουν τρεις µηχανισµοί προσρόφησης , που ενεργούν για να µεταφέρουν 
τη διαλυτή ουσία στη διεπιφάνεια: 
 

1.Φυσική προσρόφηση: Είναι η προσρόφηση στην οποία ενεργούν οι δυνάµεις 
Van der Waals. Σε αυτό το µηχανισµό προσρόφησης το προσροφούµενα 
µόρια κινούνται ελεύθερα στην επιφάνεια προσρόφησης και δεν 
συγκρατούνται σε κάποιο συγκεκριµένο σηµείο. Αυτός ο µηχανισµός 
προσρόφησης παρατηρείται κυρίως σε χαµηλές θερµοκρασίες και 
χαρακτηρίζεται από χαµηλή ενέργεια προσρόφησης [1]. 

 
2.Ηλεκτροστατική προσρόφηση: Είναι ο µηχανισµός της προσρόφησης που 
οφείλεται σε ηλεκτροστατικές δυνάµεις έλξης (περίπτωση ιονανταλλαγής). Τα 
ιόντα συγκρατούνται στην επιφάνεια του στερεού από αντίθετα 
ηλεκτροστατικά φορτία. 
 

 
3.Χηµική προσρόφηση: Είναι ο µηχανισµός της προσρόφησης κατά την οποία το 
προσρόφηµα αντιδρά χηµικά µε την επιφάνεια του προσροφητή και υπάρχει 
χηµικός δεσµός µεταξύ του διαλυτού µορίου και της επιφάνειας[2]. Η χηµική 
προσρόφηση παρατηρείται σε υψηλές θερµοκρασίες και χαρακτηρίζεται από 
υψηλές ενέργειες προσρόφησης.  
 
Για τα περισσότερα συστήµατα που συναντώνται στο νερό, η προσρόφηση 
προκαλείται από το συνδυασµό των µηχανισµών αυτών[1]. 
Η προσρόφηση είναι µία σηµαντική διεργασία που συναντάται στα εδάφη και 
στα ιζήµατα και επηρεάζει την κινητικότητα των θρεπτικών ουσιών και των 
ρύπων µέσα σε αυτά. Εποµένως, συµβάλλει καθοριστικά στη γονιµότητα  και 
τη ρύπανση των εδαφών και  των υδάτων (υπόγειων και επιφανειακών) 
καθώς και τη χηµική διάβρωση των ορυκτών στο υπέδαφος.  
Στη διαδικασία της προσρόφησης καθοριστικό ρόλο παίζουν οι ιδιότητες της 
επιφάνειας του προσροφητικού υλικού, όπως είναι η ειδική επιφάνεια, οι 
επιφανειακές ενεργές θέσεις, οι σταθερές πρόσληψης και αποβολής 
πρωτονίων από την επιφάνεια και η ανάπτυξη του φορτίου της επιφάνειας [3]. 
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2.1.1 Κινητική προσρόφησης  
 
Η αποµάκρυνση των οργανικών ενώσεων µε προσρόφηση σε πορώδη 
προσροφητή ακολουθεί ορισµένα στάδια: 
 Μεταφορά των προσροφηµένων µορίων από το διάλυµα στην επιφάνεια 
του προσροφητή 

 Μεταφορά των προσροφηµένων µορίων δια µέσου του λεπτού στρώµατος 
του υγρού, που περιβάλλει την επιφάνεια του προσροφητή 

 ∆ιάχυση δια µέσου των πόρων, όταν το προσροφητικό υλικό είναι 
πορώδες 

 Προσρόφηση των µορίων από την ενεργή επιφάνεια, δηµιουργία του 
δεσµού προσρόφησης.  

Το πρώτο και το τέταρτο στάδιο είναι πολύ γρήγορα. Το δεύτερο ή το τρίτο 
είναι περιοριστικό στάδιο. Το µέγεθος του στρώµατος του υγρού, που είναι 
προσκολληµένο στην επιφάνεια, εξαρτάται από το καθεστώς ροής. Η διάχυση 
δια µέσου των πόρων εξαρτάται τόσο από το µέγεθος των πόρων, όσο και 
από το µέγεθος των µορίων [1].  
 
 
2.2 Ιδιότητες της Επιφάνειας των ιζηµάτων 
 
2.2.1 Ειδική Επιφάνεια 
 
Η ειδική επιφάνεια των ιζηµάτων προκύπτει από το σύνολο της επιφάνειας 
όλων των επιµέρους στερεών συστατικών του ιζήµατος και εκφράζεται σε 
µονάδες επιφάνειας προς το βάρος του ιζήµατος (m2/g). Η ειδική επιφάνεια 
των ιζηµάτων ποικίλει, λόγω των διαφορών στην ορυκτολογική τους σύσταση, 
την κοκκοµετρία και την ποσότητα της οργανικής ουσίας που περιέχουν. Η 
ικανότητα των ιζηµάτων να προσροφούν ιόντα τόσο της υγρής όσο και της 
αέριας φάσης, σχετίζεται ισχυρά µε την ειδική επιφάνειά τους, αφού εκεί 
βρίσκονται οι ενεργές οµάδες που αντιδρούν µε τα διάφορα ιόντα και 
προκαλούν τις αντιδράσεις της προσρόφησης [4]. 
Για τη µέτρηση της ειδικής επιφάνειας έχουν χρησιµοποιηθεί πολλές µέθοδοι. 
Οι περισσότερες βασίζονται στην προσρόφηση των µορίων γνωστών 
διαστάσεων κάτω από ελεγχόµενες συνθήκες αερίων ή υγρών[4]. 
 
2.2.2 Ενεργές Θέσεις 
 
Οι ενεργές θέσεις στην επιφάνεια του µορίου µπορούν να χαρακτηριστούν ως 
χηµικώς ενεργές µοριακές µονάδες, οι οποίες βρίσκονται στην περιφέρεια της 
δοµής του  στερεού υλικού, έτσι ώστε τα ενεργά συστατικά της οµάδας να 
έχουν τη δυνατότητα να βαπτίζονται µέσα σε ένα ρευστό µέσο (Sposito, 
1984). Οι συνηθέστερες και πιο δραστικές ενεργές επιφανειακές οµάδες στην 
επιφάνεια των εδαφών και ιζηµάτων είναι οι οµάδες υδροξυλίων που 
συντάσσονται στην περιφέρεια των ορυκτών. Αυτό το είδος των ΟΗ-οµάδων 
απαντάται στα φυλλοπυριτικά, τα άµορφα πυριτικά ορυκτά[Si(OH)4], τα 
οξείδια των µετάλλων [FeO, MnO, PbO], τα υδροξείδια [Al(OH)3, Fe(OH)3] και 
τα οξυ-υδροξείδια [FeO(OH)][5].  
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2.2.3 Επιφανειακό φορτίο 
 
Πολλές φυσικές και χηµικές ιδιότητες των εδαφών και ιζηµάτων εξαρτώνται 
άµεσα ή έµµεσα από τη φύση και την ποσότητα  του φορτίου στην επιφάνειά 
τους, όπως επίσης και από τη µεταβολή του φορτίου επιφανείας τους µε τα 
χαρακτηριστικά  των διαλυµάτων τους. Οι ιδιότητες αυτές περιλαµβάνουν  τη 
διασπορά, τη θρόµβωση, τη διαλυτότητα και την προσρόφηση διαφόρων 
ιόντων [6]. Κατά συνέπεια, οι αντιδράσεις  επιφανείας των φορτισµένων 
σωµατιδίων παίζουν πολύ σηµαντικό ρόλο στη βιοχηµικό κύκλο των 
θρεπτικών συστατικών και των ρύπων, στην αποδόµηση των µικροβιοκτόνων 
και την αποκατάσταση των ρυπασµένων εδαφών.  
Τα συστατικά των εδαφών και ιζηµάτων εµφανίζουν αρνητικό φορτίο στην 
επιφάνειά τους, εξαιτίας του ιονισµού των οµάδων της επιφάνειας τους, το 
οποίο µπορεί να είναι µόνιµο ή µεταβαλλόµενο. Μόνιµο και µεταβαλλόµενο 
φορτίο σχηµατίζεται µε τρεις διαδικασίες, (α) Ισόµορφη αντικατάσταση, (β) 
αποβολή και πρόσληψη ηλεκτρονίων και (γ) ειδική προσρόφηση ανιόντων και 
κατιόντων.  
 
(α) Ισόµορφη αντικατάσταση 
 
Μόνιµο φορτίο αναπτύσσεται στο πλέγµα των αργιλικών ορυκτών µε την 
αντικατάσταση ιόντων ίδιου µεγέθους αλλά διαφορετικού φορτίου. Με την 
υποκατάσταση κατιόντων υψηλότερου σθένους από άλλα χαµηλότερου(Si4 

+ από Al3+ ή του Al3+ από Mg2+) προκύπτει αρνητικά φορτισµένο πλέγµα. Σε 
αντίθετη περίπτωση, κατά την υποκατάσταση κατιόντων χαµηλότερου σθένους 
από άλλα υψηλότερου(π.χ. του   Mg2+ από Al3+) προκύπτει θετικά φορτισµένο 
πλέγµα.  
 
(β) Πρόσληψη και αποβολή ηλεκτρονίων 
 
Όταν η επιφάνεια έρθει σε επαφή µε το νερό, τότε τα µόρια του νερού 
συντάσσονται έτσι ώστε να εξουδετερωθεί το φορτίο του µετάλλου. Τα µόρια 
του νερού διασπώνται και ένα υδρογόνο συντάσσεται µε το οξυγόνο, 
αφήνοντας το υδροξύλιο µε το µέταλλο. Έτσι, το µόριο του νερού 
«συµπληρώνει» και «ισορροπεί» την επιφάνεια από πλευράς οξυγόνου για τα 
άτοµα του µετάλλου και από πλευράς υδρογόνου για τα άτοµα του οξυγόνου. 
Με αυτό τον τρόπο η επιφάνεια των οξειδίων του µετάλλου καλύπτεται από 
υδροξύλια όταν έρχεται σε επαφή µε το νερό. Αυτή η οµάδα παριστάνεται 
χηµικά ως ≡SOH [2]. 
 
Μέσα σε αιώρηµα ύδατος, οι ΟΗ-οµάδες της επιφάνειας των ορυκτών 
αποβάλλουν ή προσλαµβάνουν πρωτόνια ανάλογα µε το pH του διαλύµατος, 
σύµφωνα µε τις αντιδράσεις: 

++

+−

→≡+≡

+→≡≡

2SOHHSOH

HSOSOH
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Όταν το pH του διαλύµατος είναι χαµηλό, δηλαδή η συγκέντρωση των 
υδρογόνων είναι υψηλή, οι υδοξυλοµάδες(ΟΗ-οµάδες) προσλαµβάνουν Η, µε 
αποτέλεσµα περίσσεια φορτίου. Αντίστοιχα, όταν το pH είναι υψηλό, όταν 
δηλαδή η συγκέντρωση των Η+ είναι χαµηλή, οι υδροξυλοµάδες(ΟΗ-οµάδες) 
αποβάλλούν Η+, µε αποτέλεσµα την εµφάνιση αρνητικού φορτίου στην 
επιφάνεια. Το αποτέλεσµα αυτής της πρωτονίωσης και αποπρωτονίωσης δίνει 
στα οξείδια την ιδιότητα του µεταβλητού φορτίου, το οποίο εξαρτάται από την 
τιµή του pH.  
 

 
Εικόνα 3 Σχηµατική αναπαράσταση της διεπιφάνειας οξειδίου του µετάλλου και νερού [2]. 
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Στην παραπάνω εικόνα, οι µεγάλοι κύκλοι είναι τα άτοµα του µετάλλου, οι 
µεσαίου µεγέθους κύκλοι είναι του οξυγόνου και οι µικροί κύκλοι του 
υδρογόνου. (Α) Το µόριο του οξειδίου για να είναι το µέταλλο σταθερό πρέπει 
να περιστοιχίζεται από τέσσερα οξυγόνα. Η σύνταξη του µετάλλου και των 
οξυγόνων στην επιφάνεια δεν είναι επαρκής  και αυτό δηµιουργεί επιφανειακά 
φορτία. (Β) Όταν η επιφάνεια έρχεται σε επαφή µε το νερό, τότε τα µόρια 
του νερού συντάσσονται έτσι, ώστε να εξουδετερώνουν το φορτίο του 
µετάλλου. (Γ) Τα µόρια του νερού διασπώνται και ένα υδρογόνο συντάσσεται 
µε το οξυγόνο, αφήνοντας το υδροξύλιο µε το µέταλλο [2].  

 
(γ) Ειδική προσρόφηση ανιόντων και κατιόντων 
 
Κατά τη διάρκεια της προσρόφησης ενός ανιόντος, το φορτίο που προστίθεται 
στην επιφάνεια εξαρτάται από το φορτίο του ανιόντος, αλλά διαφέρει για 
ανιόντα του ίδιου φορτίου. Αυτό οφείλεται στη θέση την οποία καταλαµβάνει 
το ιόν στο επίπεδο της προσρόφησης. Εάν το επίπεδο της προσρόφησης 
βρίσκεται µακριά από την επιφάνεια του στερεού, τότε η εξισορρόπηση του 
φορτίου γίνεται κυρίως έξω από τα όρια της επιφάνειας. Έτσι, όταν η επιφάνεια 
είναι θετικά φορτισµένη, το φορτίο του προσροφηµένου ανιόντος φαίνεται πως 
εξισορροπείται µε αποµάκρυνση ανιόντων του ηλεκτρολύτη. Όταν η επιφάνεια 
είναι θετικά φορτισµένη, το φορτίο του προσροφηµµένου ανιόντος 
εξισορροπείται µε προσρόφηση κατιόντων του ηλεκτρολύτη. Αυτές οι 
διαδικασίες έχουν σαν αποτέλεσµα το καθαρό φορτίο που προσφέρεται στην 
επιφάνεια να είναι µεγάλο. Από την άλλη πλευρά, εάν το επίπεδο της 
προσρόφησης είναι κοντά στην επιφάνεια, το φορτίο στα προσροφηµένα 
ανιόντα εξισορροπείται κυρίως µέσα στα όρια της επιφάνειας µε την πρόσληψη 
Η+ ή αποβολή ΟΗ-, µε αποτέλεσµα το καθαρό φορτίο που προσφέρεται στην 
επιφάνεια να είναι µικρό [6].  
 
2.2.4 Παράγοντες που επηρεάζουν το επιφανειακό φορτίο 
 
Επιφανειακό φορτίο µπορεί να προκύψει και από µία διαδικασία κατά την οποία 
ένα ιόν τού διαλύµατος δεσµεύεται στην επιφάνεια τού στερεού υλικού. Όπως 
για παράδειγµα, η προσρόφηση του HPO4

2- πάνω στο ένυδρο οξείδιο του 
σιδήρου[6].  
Η ποσότητα και η φύση του επιφανειακού φορτίου εξαρτάται από τη φύση του 
κατιόντος και του ανιόντος που προσροφάται στην επιφάνεια, από την τιµή του 
pH και τη συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη [7].  
Το επιφανειακό φορτίο επηρεάζεται κυρίως από τα χαρακτηριστικά του 
εδάφους. Η φύση και η ποσότητα των στερεών των εδαφών και των ιζηµάτων 
επηρεάζει τόσο το µόνιµο όσο και το µεταβαλλόµενο φορτίο τους, ενώ η 
σύσταση των αιωρηµάτων τους επηρεάζει κυρίως τις συνιστώσες του 
µεταβαλλόµενου φορτίου. Πιο συγκεκριµένα οι παράγοντες που επηρεάζουν το 
επιφανειακό φορτίο είναι: 
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Α. Σύσταση του ιζήµατος 
 
Οι πηγές του επιφανειακού φορτίου στα ιζήµατα είναι τόσο τα ανόργανα όσο 
και τα οργανικά συστατικά. Τα ανόργανα συστατικά που αποτελούν πηγές του 
επιφανειακού φορτίου είναι όλα τα πυριτικά ορυκτά και τα µη κρυσταλλικά 
ανόργανα υλικά των ιζηµάτων. Τα αργιλοπυριτικά ορυκτά φέρουν κυρίως 
µόνιµο φορτίο.  
Τα ανόργανα συστατικά του ιζήµατος προσφέρουν µόνο µεταβαλλόµενο 
φορτίο.  Η κυριότερη πηγή επιφανειακού φορτίου, µεταξύ των οργανικών 
συστατικών είναι οι ενεργές οµάδες των χουµικών ενώσεων[6].  
 
Β. Ιοντική Ισχύς 
 
Έχει παρατηρηθεί ότι αυξάνοντας τη συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη του 
διαλύµατος, αυξάνεται το καθαρό επιφανειακό φορτίο. ∆ηλαδή, αυξάνεται το 
αρνητικό φορτίο πάνω από το PZC και το θετικό φορτίο κάτω από το PZC. 
Συνεπώς, κατά την προσρόφηση ενός ανιόντος και µε την προϋπόθεση ότι 
λαµβάνουν χώρα µόνο δυνάµεις Coulomb, η αύξηση του ιοντικού σθένους 
προκαλεί µείωση της προσρόφησης του ανιόντος πάνω από το PZC και αύξηση 
αυτής κάτω από το PZC [6].  
 
PZC είναι το σηµείο µηδενικού φορτίου (point of zero charge), σηµαντική 
παράµετρος των σωµατιδίων των ιζηµάτων που εµφανίζουν µεταβαλλόµενο 
φορτίο. Ορίζεται, συνεπώς, ως η τιµή του pH του αιωρήµατος, στην οποία µία ή 
περισσότερες συνιστώσες του επιφανειακού φορτίου µηδενίζονται. Σε τιµές pH 
µεγαλύτερες από το pHPZC η επιφάνεια των σωµατιδίων παρουσιάζει περίσσεια 
αρνητικού φορτίου, ενώ σε τιµές pH µικρότερες του pHPZC εµφανίζεται 
περίσσεια θετικού φορτίου [6].  
 
Γ. Σύσταση του εδαφικού διαλύµατος 
 
Έχει παρατηρηθεί από τους Naidu και Harter(1998), ότι η προσρόφηση µπορεί 
να ελεγχθεί από τη δράση διαφόρων οργανικών ριζών. Αυτή η παρατήρηση 
έγινε µελετώντας την προσρόφηση του Cd2+, κατά την οποία ανακαλύφθηκε 
ότι ακόµα και σε χαµηλά pH αυξάνεται σηµαντικά η προσρόφηση του Cd2+ µε 
τη χρήση οργανικών υποκαταστατών. Στην ουσία οι υποκαταστάτες αυτοί 
επηρεάζουν το επιφανειακό φορτίο των σωµατιδίων του εδάφους  και κατά 
συνέπεια τις ελκτικές και απωθητικές δράσεις µεταξύ των προσροφούµενων 
ιόντων και της επιφάνειας [6].  
 
∆. pH του αιωρήµατος 
 
Το pH επηρεάζει σε σηµαντικό βαθµό τις επιφανειακές ιδιότητες των εδαφικών 
συστατικών µε µεταβαλλόµενο φορτίο. Με δύο τρόπους του pH µπορεί να 
επηρεάσει το επιφανειακό φορτίο: 
1) Με την προσρόφηση υδρογόνων Η+ πάνω στις υδροξυλοµάδες(ΟΗ-οµάδες) 
2) Με τον αποχωρισµό των ενεργών οµάδων από την οργανική ουσία.  
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Με την αύξηση του pH προκαλείται αύξηση του αρνητικού φορτίου µε 
αποτέλεσµα να προσροφούνται τα ανιόντα. Αντίθετα, µε τη µείωση του pH 
προκαλείται αύξηση του θετικού φορτίου και κατά συνέπεια προσρόφηση των 
κατιόντων [6]. 
 
 
Ε. Ειδική προσρόφηση ανιόντων και κατιόντων 
 
Κατά τη διάρκεια της προσρόφησης ενός ανιόντος, το φορτίο που προστίθεται 
στην επιφάνεια εξαρτάται από το φορτίο του ανιόντος, αλλά διαφέρει για 
ανιόντα του ίδιου φορτίου. Αυτό οφείλεται στη θέση την οποία καταλαµβάνει 
το ιόν στο επίπεδο της προσρόφησης. Εάν το επίπεδο της προσρόφησης 
βρίσκεται µακριά από την επιφάνεια του στερεού, τότε η εξισορρόπηση του 
φορτίου γίνεται κυρίως έξω από τα όρια της επιφάνειας. Έτσι, όταν η επιφάνεια 
είναι θετικά φορτισµένη, το φορτίο του προσροφηµένου ανιόντος φαίνεται πως 
εξισορροπείται µε αποµάκρυνση ανιόντων του ηλεκτρολύτη. Όταν η επιφάνεια 
είναι θετικά φορτισµένη, το φορτίο του προσροφηµένου ανιόντος 
εξισορροπείται µε προσρόφηση κατιόντων του ηλεκτρολύτη. Αυτές οι 
διαδικασίες έχουν σαν αποτέλεσµα το καθαρό φορτίο που προσφέρεται στην 
επιφάνεια να είναι µεγάλο. Από την άλλη πλευρά, εάν το επίπεδο της 
προσρόφησης είναι κοντά στην επιφάνεια, το φορτίο στα προσροφηµένα 
ανιόντα εξισορροπείται κυρίως µέσα στα όρια της επιφάνειας µε την πρόσληψη 
Η+ ή αποβολή ΟΗ-, µε αποτέλεσµα το καθαρό φορτίο που προσφέρεται στην 
επιφάνεια να είναι µικρό [6].  
 
2.3 Σύµπλοκα επιφανείας 
 
Κατά την αλληλεπίδραση µιας ενεργής οµάδας της επιφάνειας µε ένα ιόν ή 
µόριο που εµφανίζεται στο αιώρηµα του ιζήµατος, δηµιουργείται µία σταθερή 
µοριακή οντότητα στην επιφάνεια του ιζήµατος, η οποία ονοµάζεται σύµπλοκο 
επιφανείας. Η συνολική αντίδραση αναφέρεται ως επιφανειακή συµπλοκοποίηση 
[6]. Η δηµιουργία συµπλόκων έχει µεγάλη σηµασία στην περιβαλλοντική 
χηµεία. Η τοξικότητα των µετάλλων και ιχνοστοιχείων στους υδρόβιους 
οργανισµούς προσδιορίζεται από την ενεργότητα των ελεύθερων ιόντων και όχι 
από την ολική διαλυτή συγκέντρωση. Έτσι, η δηµιουργία συµπλόκων µειώνει 
την τοξικότητα των βαρέων µετάλλων[9].  
 
2.4  Μοντέλα προσρόφησης 
 
Υπάρχουν δύο είδη µοντέλων, τα εµπειρικά µοντέλα και αυτά που στηρίζονται 
στην επιφανειακή συµπλοκοποίηση. Τα εµπειρικά µοντέλα είναι εξισώσεις που 
περιγράφουν την προσρόφηση σε σταθερό pH, ενώ τα µοντέλα επιφανειακής 
συµπλοκοποίσης περιγράφουν τη διαδικασία σε µεταβλητό  pH [2]. 
 
 
 
 
 



ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ        ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ  
- 16 - 

2.4.1 Μοντελοποίηση προσρόφησης σε σταθερό pH 
 
Η εξίσωση που περιγράφει την προσρόφηση δίνεται: 
 
 S+M S-M  
 
όπου Μ είναι η διαλυτή ουσία η οποία προσροφάται πάνω σε µία επιφάνεια µε 
θέσεις (sites) προσρόφησης, S.  
 
Σε κατάσταση ισορροπίας, η συγκέντρωση της προσροφηµένης ουσίας θα 
αυξάνεται µε την αύξηση  της συγκέντρωσης της στο διάλυµα. Αύτη η 
κατάσταση περιγράφεται από τις ισόθερµους [2]. 
Υπάρχει µεγάλος αριθµός πρότυπων ισόθερµων εξισώσεων που 
χρησιµοποιούνται για να συσχετιστούν τα πειραµατικά δεδοµένα της 
προσρόφησης σε σταθερό pH. Στην απλούστερη µορφή τους οι εξισώσεις  
θεωρούν στιγµιαία προσέγγιση της ισορροπίας, αλλά µπορούν επίσης να 
τροποποιηθούν έτσι ώστε να παρουσιάζουν µία χρονικά µεταβαλλόµενη 
προσέγγιση (Κινητική) της ισορροπίας [8]. 
 
2.4.1.1 Μοντέλο Temkin 
 
Η εξίσωση Temkin έχει περιγραφεί από τους Barrow(1978) και Mead(1981) 
όπως   ακολούθως: 
 

)Ckln(kQ 2T1T=  
  
Όπου Q είναι η ποσότητα της προσροφηµένης ουσίας σε [g] ανά [kg] 
χώµατος, C είναι η συγκέντρωση της ουσίας µέσα στο διάλυµα σε [mg/lt] και 
kT1 και  kT2 είναι συντελεστές [8].  
 
2.4.1.2 Μοντέλο προσρόφησης Κd(Γραµµική κατανοµή) 
 
Αυτό το µοντέλο προσρόφησης χρησιµοποιείται κυρίως όταν οι συγκεντρώσεις 
της διαλυµένης ουσίας είναι χαµηλές στις οποίες παρατηρείται γραµµική 
συσχέτιση µεταξύ της προσρόφηµένης και διαλυτής συγκέντρωσης. Ο 
συντελεστής κατανοµής µεταξύ της στερεάς και της υδατικής φάσης είναι ο Κd 
και δίνεται από την εξίσωση [2]: 
 

µg/ml
µg/g

[M]
M][S

K d
−

=  

Όπου το S συµβολίζει την επιφάνεια του στερεού και το Μ την προσροφηµένη 
ουσία. Ο συντελεστής Κd είναι µία εµπειρική έκφραση της προσρόφησης 
ισορροπίας [9]. 
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2.4.1.3 Μοντέλο Freundlich 
 
Η εξίσωση του Freundlich έχει τη γενική µορφή: 
 

n/1
FCkQ =  

 
Η εξίσωση αυτή είναι µία µη γραµµική εξίσωση(λόγω του συντελεστή 1/n) 
όπου Κf είναι µία σταθερά που εκφράζει την προσροφητική ικανότητα του 
στερεού(m3/kg), n= σταθερά προσρόφησης, qe η προσροφηµένη µάζα ανά 
µονάδα µάζας προσροφητή(kg /kg) και Ce είναι η συγκέντρωση της 
αποµένουσας διαλυµένης ουσίας(kg/m3) [1]. 
 
Η εξίσωση αυτή έχει τη δυνατότητα να συσχετίζει δεδοµένα προσρόφησης 
σχεδόν σε όλα τα εδάφη. Παρ’ όλα αυτά έχει το µειονέκτηµα ότι δεν καθορίζει 
µία µέγιστη τιµή προσρόφησης.  
 
Πολλές φορές η εξίσωση του Freundlich χρησιµοποιείται µε τη 
γραµµικοποιηµένη µορφή: 
 

Clog
n
1

klogQlog F +=  

 
Όταν το n είναι πολύ µεγάλο από τη γραµµικοποιηµένη µορφή φαίνεται ότι το 
Qe γίνεται ανεξάρτητό της συγκέντρωσης Ce. Η ισόθερµη καµπύλη (Qe, Ce) 
γίνεται οριζόντια και η προσρόφηση ονοµάζεται µη αντιστρεπτή. Όταν το 1/n 
είναι µεγάλο, ο δεσµός προσρόφησης είναι ασθενής και το Qe εξαρτάται σε 
µεγάλο βαθµό από την τιµή του Ce. Η σταθερά Κf δείχνει τη δυναµικότητα του 
προσροφητικού για τη συγκεκριµένη ουσία [1]. 
 
Η κινητική µορφή της εξίσωσης του Freundlich είναι µία διαφορική εξίσωση, 
όπως παρουσιάζεται παρακάτω: 

 

Q)Cβ(k
t
Q 1/n

F −=
∂
∂

 

 
Όπου β είναι η κινητική σταθερά της αντίδρασης (days-1). Μία εναλλακτική 
µορφή της εξίσωσης του Freundlich δόθηκε από τον Barrow(1983α): 
 

bn/1
Ftot tCkS =  

 
Όπου Stot είναι το άθροισµα της στιγµιαίας και χρονικά εξαρτώµενης 
προσρόφησης και b είναι ένας δεύτερος δείκτης για το χρόνο t [8].  
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2.4.1.4 Μοντέλο Langmuir 
 
Η εξίσωση του Langmuir περιγράφεται από την εξίσωση: 
 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+

=
L

L
max k1

Ck
QQ  

 
Όπου Qmax είναι η µέγιστη τιµή του Q, όταν αυξάνεται το Ce. Αντιστοιχεί στην 
επικάλυψη της επιφάνειας του προσροφητικού µε ένα µονοµοριακό στρώµα 
της προσροφώµενης ουσίας,(gr/Kg). Το kL είναι µία σταθερά που σχετίζεται µε 
την ενέργεια προσρόφησης και αυξάνεται µε την αύξηση της ισχύος του 
δεσµού προσρόφησης [1].  
 
Η εξίσωση του Langmuir χρησιµοποιείται κυρίως µε τη γραµµικοποιηµένη του 
µορφή: 
 

maxLmax Q
C

kQ
1

Q
C

+=  

 

µε κλήση 1/ kL και σηµείο τοµής µε τον άξονα των y = 
LmaxKQ

1
 

 
Για τη διατύπωση της εξίσωσης, ο Langmuir έκανε τις παρακάτω υποθέσεις : 

1. Η προσρόφηση εµφανίζεται πάνω σε επίπεδες επιφάνειες που έχουν 
συγκεκριµένο αριθµό πανοµοιότυπων θέσεων και µπορούν να κρατήσουν 
µόνο ένα µόριο ανά θέση. Έτσι, επιτρέπεται µονοστωµατική κάλυψη της 
επιφάνειας, η οποία εκφράζει και τη µέγιστη προσρόφηση.  

2. Η προσρόφηση είναι αναστρέψιµη. 
3. ∆εν παρατηρείται πλευρική µετατόπιση των µορίων πάνω στην επιφάνεια. 
4. Όλες οι θέσεις προσρόφησης έχουν την ίδια ενέργεια, η οποία εξαρτάται από 

την κάλυψη της επιφάνειας, ενώ δεν αναπτύσσονται αντιδράσεις µεταξύ των 
προσροφηθέντων µορίων(δηλ. το προσροφηθέν ιόν συµπεριφέρεται ιδανικά). 
 
Οι περισσότερες από τις παραπάνω υποθέσεις δεν εφαρµόζονται σε 
ετερογενείς επιφάνειες, επιτρέποντας στην εξίσωση του Langmuir να 
χρησιµοποιείται καθαρά για ποιοτικούς και περιγραφικούς σκοπούς [3]. 
 
Πολλοί ερευνητές έδειξαν ότι τα δεδοµένα της κατακράτησης µπορούν να 
περιγραφούν µε την εξίσωση του Langmuir από επιµέρους γραµµικά τµήµατα, 
αποδίδοντας τα σε διαφορετικές θέσεις προσρόφησης. Επίσης, συµπέραναν, 
ότι εάν τα δεδοµένα της κατακράτησης προσαρµόζονται στην εξίσωση του 
Langmuir, τότε λαµβάνει χώρα προσρόφηση και οι αποκλίσεις που 
παρατηρούνται οφείλονται πιθανότατα σε κατακρήµνιση ή σε άλλους 
µηχανισµούς πού λαµβάνουν χώρα ταυτόχρονα. Προκύπτει, εποµένως, ότι η 
εξίσωση Langmuir µπορεί να περιγράψει τόσο την προσρόφησης όσο και την 
κατακρήµνιση [10].  
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Η κινητική εκδοχή της εξίσωσης του Langmuir µπορεί να παρουσιαστεί µε την 
παρακάτω πρώτου βαθµού διαφορική εξίσωση [8]: 
 

( )( )
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

+

∂∂β−
=

Lk1

t/Q1/CLk
maxQQ  

 
 
2.4.1.5  Εξίσωση Langmuir διπλής επιφάνειας 
 
Σε κάποιες περιπτώσεις, όπου η απλή εξίσωση του Langmuir δεν συσχετίζει 
απόλυτα τα δεδοµένα της προσρόφησης, χρησιµοποιείται το µοντέλο της 
διπλής επιφανείας. Η εξίσωση διπλής επιφάνειας του Langmuir περιλαµβάνει 
δύο όρους ο καθένας µε διαφορετικούς συντελεστές όπως δίνεται παρακάτω: 
 

]
CK1

CK
[Q]

CK1
CK

[QQ
L2

L2
max,2

L1

L1
max,1 +

+
+

=  

 
Σε αυτή την περίπτωση υπάρχουν δύο µέγιστα προσρόφησης Qmax,1 και Qmax,2  
µε συνέπεια ο κορεσµός να  προσδιορίζεται σαν το άθροισµα αυτών 
(Qmax,1+Qmax,2).  Αυτό αναπαριστά την προσρόφηση από ένα στερεό (ή  το 
έδαφος) το οποίο περιέχει δύο ευδιάκριτους πληθυσµούς από θέσεις 
προσρόφησης. Ο ένας πληθυσµός δηµιουργεί ισχυρούς χηµικούς δεσµούς ενώ 
ο άλλος πολύ πιο αδύναµους (τυπικά γύρω στις 100 φορές της δύναµης, 
δηλαδή L2L1 K100K ×≈ , αλλά µε πληθυσµό τρεις φορές µεγαλύτερο των 
ισχυρών χηµικών δεσµών, δηλαδή  max,1max,2 Q3Q ×≈  )[8]. 

 
Σχηµατικά, η ισόθερµος αυτής της εξίσωσης παρουσιάζει πολλές οµοιότητες 
µε την ισόθερµο του Freundlich, αλλά και σε αυτή την περίπτωση 
παρουσιάζεται µέγιστο προσρόφησης.  
 
 
2.4.2  Μοντελοποίηση προσρόφησης σε µεταβλητό pH 
 
Όπως προαναφέρθηκε, τα µοντέλα επιφανειακής συµπλοκοποίησης 
περιγράφουν τη διαδικασία προσρόφησης σε µεταβλητό pH.  Τα πρότυπα 
αυτά χρησιµοποιούνται για να περιγράψουν µία σειρά χηµικών αντιδράσεων, 
που περιλαµβάνουν αποχωρισµό των πρωτονίων, αντιδράσεις προσρόφησης 
ανιόντων και κατιόντων µετάλλων πάνω σε οξείδια και αργιλικά ορυκτά, 
προσρόφηση οργανικών υποκαταστατών σε οξείδια καθώς και ανταγωνιστικές 
αντιδράσεις προσρόφησης σε οξείδια [6].  
 
Όπως έχει προαναφερθεί, σε χαµηλά pH οι επιφάνειες είναι θετικά 
φορτισµένες και σε υψηλά pH αρνητικά φορτισµένες. Οι φορτισµένες 
επιφάνειες έχουν τη δυνατότητα να συµπλοκοποιήσουν κατιόντα και ανιόντα 
και να δηµιουργήσουν επιφανειακά σύµπλοκα. Για παράδειγµα, η επιφάνεια 
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µπορεί να λειτουργήσει σαν ένας µονοδοντικός υποκαταστάτης και να 
συµπλοκοποιήσει ένα µέταλλο. 
 

+++ +→≡+≡ HSOMMSOH 2  
ή να ανταλλάξει υδροξύλιο µε έναν υποκαταστάτη, L, σύµφωνα µε την 
αντίδραση: 

−− +→≡+≡ OHSLLSOH  
Με αυτό τον τρόπο θεωρείται η προσροφηµένη ουσία ως ένα επιφανειακό 
σύµπλοκο που προήλθε από την αντίδραση της προσρόφησης [2]. 
Στην επιφανειακή συµπλοκοποίηση, θεωρείται ότι υπάρχουν στιβάδες γύρω 
από την επιφάνεια. Συνεπώς, προκύπτουν τα σύµπλοκα εσωτερικής 
σφαίρας(inner sphere complex), της εξωτερικής σφαίρας (outer sphere 
complex) και της διάχυτης στιβάδας (diffuse layer). Τα σύµπλοκα της 
εσωτερικής σφαίρας έχουν άµεση επαφή µε την επιφάνεια, όπου 
συγκρατούνται λόγω δηµιουργίας οµοιοπολικού δεσµού [2]. Στα σύµπλοκα 
εξωτερικής σφαίρας, η διαλυόµενη ουσία πλησιάζει αρκετά, ώστε να 
σχηµατίσει µία συντονισµένη διάταξη, αλλά όχι τόσο κοντά ώστε να χάσει όλα 
τα συντονισµένα της µόρια νερού [9]. Ορισµένα ιόντα, λόγω ηλεκτροστατικών 
δυνάµεων, µπορεί να µην πλησιάσουν αρκετά κοντά στην επιφάνεια ώστε να 
ενσωµατωθούν στα συντονισµένα άτοµα εσωτερικής ή εξωτερικής σφαίρας. 
Τα ιόντα αυτά αποτελούν τη διάχυτη στοιβάδα [2]. 
 

 
Εικόνα 4 Σχηµατική αναπαράσταση της επιφανειακής συµπλοκοποίηση ιόντων [2]. Τα 
σύµπλοκα της εσωτερικής σφαίρας (inner sphere complex) έχουν άµεση επαφή µε την 
επιφάνεια, ενώ τα σύµπλοκα της εξωτερικής σφαίρας (outer sphere complex) δεν έχουν 
άµεση επαφή. Τέλος, ιόντα µπορούν να συγκρατηθούν στην διάχυτη στοιβάδα (diffuse 
layer) από ηλεκτροστατικές δυνάµεις.  

 
Τα πρότυπα των συµπλόκων επιφανείας είναι χηµικά µοντέλα, που βασίζονται 
σε µοριακές περιγραφές του ηλεκτρικού διπλού στρώµατος, όπως αυτό  που 
προκύπτει από τα δεδοµένα της προσρόφησης στην κατάσταση ισορροπίας 
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(Goldberg, 1992). Περιλαµβάνουν το πρότυπο της ∆ιάχυτης ∆ιπλής στοιβάδας 
(Diffuse Double Layer Model-DDLM), το πρότυπο Σταθερής Χωρητικότητας 
(Constant Capacitance Model-CCM) και το πρότυπο του Τριπλού στρώµατος 
(Triple Layer Model-TLM) [6]. 
Οι διαφορές µεταξύ αυτών των πρότυπων µοντέλων βρίσκεται στη διπλή 
ηλεκτρική στοιβάδα, δηλαδή στον προσδιορισµό των ιόντων και στις 
ηλεκτροστατικές εξισώσεις που διέπουν το δυναµικό της επιφάνειας και το 
φορτίο αυτής.  
 
2.4.2.1 Υπολογισµός της σταθεράς προσρόφησης 
 
Το µοντέλο της επιφανειακής συµπλοκοποίησης συµπεριλαµβάνει τη 
δηµιουργία χηµικών δεσµών µε την επιφάνεια καθώς και την ηλεκτροστατική 
εξάρτηση των ιόντων του διαλύµατος µε αυτή. Συνεπώς, η ελεύθερη ενέργεια 
της προσρόφησης ,∆Gπρ, είναι το άθροισµα δύο όρων: α) της 
συµπλοκοποίησης (ή ενδογενής προσρόφηση), ∆Gεν, και β) της 
ηλεκτροστατικής (ή κουλοµβικής) προσρόφησης, ∆Gηλ, [2]. 
 

ηλενπρ ∆G∆G∆G +=  

 
Ο όρος της ενδογενούς προσρόφησης αναφέρεται στο βαθµό έλξης της 
διαλυτής ουσίας προς προσρόφηση µε την επιφάνεια και ο ηλεκτροστατικός 
όρος µε το βαθµό πρόσληψης υδρογόνων στην επιφάνεια, δηλαδή το 
ηλεκτροστατικό έργο που παράγεται κατά την µεταφορά ιόντων µέσω της 
κλίσης του δυναµικού της διεπιφάνειας. Επειδή αυτά τα δύο φαινόµενα είναι 
αδύνατο να διαχωριστούν, γι’ αυτό πάντα µελετάται η αθροιστική συνεισφορά 
και των δύο διαδικασιών στη συνολική προσρόφηση. Μία θεωρητική 
προσέγγιση, θα µπορούσε να βοηθήσει στους υπολογισµούς της σταθεράς της 
προσρόφησης που είναι ανεξάρτητη του pH [2]. 
 
Για τις αντιδράσεις πρόσληψης και αποβολής ηλεκτρονίων (που φαίνονται 
παρακάτω), οι σταθερές ισορροπίας είναι: 
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Αυτές οι σταθερές ισορροπίας εξαρτώνται από το pH και το βαθµό κάλυψης 
των επιφανειακών θέσεων από πρωτόνια. Συνεπώς, δεν είναι σταθερές. 
Μπορούν, όµως, να εκφραστούν συναρτήσει των εγγενών σταθερών τους, 
που αντιστοιχούν στην προσρόφηση [9].  
Η ηλεκτροστατική ελεύθερη ενέργεια είναι το ηλεκτροστατικό έργο που 
παράγεται κατά τη µεταφορά ιόντων µέσω της κλίσης του δυναµικού της 
διεπιφάνειας. Συνεπώς: 
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⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=⇒−==

RT
FΨΨ∆

expKRTlnKFΨΨ∆∆G ηληλ
ηλ  

 
όπου F είναι η σταθερά Faraday (96485 C/mol), ψ είναι το επιφανειακό 
δυναµικό σε Volt και ∆z είναι η αλλαγή του επιφανειακού φορτίου λόγω της 
προσρόφησης, που στην περίπτωση του υδρογόνου είναι +1.  
 
Σύµφωνα µε την εξίσωση της ελεύθερης επιφάνειας: 
 

FΨΨ∆RTlnKRTlnK ενπρ +−=−  
 

Άρα, η σταθερά της ενδογενούς προσρόφησης µπορεί να υπολογιστεί: 
 

⎟
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⎞

⎜
⎝
⎛ −=

RT
FΨ

expΚΚ πρεν  

Μπορεί, συνεπώς, οι ενδογενείς σταθερές της οξύτητας της επιφάνειας να 
υπολογιστούν ως: 
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όπου ΗΣ+ είναι η συγκέντρωση των υδρογόνων στην επιφάνεια. Όταν τα 
αρνητικά φορτία της επιφάνειας, ≡SO-, είναι ίσα µε τα θετικά φορτία, ≡SOΗ2

+, 
τότε το καθαρό φορτίο επιφανείας, σ, είναι ίσο µε το µηδέν καθώς και το 
δυναµικό ψ είναι µηδέν. Από αυτές τις εξισώσεις, µπορεί να υπολογιστεί το pH 
του µηδενικού φορτίου: 
 

)pK0.5(pKpH εν
a2

εν
a1PZC +=  

 
Συνεπώς, για να υπολογιστεί η σταθερά προσρόφησης, θα πρέπει να 
υπολογιστεί το δυναµικό ψ, το οποίο σχετίζεται µε το φορτίο επιφανείας, σ. 
Αυτή τη συσχέτιση έχουν µοντελοποιήσει τα τρία µοντέλα επιφανειακή 
συµπλοκοποίησης.  
 
2.4.2.2 Μοντέλο ∆ιάχυσης ∆ιπλού Στρώµατος (Diffuse Layer Model- DLM) 
 

Το µοντέλο DLM αναπτύχθηκε από τους Huang και Stumm το 1973. Το 
µοντέλο DLM θεωρεί ότι όλα τα σύµπλοκα που σχηµατίζονται είναι εξωτερικής 
επιφάνεια. Υπάρχουν δηλαδή, ιόντα που προσροφώνται σε συγκεκριµένα 
σηµεία πάνω στην επιφάνεια  και αυτά αποτελούν την επιφανειακή στιβάδα 
και προσδίδουν στην επιφάνεια το επιφανειακό φορτίο, σο. Αυτό το φορτίο 
εξισορροπείται (για να υπάρχει ηλεκτρική ουδετερότητα) από το φορτίο των 
ιόντων  που υπάρχουν στη διάχυτη στιβάδα, σd. Τα τελευταία ιόντα είναι 
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προσροφηµένα από την επιφάνεια  λόγω της εξισορρόπησης των φορτίων. 
Στην εικόνα 5 παρουσιάζονται οι δύο στιβάδες του µοντέλου του µοντέλου 
καθώς και η κατανοµή του δυναµικού της διεπιφάνειας [9]. Παρατηρείται ότι 
το δυναµικό στην επιφανειακή στοιβάδα παραµένει σταθερό, ενώ µειώνεται 
εκθετικά στη διάχυτη στοιβάδα. Μαθηµατικά, η µείωση περιγράφεται: 

kx
0eΨΨ(χ) −=  

 
όπου Κ είναι η παράµετρος ή το µήκος Debye που έχει ως µονάδα το 
αντίστροφο του µήκους και υπολογίζεται από την εξίσωση: 

 

RTεε
I102Fκ
0

32 −

=  

 
F= σταθερά του Faraday (96485 C/mol) 
I=η ιοντική ισχύς του διαλύµατος (mol/L) 
ε= η διηλεκτρική σταθερά  του νερού (Στους 25 0 C η διηλεκτρική σταθερά 
του νερού έχει τιµή  78.5) 
εο= η διηλεκτρική σταθερά του κενού (8.854*10-12 C/V/m) 
R=η σταθερά των αερίων 98.134 J/mol/K) 
T= η απόλυτη θερµοκρασία (0C) 
 
Από την εξίσωση παρατηρείται ότι  το µήκος της διάχυτης στιβάδας εξαρτάται 
από την ιοντική ισχύ του διαλύµατος. Όσο µεγαλύτερη είναι η ιοντική ισχύς 
τόσο µικρότερο το µήκος της στιβάδας.  
Το δυναµικό της επιφάνειας Ψ συσχετίζεται µε το φορτίο, σ, µε βάση τη 
θεωρία των Gouy- Chapman που ισχύει για συµµετρικούς ηλεκτρολύτες µε 
φορτίο Ζ: 

 

)
2RT

FZΨsinh()I10(8RTε8σ ο0,53
o

−=  

 
Εάν η ιοντική ισχύς είναι χαµηλή, η εξίσωση µπορεί να απλοποιηθεί: 

 
κΨεεσ ο=  

 
Στους 25 0C, η εξίσωση τροποποιείται: 

 
Ι2.5Ψσ =  

 
Σύµφωνα µε τις παραπάνω εξισώσεις, µπορούν να υπολογιστεί  το δυναµικό 
της επιφάνειας, εάν µετρηθεί το φορτίο της [2]. 
Η καθαρή επιφανειακή πυκνότητα φόρτισης του ένυδρου οξέως δίνεται από 
την σχέση: 
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)]SL()SO()SOM()SOH[(
AS
F

σ 2p
−−++ ≡−≡−≡+≡=  

 
∆ηλαδή, είναι η διαφορά των αθροισµάτων των θετικών φορτίων µείον το 
άθροισµα των αρνητικών φορτίων. Όπου σp είναι η καθαρή επιφανειακή 
φόρτιση, Α είναι η ειδική επιφάνεια (m2/g) του στερεού και S είναι η 
συγκέντρωση του στερεού διαλύµατος (g/L). Τα )SOH( 2

+≡  , )SOM( +≡  , 
)SO( −≡  και )SL( −≡  είναι οι πυκνότητες προσρόφησης των ειδικά 

προσροφηµένων κατιόντων και ανιόντων εσωτερικής σφαίρας, αντίστοιχα σε 
µονάδες mol/L.  
Στο παρακάτω σχήµα παρουσιάζεται το µοντέλο επιφανειακής 
συµπλοκοποίησης – DLM. Στο πάνω µέρος απεικονίζεται η αντικατεστηµένη, 
αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια ενός ένυδρου οξέως µε επιφανειακή φόρτιση 
σp. Τα Ο-, ΟΗ-, Α- και ΟΜ+ θεωρούνται σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας. Το 
επιφανειακό δυναµικό ψο είναι σταθερό στην επιφάνεια και µειώνεται εκθετικά  
στο στρώµα διάχυσης [9].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Εικόνα 5 Μοντέλο ∆ιάχυσης ∆ιπλού Στρώµατος (DLM) [2] 

 
2.4.2.3 Μοντέλο Σταθερής Ηλεκτρικής Χωρητικότητας (Constant Capacitance 
Model-CCM) 
 
Το µοντέλο CCM είναι ίδιο µε το µοντέλο διάχυσης διπλού στρώµατος, µε τη 
διαφορά ότι το δυναµικό στο στρώµα διάχυσης µειώνεται γραµµικά αντί 
εκθετικά µε την απόσταση από την επιφάνεια. Το συγκεκριµένο µοντέλο είναι 
κατάλληλο για περιπτώσεις όπου το επιφανειακό δυναµικό είναι χαµηλό 
(µικρός αριθµός θέσεων ή ιόντα ασθενώς συνδεδεµένα κοντά σε ουδέτερο 
pH). Το επιφανειακό δυναµικό είναι ευθέως ανάλογο  µε την επιφανειακή 
φόρτιση: 

C

σ
ψ p=  

όπου C είναι η εσωτερική ηλεκτρική χωρητικότητα (frads/m2), [1 frad= 1 
coulomb/volt]. 
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Το µοντέλο αυτό είναι κατάλληλο για διαλύµατα µε υψηλή ιοντική ισχύ στα 
οποία η διάχυτη στιβάδα έχει συµπιεστεί [2].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Εικόνα 6 Μοντέλο Σταθερής Ηλεκτρικής Χωρητικότητας (CCM) [2] 

 

2.4.2.4 Τριπλού Στρώµατος (Triple Layer Model-TLM) 
 
Το TLM αναπτύχθηκε από τους Yates et. al. και τους Davis και Leckie. Το 
µοντέλο αυτό, περιλαµβάνει ένα πρόσθετο επιφανειακό επίπεδο για την 
προσρόφηση. Το τρίτο στρώµα του µοντέλου είναι το στρώµα διάχυσης των 
αντίθετων ιόντων και των όµοια φορτισµένων ιόντων [9]  
Η επιφανειακή στιβάδα του µοντέλου DLM έχει χωριστεί σε δύο επίπεδα, το 
επίπεδο –ο και το επίπεδο –β. Τα σύµπλοκα της εσωτερικής σφαίρας 
λειτουργούν στο επίπεδο –ο που βρίσκεται στην επιφάνεια, ενώ τα σύµπλοκα 
της εξωτερικής σφαίρας λειτουργούν στο επίπεδο –β. τέλος υπάρχει και η 
διάχυτη στιβάδα, όπου τα ιόντα προσροφώνται λόγω των ηλεκτροστατικών 
δυνάµεων. Οι συσχετίσεις δυναµικού και φορτίου είναι: 
 

)Ψ(ΨCσ

)Ψ(ΨC)Ψ(ΨCσ

)Ψ(ΨCσ

βd2d

dβ2οβ1β

βο10

−=

−+−=

−=

 

 
Οι παράµετροι C1 και C2 είναι οι σταθερές ηλεκτρικής χωρητικότητας (F/ m2) 
και ουσιαστικά αποτελούν παραµέτρους βαθµονόµησης του µοντέλου. Το 
µοντέλο TLM υπάρχει σε διάφορες παραλλαγές. Παραπάνω περιγράφτηκε µία 
παραλλαγή στην οποία η τρεις επιφάνειες λειτουργούν σαν τρία CCM µοντέλα 
[2]. 
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Εικόνα 7 Μοντέλο Τριπλού Στρώµατος (TLM) [2] 

 

2.5 Κατακρήµνιση Ανιόντων και κατιόντων στην επιφάνεια οξειδίων 
 
Σε πολύ µεγάλες συγκεντρώσεις ανιόντων και µετάλλων υπάρχει περίπτωση 
τα ιόντα αυτά να κατακρηµνιστούν στην επιφάνεια των οξειδίων. Είναι 
δυνατόν να διαχωριστεί η προσρόφηση από την κατακρήµνιση σαν 
διαδικασίες, αλλά για να γίνει η µοντελοποίηση της διαδικασίας 
χρησιµοποιούνται οι έννοιες της επιφανειακής συµπλοκοποίησης. Στην 
περίπτωση των ανιόντων το προσροφηµένο ανιόν µπορεί κατακρηµνιστεί 
στην επιφάνεια των οξειδίων, ενώ στην περίπτωση των µετάλλων η 
διαδικασία ακολουθεί τρία στάδια. Πρώτα γίνεται η κατακρήµνιση του οξειδίου 
στην επιφάνεια, µετά συµβαίνει η προσρόφηση του µετάλλου στο στερεό και 
τέλος η κατακρήµνιση του προσροφηµένου µετάλλου στην επιφάνεια [2]. Οι 
ακόλουθες αντιδράσεις ισχύουν για τη µοντελοποίηση της επιφανειακής 
κατακρήµνισης: 
 

−−+−

++++

+++

++

≡+→≡++≡

+≡+→++≡

+≡+→++≡
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SHLSLLSSHL

2HMOHM(OH)O2HMMOH

HMOHS(OH)O2HMSOH

3HSOHS(OH)O3HSSOH

(s)
33

22(s)2
2

2

23(s)2
2

3(s)2
3

 

 
 
 
 
 



Φωσφωρος 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ        ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ  
- 27 - 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3Ο – ΦΩΣΦΟΡΟΣ 
 
3.1 Γενικά  
 
Ο φώσφορος είναι ένα θρεπτικό συστατικό το οποίο χρησιµοποιείται από όλους 
τους οργανισµούς για τη φυσική εξέλιξη της ζωής. Είναι ένα φυσικό στοιχείο το 
οποίο συναντάται στους βράχους, το έδαφος και την οργανική ύλη. Λόγω του 
ότι προσκολλάται σφιχτά στα σωµατίδια του χώµατος και χρησιµοποιείται από 
τα φυτά, η συγκέντρωσή του στα γλυκά νερά είναι γενικά πολύ χαµηλή. 
Παρόλα αυτά, ο φώσφορος χρησιµοποιείται εκτενώς στα λιπάσµατα και σε άλλα 
χηµικά, για αυτό µπορεί να βρεθεί σε µεγάλες συγκεντρώσεις σε περιοχές µε 
ανθρώπινες δραστηριότητες. Φαινοµενικά αυτές οι δραστηριότητες είναι 
ακίνδυνες αλλά το άθροισµα αυτών είναι αρκετά καταστροφικό για τα υδάτινα 
οικοσυστήµατα.  
Όλες οι ενώσεις του φωσφόρου  συναντώνται στα νερά είτε διαλυτές, είτε σαν 
σωµατίδια, είτε στο σώµα των υδρόβιων οργανισµών. Ο φώσφορος όπως και 
το άζωτο, είναι βασικό στοιχείο για την ανάπτυξη των αλγών και η 
περιεκτικότητά τους στα νερά αποτελεί καθοριστικό παράγοντα στον 
ευτροφισµό των επιφανειακών υδάτων. Η µεγαλύτερη ποσότητα ανόργανου 
φωσφόρου οφείλεται στα ανθρώπινα λύµατα και προέρχεται από τη διάσπαση 
των πρωτεϊνών κατά το µεταβολισµό 
Η σωµατιδιακή µορφή του φωσφόρου  περιλαµβάνει το ζωντανό η νεκρό 
φυτοπλαγκτόν, τον κατακρηµνιζόµενο (precipitates) φώσφορο, ο 
προσροφούµενος σε σωµατίδια φώσφορος και ο άµορφος φώσφορος. Στη 
διαλυτή µορφή περιλαµβάνεται ο ανόργανος φώσφορος και ο οργανικός. 
Συνήθως στα φυσικά ύδατα ο φώσφορος συναντάται µε τη µορφή των 
φωσφορικών(PO4

-3) τα οποία χωρίζονται  σε ανόργανα φωσφορικά  
(συµπεριλαµβανοµένων των ορθοφωσφορικών και των πολυφωσφορικών) και 
σε φωσφορικά συµπλοκοποιηµένα σε οργανικές ουσίες (organically-bound 
phosphate) [11]. 
 
 
3.2   Είδη φωσφορικών 
 
Οργανικά Φωσφορικά  
Είναι τα φωσφορικά που εντοπίζονται στους ιστούς των φυτών και των ζώων. 
Βασικά σχηµατίζονται λόγω των βιολογικών διεργασιών αλλά επίσης 
σχηµατίζονται στα νερά των στραγγισµάτων, λόγω του κύριου όγκου των 
υγρών αποβλήτων καθώς και των υπολειµµάτων τροφών.  Ένας άλλος τρόπος 
σχηµατισµού των οργανικών φωσφορικών είναι από τα ορθοφωσφορικά µέσω 
των διαδικασιών βιολογικής επεξεργασίας. Τα οργανικά φωσφορικά µπορεί  να 
είναι αποτέλεσµα των οργανικών φυτοφαρµάκων τα οποία περιέχουν 
φωσφορικά [11].  
 
Ανόργανα Φωσφορικά 
Είναι εκείνα που δεν σχετίζονται µε  την οργανική ύλη. Περιλαµβάνουν τα 
ορθοφωσφορικά και τα πολυφωσφορικά. Τα ορθοφωσφορικά µερικές φορές 
αναφέρονται και σαν ‘ενεργός φώσφορος’ , είναι το πιο σταθερό είδος 
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φωσφορικών και είναι η µορφή η οποία χρησιµοποιείται από τα φυτά. Τα 
ορθοφωσφορικά σχηµατίζονται µέσω φυσικών διαδικασιών και βρίσκονται 
συχνά στα αποχετευτικά ύδατα. Τα πολυφωσφορικά (επίσης γνωστά και σαν 
µεταφωσφορικά ή συµπυκνωµένα φωσφορικά)(metaphosphates or condensed 
phosphates) δηµιουργούν πολύ ισχυρούς δεσµούς µε κάποια µεταλλικά ιόντα. 
Τα πολυφωσφορικά χρησιµοποιούνται στην επεξεργασία νερού σε λέβητες και 
στα απορρυπαντικά. Στο νερό τα πολυφωσφορικά είναι ασταθή και τελικά 
µετατρέπονται σε ορθοφωσφορικά.  
Τα φωσφορικά δεν είναι τοξικά  στους ανθρώπους και τα ζώα εάν δεν 
βρίσκονται σε υψηλά επίπεδα. Σε υψηλές συγκεντρώσεις µπορεί να 
δηµιουργηθούν προβλήµατα χώνευσης.  
Στα γλυκά νερά και τα ποτάµια, ο φώσφορος εµφανίζεται συχνά ως 
περιοριστικός παράγοντας, γιατί βρίσκεται σε µικρότερη ποσότητα συγκριτικά 
µε τις ανάγκες των φυτών. Εάν στα νερά προστεθεί µεγάλη ποσότητα 
φωσφόρου και νιτρικών τότε τα άλγη και τα υδρόβια φυτά µπορεί να 
παραχθούν σε µεγάλες ποσότητες. Μετά το θάνατο των αλγών, τα βακτήρια  
που τα αποσυνθέτουν καταναλώνουν οξυγόνο. Αυτή η διαδικασία ονοµάζεται 
eutrophication. Η συγκέντρωση του διαλυµένου οξυγόνου µπορεί να µειωθεί σε 
σηµαντικό βαθµό, τα ψάρια και οι ζωντανοί οργανισµοί να µην µπορούν να 
αναπνεύσουν µε αποτέλεσµα το θάνατο αυτών. Η έλλειψη οξυγόνου στα βαθιά 
νερά  µπορεί να οδηγήσει σε απελευθέρωση του φωσφόρου που βρισκόταν 
παγιδευµένος στο ίζηµα, µε αποτέλεσµα την περαιτέρω αύξηση του διαθέσιµου 
φωσφόρου [11].  
 
 
3.3 Τρόποι µέτρησης του φωσφόρου 
 
Υπάρχουν αρκετά είδη φωσφόρου που µπορούν να µετρηθούν. Στον ολικός 
φώσφορο (TP) µετρώνται όλα τα είδη του φωσφόρου, διαλυµένου ή 
σωµατιδιακού, που βρίσκονται σε ένα δείγµα. Στο διαλυτό ανόργανο φώσφορο 
(DIP) µετρούνται τα ορθοφωσφορικά.  
Ο φώσφορος και τα ορθοφωσφορικά µπορούν συχνά να µετρηθούν 
χρησιµοποιώντας την χρωµατογραφική µέθοδο, σύµφωνα µε την οποία το 
χρώµα του επεξεργασµένου δείγµατος υποδεικνύει τη συγκέντρωση της 
παραµέτρου. Εάν µετρείται ο ολικός φώσφορος, όλες οι µορφές του φωσφόρου 
µετατρέπονται σε διαλυµένα ορθοφωσφορικά µε τη βοήθεια οξέος και 
θερµότητας. Με την προσθήκη ενός χηµικού µέσα στο δείγµα, το χρώµα του  
δείγµατος αλλάζει. Όσο πιο σκούρο είναι το χρώµα τόσο περισσότερος 
φώσφορος περιέχεται µέσα σε αυτό. Αυτό το πείραµα µπορεί να γίνει 
συγκρίνοντας το χρώµα των δειγµάτων, αλλά η πιο ασφαλής µέθοδος είναι 
χρησιµοποιώντας έναν ηλεκτρονικό χρωµατογράφο, ο οποίος χρησιµοποιεί µία 
φωτεινή πηγή για να υπολογίσει τη συγκέντρωση, βασιζόµενος στην ποσότητα 
του φωτός που απορροφάται από το δείγµα [11]. 
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3.4 Παράγοντες που επηρεάζουν τη συγκέντρωση του φωσφόρου. 

 

♦ Υγρά απόβλητα και σηπτικά συστήµατα  
 
Αστικά και βιοµηχανικά απόβλητα είναι πολύ σηµαντικές πηγές φωσφόρου στα 
επιφανειακά ύδατα. Όπως ήδη αναφέρθηκε, σχηµατίζονται λόγω των 
βιολογικών διεργασιών αλλά και στα νερά των στραγγισµάτων µε τη 
συνεισφορά του κύριου όγκου των υγρών αποβλήτων καθώς και των 
υπολειµµάτων τροφών. Ο φώσφορος είναι απαραίτητος στη διαδικασία του 
µεταβολισµού και για αυτό το λόγο βρίσκεται πάντα στα περιττώµατα των 
ζώων. Τα ορθοφωσφορικά και τα πολυφωσφορικά δηµιουργούνται από τα 
απορρυπαντικά [11].  
 
♦ Απορρυπαντικά 
 
Ορθοφωσφορικά και µερικά από τα βασικά πολυφωσφορικά είναι τα βασικά 
συστατικά των οικιακών καθαριστικών προϊόντων. Τις δεκαετίες του 1950 και 
του 1960, το φωσφορικό νάτριο χρησιµοποιήθηκε σαν το κυρίαρχο συστατικό 
των οικιακών απορρυπαντικών µε σκοπό την αύξηση της καθαριστικής 
δύναµης. Η εκτεταµένη χρήση των απορρυπαντικών οδήγησε σε µεγάλο 
πρόβληµα ευτροφισµού όπου  το 1960 έγιναν προσπάθειες από τις 
κυβερνήσεις, τους κατασκευαστές απορρυπαντικών και τους καταναλωτές για 
να µειωθεί η χρήση του φωσφόρου στα απορρυπαντικά. Για την αποφυγή 
παρόµοιων καταστάσεων, σε πολλές χώρες τέθηκε όριο για τη συγκέντρωση 
του φωσφόρου που πρέπει να χρησιµοποιείται στα απορρυπαντικά [11].  
 
♦ Φυτοφάρµακα 
 
Στα φυτοφάρµακα ο φώσφορος υπάρχει µε τη µορφή των ορθοφωσφορικών. 
Τα φωσφορικά δεν είναι ευκίνητα στο έδαφος και έχουν την τάση να 
παραµένουν προσκολληµένα στους κόκκους του χώµατος παρά να διαλύονται 
στο νερό. Παρ’ όλα αυτά, εάν προστεθεί αρκετή ποσότητα φυτοφαρµάκων στο 
έδαφος , τότε τα φωσφορικά µεταφέρονται είτε µέσω επιφανειακής απορροής, 
στα επιφανειακά ύδατα είτε µέσω της ‘εισχώρησής’ τους στο έδαφος και από 
εκεί στα υπόγεια ύδατα, µε αποτέλεσµα τόσο την µόλυνση αυτών όσο και τη 
µόλυνση των επιφανειακών υδάτων εάν αυτά καταλήγουν σε ποτάµια ή λίµνες 
[11].  
 
♦ Κτηνοτροφικά λύµατα 
 
Ο φώσφορος είναι βασικό στοιχείο που λαµβάνει χώρα στη µεταβολική 
διαδικασία, και γι’ αυτό το λόγο βρίσκεται στα περιττώµατα των ζώων. 
Συνεπώς, οι µεγάλες κτηνοτροφικές µονάδες µπορεί να δηµιουργήσουν 
προβλήµατα ευτροφισµού στα γύρω επιφανειακά ύδατα, καθώς µεγάλες 
ποσότητες φωσφόρου καταλήγουν σε αυτά µε επιφανειακή απορροή, αλλά 
πρόβληµα ρύπανσης µπορεί να δηµιουργηθούν και στα υπόγεια ύδατα [11]. 
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♦ Βιοµηχανικά απόβλητα 
 
Συχνά στο νερό προστίθενται πολυφωσφορικά προκειµένου να αποφευχθεί ο 
σχηµατισµός οξειδίων του σιδήρου ή ανθρακικού ασβεστίού. Εάν αυτό το νερό 
διοχετευθεί σε ποτάµια ή λίµνες, πολυφωσφορικά εισέρχονται στα ύδατα και 
µετατρέπονται σε ορθοφωσφορικά [11].  
 
♦ Φωσφορικά πετρώµατα 
 
Η εξόρυξη φωσφορικών πετρωµάτων, η συµπύκνωση  και η κατεργασία είναι 
πηγές φωσφορικών στα ποτάµια σε ορισµένες περιοχές. Το πιο γνωστό 
πέτρωµα που περιέχει φώσφορο είναι ο απετίτης (apatite) (Ca5F(PO4)3) [11].  
 
♦ Επεξεργασία πόσιµου νερού 
 
Μικρές ποσότητες ορθοφωσφορικών ή συγκεντρωµένων πολυφωσφορικών 
προστίθενται σε ορισµένα αποθέµατα νερού µε σκοπό να παρεµποδιστεί η 
διάβρωση στις σωληνώσεις και τα επικαθήµατα στους λέβητες [11].  
 
♦ Φωτιά σε δασικές εκτάσεις 
 
Οι φωτιές σε δασικές εκτάσεις µπορεί να προκαλέσουν διάβρωση του εδάφους, 
η οποία θα απελευθερώσει φώσφορο πάνω στα σωµατίδια του χώµατος [11] .  
 
3.5 Όρια Ποιότητας νερών  
 
Κανένα έθνος ή πολιτεία δεν έχει θεσπίσει συγκεκριµένα όρια για τη 
συγκέντρωση του φωσφόρου στα νερά. Παρ’ όλα αυτά, προκειµένου να 
ελεγχθεί το φαινόµενο του ευτροφισµού, η ΕPA έχει κάνει τις παρακάτω 
συστάσεις: 
Ο ολικός φώσφορος δεν θα πρέπει να ξεπερνάει  τα 0,05mg/lt (σαν φώσφορος) 
σε ένα ρυάκι στο σηµείο όπου εισέρχεται σε µία λίµνη ή σε κάποια δεξαµενή. Σε 
περίπτωση που δεν εισέρχεται σε λίµνη ή ‘δεξαµενή’ ο ολικός φώσφορος δεν θα 
πρέπει να ξεπερνάει το 0,1mg/lt [12].  
 
3.6 Ευτροφισµός 
 
Ο ευτροφισµός είναι µία διαδικασία η οποία συµβαίνει λόγω της συσσώρευσης 
θρεπτικών στα φυσικά νερά (λίµνες ή ποτάµια) [14]. Είναι µία φυσική 
διαδικασία που συµβαίνει µε γεωλογικούς ρυθµούς, η οποία όµως επιταχύνθηκε 
από την ανθρώπινη δραστηριότητα [9]. Λόγω της διάβρωσης του εδάφους και 
της βιολογικής παραγωγής, τα υδατικά συστήµατα γεµίζουν µε ιζήµατα υπό 
φυσιολογικές συνθήκες, σε διάστηµα χιλιάδων χρόνων. Καθώς οι λίµνες 
γεµίζουν, το µέσο βάθος και ο µέσος χρόνος παραµονής του υδατικού σώµατος 
ελαττώνονται. Τα ιζήµατα βρίσκονται σε µεγαλύτερη επαφή µε τα υπερκείµενα 
ύδατα και τα θρεπτικά συστατικά ανακυκλώνονται υπό αναερόβιες συνθήκες 
µέσω διάχυσης. Με την προσθήκη των ανθρωπογενών θρεπτικών συστατικών, 
η ανάπτυξη της άλγης επιταχύνεται  ακόµα περισσότερο. Συνεπώς, µία 
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διαδικασία που θα γινόταν σε χρονικό διάστηµα της κλίµακας γεωλογικών 
χρόνων επιταχύνεται σε κλίµακα µερικών δεκαετιών και το υδατικό σύστηµα 
γίνεται υπερβολικά βιολογικώς παραγωγικό. Η διαδικασία αυτή ονοµάζεται 
ευτροφισµός (Eutrophication)  που προέρχεται από τον ελληνικό όρο που 
σηµαίνει καλοθρεµµένος. Η διαδικασία αυτή έχει αρνητικές επιπτώσεις στην 
ποιότητα του νερού, όπως (1) την υπερβολική ανάπτυξη φυτών µε άµεση 
συνέπεια το πράσινο χρώµα των υδάτων, τη µειωµένη διαφάνεια και τον 
υπερβολικό αριθµό ζιζανίων, (2) την απώλεια του διαλυµένου οξυγόνου στο 
υπολίµνιο µε άµεση συνέπεια τη δηµιουργία ανοξικών συνθηκών, (3) την 
απώλεια βιοποικιλότητας, δηλαδή θάνατος των ψαριών. Λόγω του θανάτου των 
αλγών δηµιουργούνται βακτήρια που τα αποσυνθέτουν, τα οποία 
χρησιµοποιούν το διαλυµένο οξυγόνο και µειώνουν τη συγκέντρωση αυτού σε 
υπερβολικό βαθµό µε αποτέλεσµα την εξάλειψη των ψαριών και (4) δηµιουργία 
οσµής και γεύσης [9].  
Όπως αναφέρθηκε, για την ανάπτυξη των αλγών  απαιτείται η ύπαρξη 
πρωτογενών θρεπτικών συστατικών, κυριότερα από τα οποία είναι ο άνθρακας, 
το άζωτο, ο φώσφορος και το πυρίτιο. Είναι γνωστό, ότι η σχέση αζώτου/ 
φωσφόρου στους ιστούς των φυτοπλαγκτονικών και υδρόβιων φυτικών 

οργανισµών είναι, 1 άτοµο φωσφόρου προς 16 άτοµα αζώτου (
16
1

P
Ν
= ) και οι 

οργανισµοί καταναλώνουν αυτή την αναλογία θρεπτικών για να αναπτυχθούν. 
Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζεται η αναλογία των πρωτογενών θρεπτικών 
υλικών στη σύνθεση των φυκών[13]. 
 

Τροφικό Υλικό Σύνθεση Βιοµάζας Φυκών, % κατά 
βάρος 

Άνθρακας 35-50 
Άζωτο 0.3-10 
Φώσφορος  0.5-1.0 
Πυρίτιο 0.1-14 

Πίνακας 1 Πρωτογενή Θρεπτικά για τη Σύνθεση [13] 

 
3.7 Ευτροφισµός Ποταµών  
 
Ευτροφισµός σε ρέοντα ύδατα άρχισε να εµφανίζεται κατά τη δεκαετία του ’70, 
ιδιαίτερα στις ανεπτυγµένες χώρες ως συνέπεια των αυξηµένων επιπέδων 
θρεπτικών (φωσφορικών και νιτρικών) που εισέρχονταν στα ποτάµια. Στα µικρά 
ποτάµια ο ευτροφισµός οδηγεί στην ανάπτυξη µακρόφυτων, ενώ στα µεγάλα 
ποτάµια παράγεται φυτοπλαγκτόν  και τα επίπεδα της χλωροφύλλης, µπορούν 
να φτάσουν σε πολύ υψηλές τιµές, πάνω από 200 mg/m3. 
Ο ευτροφισµός µπορεί να προκαλέσει µεγάλες διακυµάνσεις στις τιµές του 
διαλυµένου οξυγόνου και του pH στα ποτάµια κατά τη διάρκεια του 
εικοσιτετραώρου. Κατά τη διάρκεια της ηµέρας, η πρωτογενής παραγωγή (P) 
υπερβαίνει κατά πολύ τη βακτηριακή αποσύνθεση των νεκρών φυκών (R) και ο 
υπερκορεσµός σε οξυγόνο µπορεί να φτάσει το 200% ή παραπάνω, µε τιµές pH 
που υπερβαίνουν το 10, νωρίς το απόγευµα. Κατά τη διάρκεια της νύχτας αυτό 
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αντιστρέφεται και το επίπεδο του διαλυµένου οξυγόνου φτάνει στο 50% της 
τιµής κορεσµού του, ενώ το pH µπορεί να πέσει κάτω από 8,5. Η εικόνα που 
ακολουθεί παρουσιάζει αυτές τις διακυµάνσεις [13]. 

Εικόνα 8 Ηµερήσιος κύκλος διαλυµένου οξυγόνου και pH ως συνέπεια του ευτροφισµού[13] 

 
Οι µεταβολές στην ποιότητα του νερού που προκαλούνται από τον ευτροφισµό 
µπορούν να προκαλέσουν προβλήµατα στα ψάρια ενός ποταµού. Αυτό γιατί 
εκλύεται αέρια αµµωνία η οποία είναι πολύ τοξική για τα ψάρια. Η µεγάλη 
ποσότητα φυτοπλαγκτόν σε ευτροφικά ποτάµια µε µικρή ταχύτητα ροής µπορεί 
να προκαλέσει  προβλήµατα στην άµεση χρήση του ποταµού ως πηγή πόσιµου 
νερού ή νερού για χρήση σε άλλες  διεργασίες [13].  
 
3.8 Βιοχηµικοί κύκλοι  
 
3.8.1  Σύντοµη Περιγραφή  
 
Ο όρος βιογεωχηµικός κύκλος αναφέρεται στις κυκλικές διαδροµές που 
πραγµατοποιούν τα θρεπτικά συστατικά των οργανισµών και περιλαµβάνει τη 
διέλευσή τους από τους οργανισµούς και το αβιοτικό περιβάλλον. Το συνθετικό 
‘βιο’ αναφέρεται στους ζωντανούς οργανισµούς και το ‘γεω’ στα πετρώµατα, το 
έδαφος, τον αέρα και τα νερά [14].  
 
3.8.2 Σηµασία των βιογεωχηµικών κύκλων 
 
Η κυκλική ροή, την οποία ακολουθούν τα θρεπτικά συστατικά, είναι εξαιρετικής 
σηµασίας για τη λειτουργία του οικοσυστήµατος, καθώς η ενέργεια από µόνη 
της δεν είναι αρκετή. Αντίθετα, όµως µε την ενέργεια, η οποία παρέχεται 
συνεχώς στο οικοσύστηµα, τα θρεπτικά συστατικά υπάρχουν σε πεπερασµένη 
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και συγκεκριµένη  ποσότητα και δεν µπορούν να αντικατασταθούν εύκολα. Έτσι 
η ανακύκλωση των θρεπτικών συστατικών επιβάλλεται από την ανάγκη 
συνεχούς λειτουργίας του οικοσυστήµατος [14].  
 
3.8.3  Θρεπτικά συστατικά των βιογεωχηµικών κύκλων 
 
Τα σηµαντικότερα θρεπτικά συστατικά που ανακυκλώνονται µέσω των 
βιογεωχηµικών κύκλων είναι ο κύκλος του άνθρακα, το άζωτο, ο φώσφορος, το 
θείο και φυσικά το υδρογόνο και το οξυγόνο. Τα θρεπτικά συστατικά µπορεί να 
βρίσκονται δεσµευµένα για κάποιο χρονικό διάστηµα στους ζωντανούς ιστούς 
των οργανισµών και να απελευθερώνονται είτε µετά το θάνατό τους, είτε κατά 
τη διάρκεια της ζωής τους µέσω φυσικών διεργασιών, όπως η αναπνοή. Αξίζει 
να σηµειωθεί ότι το οξυγόνο και το υδρογόνο ανακυκλώνονται και αυτόνοµα, 
σαν ανεξάρτητα στοιχεία, αλλά και µέσω του βιογεωχηµικού κύκλου του νερού 
(κύκλος υδρογόνου) [14]. 
 
3.9 Κύκλος του φωσφόρου 
 
3.9.1 Σύντοµη περιγραφή-ορισµός 
 
Κύκλος του φωσφόρου ονοµάζουµε την κυκλική µεταφορά του φωσφόρου από 
το έδαφος και τα φωσφορικά πετρώµατα στα φυτά και τα ζώα. Η παραγωγή 
πολλών οικοσυστηµάτων ελέγχεται σε µεγάλο βαθµό από το φώσφορο, γι΄ 
αυτό και θεωρείται ο µεγάλος ρυθµιστής των άλλων βιογεωχηµικών κύκλων. 
Πολλοί επιστήµονες  θεωρούν το φώσφορο ως τον αδύνατο κρίκο στην 
αλυσίδα της ζωής πάνω στη γη, διότι ο κύκλος του είναι σχετικά ατελής και 
ανοιχτός [15]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Εικόνα 9 Αναπαράσταση του κύκλου του φωσφόρου σε υδατικά περιβάλλοντα  

[15] 

PO4 – P (διαλυτός) 
οργανικός P (σωµατιδιακός) 

           Λύµατα  Άλγη 
Μακροφύκη 

Καταναλωτικοί 
Οργανισµοί 

Νεκρή οργ. Ύλη, 
Οργ Ρ 

Αποικοδοµητές

Ιζήµατα, Al+3, Fe+3, Ca+2
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3.9.2  Ο κύκλος του φωσφόρου στη φύση  
 
Όλο το απόθεµα του φωσφόρου περιέχεται στη λιθόσφαιρα και εισέρχεται στην 
κυκλοφορία της Βιόσφαιρας µε την απόπλυση της επιφάνειας του εδάφους. 
Μέσω της ροής του νερού  φτάνει στα χερσαία και υδατικά οικοσυστήµατα, 
απορροφάται από τα φυτά και στη συνέχεια περνά µέσα από τις τροφικές 
αλυσίδες. Όπως και στους άλλους κύκλους, οι διάφοροι αποσυνθέτες στο 
έδαφος ή στο νερό διασπούν τη νεκρή οργανική ύλη και παράγουν ανόργανο 
φώσφορο διαθέσιµο για τα φυτά. Χρησιµοποιείται από τους παραγωγικούς 
οργανισµούς µε την µορφή, κατά κανόνα, των διαλυτών ορθοφωσφορικών. Η 
µετατροπή αδιάλυτων ενώσεών του σε ορθοφωσφορικά πραγµατοποιείται από 
µικροοργανισµούς. Η αποσύνθεση των νεκρών οργανισµών και των 
απορριµµάτων τους αποδίδει στο περιβάλλον το φώσφορο µε τη µορφή των 
ορθοφωσφορικών, τα οποία όµως εύκολα σχηµατίζουν αδιάλυτες ενώσεις µε 
ιόντα ασβεστίου και αργιλίου, πολύ συνηθισµένα στο έδαφος.  
Η ανακύκλωση είναι σχεδόν πλήρης στα χερσαία οικοσυστήµατα, όπου οι 
σκελετοί των νεκρών ζώων αποσυντίθενται και ο φώσφορος που περιέχουν 
γίνεται εκ νέου εκµεταλλεύσιµος. Το ίδιο συµβαίνει και στα γλυκά νερά ή στις 
ρηχές θάλασσες, όπου οι  αποθέσεις δεσµευµένου φωσφόρου µπορούν σχετικά 
εύκολα να επανέλθουν στις τροφικές αλυσίδες. Αντίθετα στους ωκεανούς, που 
αντιπροσωπεύουν το 85% της επιφάνειας, υπάρχει µία διαρκής απώλεια 
φωσφόρου, που οφείλεται στη συσσώρευση οργανικής ύλης και κυρίως νεκρών 
σωµάτων, οστών κ.λ.π. στις αβύσσους και γενικά στα µεγάλα βάθη. Τα ανοδικά 
θαλάσσια ρεύµατα που εµπλουτίζουν µε θρεπτικά άλατα τα ρηχά νερά των 
υφαλοκρηπίδων, δεν µπορούν να επαναφέρουν τις βαθιές αποθέσεις  στο 
βιογεωχηµικό κύκλο του φωσφόρου. Έτσι  οι φωσφορικές ενώσεις που 
αποτίθενται στους βυθούς αποσύρονται από τη Βιόσφαιρα. Βέβαια, η 
ανακύκλωση τους µπορεί και πάλι να γίνει, µέσω των τεκτονικών ανοδικών 
κινήσεων των ιζηµάτων, αλλά σε γεωλογική κλίµακα πλέον, δηλαδή, σε δεκάδες 
ή σε εκατοντάδες εκατοµµύρια χρόνια. Ο κύκλος, λοιπόν του φωσφόρου, 
παραµένει εν  µέρει και βραχυπρόθεσµα ανοικτός.  
Ένα σηµαντικό µέρος του φωσφόρου επιστρέφει από τη θάλασσα στη στεριά 
µέσω των θαλάσσιων πουλιών, που καταναλώνουν ψάρια και αφήνουν τα 
απόβλητά τους στα ακτές. Ωστόσο, αυτές οι µετακινήσεις φωσφόρου είναι 
ανεπαρκείς για να αντισταθµίσουν τις απορροές από τη στεριά προς τη 
θάλασσα.  
Η ανθρώπινη δραστηριότητα επιβαρύνει την ατέλεια του κύκλου του 
φωσφόρου. Μεγάλες ποσότητες φωσφορούχων ουσιών εξορύσσονται από τα 
φυσικά αποθέµατα της λιθόσφαιρας, µετατρέπονται σε φωσφορικά άλατα από 
τη βιοµηχανία λιπασµάτων ή απορρυπαντικών και τελικά καταλήγουν στην 
υδρόσφαιρα και εν µέρει στο βυθό των ωκεανών.  
Ο φώσφορος φαίνεται να αποτελεί τον περιοριστικό παράγοντα σε 
περισσότερες περιπτώσεις από κάθε άλλο στοιχείο. Μία αιτία είναι η ευκολία 
σχηµατισµού αδιάλυτων ενώσεων, πράγµα που παρεµποδίζει την απόληψή του 
από τα φυτά και την µεταφορά του µε τα επιφανειακά και υπόγεια ύδατα. Μία 
άλλη αιτία είναι ότι δεν σχηµατίζει  στο φυσικό περιβάλλον αέριες ενώσεις, 
πράγµα που του στερεί την δυνατότητα της ατµοσφαιρικής κυκλοφορίας [15]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4Ο –ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΦΩΣΦΟΡΟΥ  
 
4.1. Γενικά  
 
Τα θρεπτικά των φυτών από τα χηµικά λιπάσµατα ή την κοπριά προσφέρουν 
πολλά πλεονεκτήµατα µε την  παραµονή τους στο έδαφος, αλλά ρυπαίνουν το 
περιβάλλον εάν εισέλθουν σε επιφανειακά υδάτινα οικοσυστήµατα ή σε 
υπόγεια νερά. Έχουν µελετηθεί ιδιαίτερα τα νιτρικά, ως θρεπτικά συστατικά 
αλλά και ως ρύποι, λόγω της  µεγάλης διαλυτότητας και διηθητικότητας τους 
αλλά επίσης και της ικανότητάς τους να µετατρέπονται σε επικίνδυνες 
πτητικές ουσίες [8]. 
Η µελέτη του φωσφόρου ως θρεπτικό συστατικό των φυτών και συστατικό 
των εδαφών, είναι περίπλοκη επειδή η παραµονή του στο έδαφος είναι 
µεγάλη, λόγω της  ρόφησης, και της τάσης του να κινείται µε το νερό υπό τη 
µορφή κολλοειδών ή σωµατιδίων [8].  
 
4.2 Προσρόφηση του φωσφόρου στο έδαφος 
 
Η προσρόφηση είναι η διαδικασία στην οποία ενεργά χηµικά προσκολλώνται 
στην επιφάνεια των σωµατιδίων, µερικές φορές σε σχετικά ακίνδυνα στερεά. 
Τα µικρά σωµατίδια έχουν µεγάλη ειδική επιφάνεια και γι’ αυτό το λόγο η 
προσροφητική ικανότητα τους είναι αρκετά µεγάλη (αυτό εξαρτάται βέβαια 
και από τη χηµική σύσταση των σωµατιδίων). Εκτός από τα ακίνητα 
σωµατίδια που υπάρχουν στο εδαφικό πλαίσιο, υπάρχουν ανταγωνιστικές 
θέσεις προσρόφησης (sites) και σε µη ρυπογόνα ιζήµατα (non-polluting 
sediments) και κολλοειδή τα οποία κινούνται σχετικά ελεύθερα στη ροή του 
νερού κατά µήκος της επιφάνειας του ή διαµέσου αυτού. Μικρά σωµατίδια 
εδάφους αποκολλούνται άµεσα για να µετατραπούν σε κινούµενα  σωµατίδια 
ή κολλοειδή, και η κοπριά, που χρησιµοποιείται για την καλλιέργεια της γης, 
µαζί µε τα απόβλητα, περιέχουν επιπρόσθετα σωµατίδια κολλοειδών. Παρ’ όλα 
αυτά, η βιβλιογραφία έχει επικεντρωθεί στην προσρόφηση σε ακίνητα 
συστατικά του εδάφους, µε λίγες µόνο αναφορές σε ιζήµατα τα οποία 
κινούνται λόγω επιφανειακής απορροής. 
Όπως και σε άλλα ενεργά χηµικά συστατικά, ο  βαθµός µε τον οποίο  ο 
φώσφορος  προσροφάται σε σχέση µε το διαλυτό µεταξύ φώσφορο είναι 
αυστηρά  µη γραµµικός, καθώς τα επίπεδα της ενέργειας διαφέρουν µεταξύ 
διαφορετικών θέσεων προσρόφησης πάνω σε στερεές επιφάνειες, µε τις 
θέσεις υψηλής ενέργειας να καταλαµβάνονται πριν τις θέσεις χαµηλής 
ενέργειας [8]. Αυτή η µη γραµµικότητα εκφράζεται µαθηµατικά από ένα 
µεγάλο αριθµό εναλλακτικών εξισώσεων (ισόθερµες), µε λογαριθµικούς ή 
άλλους µετασχηµατισµούς µε σκοπό τη γραµµικοποίηση τους.   
Για το φώσφορο η διαδικασία προσρόφησης είναι περίπλοκη για ένα λόγο. 
Φαινοµενικά, η προσρόφηση του φωσφόρου µπορεί  να θεωρηθεί ως ο 
συνδυασµός πολλών διεργασιών, συµπεριλαµβανοµένου µία γρήγορη (σχεδόν 
στιγµιαίας) αντιστρέψιµης πραγµατικής διαδικασίας προσρόφησης πάνω σε 
επιφανειακά σωµατίδια εδάφους και πολλών πιο αργών (χρονικά 
εξαρτώµενων) διαδικασιών, ορισµένες από τις οποίες οδηγούν στην 
εναπόθεσης του φωσφόρου  στο εσωτερικό των σωµατιδίων. Αυτή η πιο αργή 
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διαδικασία ονοµάζεται από πολλούς συγγραφείς ‘αργή προσρόφηση’, ‘αργή 
αντίδραση’, ‘εναπόθεση’, ‘δέσµευση’, ‘κατακρήµνιση’ ή ‘διάχυση στερεής 
κατάστασης’. Οι γνώµες διαφέρουν για το βαθµό στον οποίο η διαδικασία είναι 
αντιστρεπτή [8].  
Η διαφορά ανάµεσα στη γρήγορη και την αργή διαδικασία της προσρόφησης 
και µεταξύ της προσρόφησης πάνω στην επιφάνεια και εσωτερικά αυτής είναι 
και στις δύο περιπτώσεις ακαθόριστη. Ο Addiscott και ο Thomas (2000) 
πρότειναν ότι αυτές οι διαδικασίες θα πρέπει να θεωρηθούν ως σειριακές. Η 
διαδικασία της πολλαπλής προσρόφησης περιπλέκει αυτό που συµβαίνει όταν 
προκύπτει εκρόφηση από αραίωση του στερεού διαλύµατος [8]. Η ποσότητα 
του προσροφηµένου υλικού που είναι διαθέσιµο για τη γρήγορη εκρόφηση 
από την επιφάνεια των θέσεων ρόφησης επηρεάζεται από το βαθµός στον 
οποίο η αργή εναπόθεση έχει προχωρήσει. 
Ο φώσφορος  που περιέχεται στο έδαφος, µπορεί να θεωρηθεί ότι περιέχεται 
σε ένα αριθµό ‘δεξαµενών’ (‘pools’), που περιλαµβάνουν διαλυτό ανόργανο 
φώσφορο, ανόργανο φώσφορο προσροφηµένο στις επιφανειακές θέσεις, 
ανόργανο φώσφορο προσροφηµένο ή εναποθετηµένο από πολλές αργές, 
χρονικά εξαρτώµενες διαδικασίες και µεγάλη ποσότητα οργανικού φωσφόρου 
(συµπεριλαµβανοµένου του κατακρηµνισθέντος φωσφόρου). Η ποσότητα του 
φωσφόρου σε κάθε ‘δεξαµενή’ (‘pool’), σε οποιαδήποτε χρονική στιγµή, 
εξαρτάται από το «ιστορικό» εφαρµογής των λιπασµάτων (δηλαδή τον τρόπο 
µε τον οποίο έγινε ρίψη φωσφόρου σε προηγούµενα χρονικά διαστήµατα), 
καθώς και από τον χρόνο που έχει περάσει από την τελευταία εφαρµογή. Ο 
όρος ‘ασταθής φώσφορος’ χρησιµοποιείται συχνά για να αναπαραστήσει τον 
κινητό (mobile) φώσφορο  ο οποίος είναι διαθέσιµος (ή στιγµιαία γίνεται 
διαθέσιµος από αντιδράσεις οι οποίες έχουν γρήγορη κινητική), σαν θρεπτικό 
για την ανάπτυξη των φυτών. ‘Ασταθής φώσφορος’ θεωρείται ο διαλυτός P 
καθώς επίσης και ο P που έχει προσροφηθεί στις επιφανειακές θέσεις (sites), 
αλλά όχι η µορφή του P που έχει αποθηκευτεί λόγω της αργής προσροφητικής 
διαδικασίας. Επίσης, η ικανότητα εξουδετέρωσης είναι συχνά 
χρήσιµοποιούµενη σαν µία ένδειξη της ποσότητας του P που είναι 
προσροφηµένη στις επιφανειακές θέσεις και η οποία θα εκροφηθεί στιγµιαία 
όταν θα συµβεί αραίωση. Η διαδικασία της προσρόφησης µπορεί να γίνει 
ακόµα πιο περίπλοκη εάν εκτός από τις ανταγωνιστικές θέσεις προσρόφησης 
(sites) του στατικού εδαφικού πλαισίου, ληφθούν υπ’ όψη και τα κινούµενα 
σωµατίδια.  
 
 
4.2.1 Παράγοντες που επηρεάζουν την έκταση της ρόφησης 
 
Οι φυσικοί και χηµικοί µηχανισµοί της προσρόφησης του φωσφόρου στο 
έδαφος περιγράφονται σε διάφορες µελέτες. Ο βαθµός στον οποίο το έδαφος 
προσροφά το P, διαφέρει ανάλογα µε τη σύσταση των εδαφών. Τείνει να είναι 
υψηλή σε εδάφη µε υψηλά ποσοστά σωµατιδίων µικρού µεγέθους (εποµένως 
µεγάλη ειδική επιφάνεια), όπως ο πηλός. Η κοπριά (ή το διάλυµα πηλού) που 
προστίθενται στο έδαφος έχουν υψηλή περιεκτικότητα σε φώσφορο καθώς 
και σε κολλοειδή σωµατίδια, πάνω στα οποία ο φώσφορος προσροφάται. Τα 
κολλοειδή αυτά, που κατανέµονται µε το όργωµα του εδάφους, παρέχουν 



Φωσφωρος 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ        ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ  
- 37 - 

επιπρόσθετες θέσεις προσρόφησης. Λαµβάνοντας υπ΄ όψη τη χηµεία, τα 
αργιλικά εδάφη που περιέχουν υψηλά ποσοστά οξειδίων του σιδήρου (Fe) ή 
αργιλίου (Al), έχουνε υψηλή ικανότητα εξουδετέρωσης, όπως περιγράφεται 
από τους Bowden et al.(1997) [8]. Ένας άλλος σηµαντικός, περιβαλλοντικός 
παράγοντας είναι το pH [23], ο οποίος έχει πολύ µεγάλη επιρροή στους 
µηχανισµούς ιοντισµού της προσρόφησης. Αυτό έχει σαν συνέπεια µία 
συµπεριφορά προσρόφησης στα αλκαλικά ασβεστολιθικά εδάφη, η οποία 
διαφέρει από αυτή των περισσότερων όξινων εδαφών [8].  
 
4.2.2 Η διαδικασία της γρήγορης προσρόφησης 
 
Για να µοντελοποιηθεί η διαδικασία της γρήγορης προσρόφησης, 
χρησιµοποιούνται εξισώσεις ισόθερµων (όπως αυτές δίνονται στο σχετικό 
κεφάλαιο-κεφάλαιο 2ο). Ο όρος ‘µοντέλο’ χρησιµοποιείται ευρύτατα στη 
βιβλιογραφία της προσρόφησης του φωσφόρου, για να περιγράψει την 
προσαρµογή  των πειραµατικών δεδοµένων σε ισόθερµους ισορροπίας. Ο 
Barrow (1978) και άλλοι συγγραφείς, έχουν αναφερθεί σε εναλλακτικές 
ισόθερµους προσρόφησης του φωσφόρου [8].  
Υπάρχει ένας µεγάλος αριθµός προσπαθειών προσαρµογής της ισόθερµου του 
Langmuir. Σε περιπτώσεις, όπου η προσρόφηση του P αναφέρεται σε 
συγκεκριµένα οξείδια των µετάλλων, όπου υπάρχει µία καθορισµένη τιµή Qmax 
(µέγιστη προσρόφηση), η ισόθερµος αυτή προσοµοιάζει πολύ καλά τις 
πειραµατικές τιµές. Παρ’ όλο που πολλοί ερευνητές, χρησιµοποίησαν την 
ισόθερµη αυτή για να περιγράψουν την προσρόφηση σε εδάφη, ο Barrow 
σύγκρινε την ισόθερµο του Langmuir µε αυτή του Freundlich και συµπέρανε 
ότι η δεύτερη  ήταν ανώτερη της πρώτης, αλλά και αυτή (η ισόθερµος του 
Freundlich) ήταν ικανοποιητική για ένα εύρος περιορισµένων συγκεντρώσεων. 
Πάνω σε αυτή την παρατήρηση του Barrow, οι Davey (1978) και 
Sibbesen(1981), ανακάλυψαν ότι τροποποιώντας την ισόθερµο του Freundlich 
µπορούσαν να προκύψουν βελτιωµένα αποτελέσµατα [8].  
 
4.2.3  Η διαδικασία της αργής προσρόφησης 
 
Παλαιότερες µελέτες, υπέθεταν ότι η προσρόφηση του P ήταν µία απλή αλλά 
µη-γραµµική διαδικασία, η οποία µπορούσε να αναπαρασταθεί από µία από τις 
γνωστές ισόθερµους ισορροπίας, µε παραµέτρους που εκτιµούνταν από ένα 
εύρος πρότυπων τεχνικών. Η πιο συνηθισµένη τεχνική, περιλαµβάνει 
µετρήσεις µετά από µία σταθερή περίοδο (συνήθως 24 ωρών) επαφής του P 
και του προσροφητή. Ωστόσο, αυτές οι παράµετροι µεταβάλλονταν µε τη 
µεταβολή του χρόνου και της θερµοκρασίας. Αυτό είχε σαν αποτέλεσµα τη 
µείωση του διαλυτού P (και της µορφής αυτού που  είναι εύκολα διαθέσιµη 
σαν θρεπτικό συστατικό) µε αύξηση του χρόνου από την αρχική επαφή (ή την 
εφαρµογή των λιπασµάτων στο έδαφος).  Ο Lin et al.(1983α, 1983b) 
αναπαράστησε αυτό απλά, προσθέτοντας έναν χρονικά εξαρτώµενο όρο στις 
εξισώσεις των ισόθερµων. Εν τούτοις, αυτή η προσέγγιση κρίθηκε   ότι δεν 
περιέγραφε επαρκώς τη διαδικασία της εκρόφησης που λαµβάνει χώρα µε την 
αραίωση του διαλύµατος.  
 



Φωσφωρος 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ        ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ  
- 38 - 

4.3. Προσρόφηση σε κινούµενα σωµατίδια και κολλοειδή 
 
Η µέχρι τώρα µελέτη προσρόφησης φωσφόρου, όπως έχει περιγραφεί σε όλες 
σχεδόν τις δηµοσιεύσεις, αναφέρεται σε στατικά εδαφικά συστατικά. Όµως, 
ορισµένες µελέτες, κυρίως από την Β. Αµερική, αναφέρονται σε ιζήµατα, τα 
οποία έχουν αποκολληθεί  από το βασικό σώµα του εδάφους  και κινούνται µε 
επιφανειακή ροή, µε άµεση συνέπεια τη ρύπανση των υδάτων αποδεκτών 
λόγω εισροής φωσφόρου [8]. 
 
4.3.1 Προσρόφηση σε κολλοειδή σωµατίδια που κινούνται διαµέσου του 
εδάφους 
 
Η ιδέα ότι, ταυτόχρονα µε τη επιφανειακή ροή του P, υπάρχει και µία 
σηµαντική µεταφορά αυτού στους υδάτινους όγκους, µέσω της κίνησης 
σωµατιδίων εδάφους το οποία φέρουν φορτίο φωσφόρου, προτάθηκε 
πρόσφατα. Πιο συγκεκριµένα, σωµατίδια που κινούνται µέσω του εδάφους 
(κυρίως µε µακροσκοπική ροή) τείνουν να µετατραπούν σε διαιρεµένα 
κολλοειδή, µε πολύ µεγάλη ειδική επιφάνεια και µε εκτενή προσροφητική 
επιφάνεια.  
Τα κολλοειδή σωµατίδια της αργίλου τίθενται σε κίνηση µε επιφανειακή 
απορροή µέχρι να φτάσουν σε µεγαλύτερο πορώδες το οποίο τα οδηγεί στο 
εσωτερικό του εδαφικού πλαισίου και από εκεί σε κανάλια αποστράγγισης του 
νερού. Τα αποτελέσµατα αυτά διαψεύδουν την ευρεία λανθασµένη αντίληψη, 
ότι ο φώσφορος ο οποίος µεταφέρεται µε επιφανειακή απορροή µετά από ένα 
επεισόδιο βροχής, προσροφάται από τα συστατικά του στερεού εδάφους και 
δεν µεταφέρονται µε το νερό. Συνεπώς τα κινούµενα συστατικά, 
αντιπροσωπεύουν την τρίτη φάση του ρύπου, µαζί µε το διαλυτό P και τον 
προσροφηµένο P από τα σωµατίδια του εδάφους.  
Η µοντελοποίηση της διαδικασίας µεταφοράς των ρυπογόνων κολλοειδών 
είναι βασισµένη σε ένα ακριβές µοντέλο που περιγράφει τη δυναµική των 
µεταφερόµενων κολλοειδών. Είναι γενικά αποδεκτό, ότι τα κολλοειδή µπορούν 
να παραχθούν  από την αποκόλληση σωµατιδίων χώµατος από το στατικό 
εδαφικό σώµα. Η αποκόλληση αυτή, σύµφωνα µε τον Jarvis et al. (1999), 
συµβαίνει περισσότερο από την επίδραση της βροχόπτωση στην επιφάνεια 
του εδάφους, παρά από την εισροή αποβλήτων στους υπο-επιφανειακούς 
πόρους του εδάφους [24].  
∆εν υπάρχουν αρκετά µοντέλα που να περιγράφουν αυτή τη διαδικασία. Το 
µόνο γνωστό µοντέλο είναι µία προσαρµογή του MACRO, το οποίο έχει 
περιγράψει ο Jarvis et al. (1999) [24]. 
 
 
4.3.2 Προσρόφηση σε οργανικό υλικό  
 
Παρ’ όλο που υπάρχουν ενδείξεις ότι η µεταφορά του ανόργανου P σχετίζεται 
µε την οργανική ύλη, ο µηχανισµός µε τον οποίο γίνεται η προσρόφηση αυτού  
σε τέτοια υλικά δεν έχει κατανοηθεί πλήρως [8]. Ο µηχανισµός ιοντικής 
προσρόφησης πάνω σε οξείδια των µετάλλων, δεν φαίνεται να έχει εφαρµογή 
στην οργανική ύλη, εφ’ όσον τα ανιόντα των φωσφορικών δεν µπορούν να 
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προσκολληθούν σε οργανικά κολλοειδή, λόγω του  ότι έχουν και αυτά 
αρνητικό φορτίο. Η ‘γεφύρωση των κατιόντων’ η οποία περιλαµβάνει και άλλα 
συστατικά, παίζει σηµαντικό ρόλο. Ο Gerke και ο Hermann(1992) µελέτησαν 
τη διαδικασία ‘γεφύρωση’ (‘bridging’) στην προσρόφηση των 
ορθοφωσφορικών  σε χουµικά σύµπλοκα σιδήρου, και παρατήρησαν µεγάλη 
µείωση  του βαθµού της προσρόφησης που συνδεόταν µε την ποσότητα του 
προϋπάρχοντος σιδήρου [8]. 
 
4.4 Προσρόφηση φωσφορικών σε ασβεστολιθικά ιζήµατα 
 
Γενικά, η προσρόφηση των φωσφορικών έχει µελετηθεί από πολλούς 
ερευνητές και για πολλά διαφορετικής σύστασης εδάφη. Παρ’ όλα αυτά, όσον 
αφορά την προσρόφηση (γενικότερα, όχι µόνο των φωσφορικών) σε 
ασβεστολιθικά ιζήµατα, η βιβλιογραφία ήταν πολύ περιορισµένη. Ο Zachara et 
al. αναφέρει ότι η προσρόφηση  των ανόργανων ανιόντων στα ασβεστολιθικά 
ιζήµατα δεν έχει ερευνηθεί εκτενώς [25].  
Θεωρείτο ότι η προσρόφηση των ανιόντων και των κατιόντων πάνω σε  
ασβεστολιθικά ιζήµατα, γίνεται µε επιφανειακή ανταλλαγή µεταξύ των ειδών 
που βρίσκονται στην υδατική φάση και των ιόντων Ca2+ και CO3- του 
εδάφους. Αυτή η υπόθεση, δεν έχει εκτιµηθεί µε µοντελοποίηση, όπου η 
επίδραση τόσο των ειδών του διαλύµατος όσο και οι αντιδράσεις της 
επιφάνειας µπορούν να καθοριστούν σε σχέση µε το pH και τις συγκεντρώσεις 
των Ca2+ και CO3-.  
Σύµφωνα µε τον M.K Wang et al., υπάρχει µία µέγιστη τιµή φωσφόρου που 
µπορεί να προσροφηθεί από τα ασβεστολιθικά ιζήµατα και αυτή είναι 26 
mg/kg. Η τιµή αυτή  συγκρίθηκε µε τιµές που βρέθηκαν από τη βιβλιογραφία 
(Core et al.(1953), Griffin and Jurinak (1973) Hamad et al.(1992) και Kuo and 
Lotse (1972)) και επαληθεύτηκε. Κατέληξαν λοιπόν στο συµπέρασµα ότι από 
τη συνολική επιφάνεια του ασβεστολιθικού ιζήµατος, µόνο το 8 µε 25% 
καλύπτεται από ανιόντα φωσφόρου, τα υπόλοιπα κατακρηµνίζονται [26].   
Η ανεπάρκεια κάλυψης όλης της επιφάνειας, µπορεί να οφείλεται στο γεγονός 
ότι στην εσωτερική διάµετρος των µορίων του φωσφόρου, η οποία 
δηµιουργεί απωθητικές δυνάµεις  µεταξύ των προσροφηµένων φωσφορικών 
της επιφάνειας και των ανθρακικών θέσεων. Η διάµετρος των φωσφορικών 

(θεωρώντας σφαιρικό σχήµα) είναι 6.18
ο

Α , η οποία είναι µεγαλύτερη της 

διαγώνιας απόστασης του ασβεστολιθικού κελιού (4.52
ο

Α ) Αυτή η απλό 
γεωµετρικό µοντέλο διευκρινίζει γιατί µόνο το 1/4 ή το 1/8 της επιφάνειας του 
ασβεστολιθικού ιζήµατος προσροφάει τα ανιόντα του φωσφόρου [26]. Στο 
παρακάτω σχήµα, φαίνεται το µοντέλο της προσρόφησης του φωσφόρου στη 
επιφάνεια του ασβεστίτη. 
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Εικόνα 10  Μοντέλο προσροφηµένου P πάνω σε ασβεστολιθική επιφάνεια [26] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο – ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΠΕΡΙΟΧΗΣ ΜΕΛΕΤΗΣ  
 
5.1 Γεωγραφική Περιγραφή 
 
Ο ποταµός Κράθις βρίσκεται στην Βόρεια Πελοπόννησο και πιο συγκεκριµένα 
στο Νοµό Αχαΐας. O Νοµός Αχαΐας διοικητικά ανήκει στην Περιφέρεια ∆υτικής 
Ελλάδας µαζί µε τους νοµούς Αιτωλοακαρνανίας και Ηλείας και συνορεύει 
ανατολικά µε το Νοµό Κορινθίας, νότια µε το Νοµό Αρκαδίας, δυτικά µε το 
Νοµό Ηλείας και βρέχεται από τον Πατραϊκό κόλπο και στα βόρεια του έχει τον 
Κορινθιακό κόλπο. Τα όρια της λεκάνης απορροής του ποταµού Κράθι σχεδόν 
ταυτίζονται µε τα όρια του δήµου Ακράτας. Η λεκάνη απορροής περιλαµβάνει 
τις εξής κοινότητες: Καλαµιάς, Βουτσίµου, Βαλιµής, Πλατάνου, Παραλίας 
Πλατάνου, Περιστέρας, Μεσορρουγίου, Ζαρούχλης, και Αγίας Βαρβάρας και 
µικρά τµήµατα των κοινοτήτων Άνω ∆ιακοπτού, ∆ιακοπτού, Εξοχής, 
Περιθωρίου, Φενεού, Κλειτορίας, Κάτω Λουσών και ∆ήµου Καλαβρύτων. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Εικόνα 11 Τοποθεσία του ποταµού Κράθι 

 

 
Εικόνα 12 Νοµός Αχαΐας 
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Ο ποταµός Κράθις πηγάζει από το Όρος Χελµός (ή Αροάνια) και ρέει από την 
κοιλάδα των Υδάτων της Στυγός. Οι πηγές του Κράθι ποταµού συναντώνται 
συγκεκριµένα σε υψόµετρο περίπου 1500m και το Όρος Χέλµος, µε την 
«Ψηλή Κορφή», έχει υψόµετρο 2355m [17]. Στον ποταµό Κράθι συµβάλλουν 
δύο παραπόταµοι: ο ποταµός Ασωπός και ο ποταµός Παραπόταµος. Το 
συνολικό υδρογραφικό δίκτυο του ποταµού Κράθι (κυρίως ποτάµι, 
παραπόταµοι και εφήµερα υδατορεύµατα) έχει µήκος 80Km, ενώ οι 
παραπόταµοι Ασωπός και Παραπόταµος έχουν µήκος 10.4Km και 9Km 
αντίστοιχα. Η έκταση της λεκάνης απορροής του ποταµού Κράθι είναι 149 
Km2 (εικόνα 13).  
 

 
Εικόνα 13 Λεκάνη απορροής ποταµού Κράθι [17] 

Τέλος, µία σηµαντική επιφανειακή πηγή ύδατος της περιοχής, είναι η λίµνη 
του  Τσιβλού, η οποία βρίσκεται σε υψόµετρο  50 m πάνω από τον ποταµό 
Κράθι. Η λίµνη δηµιουργήθηκε το 1913 από µία µεγάλη κατολίσθηση. Η 
επιφάνεια της λίµνης είναι 0.1km2. Ο ποταµός Κράθις εκβάλλει στον 
Κορινθιακό κόλπο, ανατολικά του ∆ιακοφτού[17].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Εικόνα 14  Λίµνη Τσιβλού 
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5.2 Έδαφος 
  
5.2.1 Μορφολογικά Χαρακτηριστικά 
 
Το µέσο υψόµετρο της λεκάνης απορροής του ποταµού Κράθι ανέρχεται σε 
1091.62m και η µέση κλίση αυτής σε 32.90%. Το ποτάµι ρέει µέσα σε ένα 
βαθύ φαράγγι µε πολυάριθµες µικρές πεδιάδες [28]. Το εδαφικό ανάγλυφο 
της περιοχής µελέτης είναι κατά κύριο λόγο ορεινό και καλύπτεται από 
πλούσια βλάστηση, την οποία διασχίζουν ποτάµια, χείµαρροι και ρέµατα. Το 
κύριο όρος, το οποίο βρίσκεται µέσα στην περιοχή µελέτης, είναι το όρος 
Χελµός µε υψόµετρο 2347m και οι γενικοί εδαφικοί σχηµατισµοί 
διαµορφώνονται µε απότοµες κλειτύες και καταλήγουν σε µικρής έκτασης 
περιοχές µε επίπεδο ανάγλυφο, τις οποίες διασχίζουν συνήθως τα ποτάµια 
Ασωπός και Κράθις, τα οποία πηγάζουν από τα βουνά και από τα βάθη των 
κοιλάδων [17].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Εικόνα 15 Πανοραµική άποψη του ποταµού Κράθι 
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Εικόνα 16 Τοπογραφικό ανάγλυφο της λεκάνης απορροής του ποταµού Κράθι Χάρτης 
ισοϋψών καµπύλων [17]. 

 
5.2.2 Γεωλογική ∆οµή-Στρωµατογραφία 
 

Σύµφωνα µε τις γεωλογικές χαρτογραφήσεις από το ΙΓΜΕ οι 
στρωµατογραφικοί σχηµατισµοί είναι: 

α) Προαλπική βάση  
β) Αλπικές σειρές  
γ) Μεταλπικά [9]. 

 
Η µορφολογία της περιοχής διαµορφώθηκε από ορογενετικές κινήσεις 

κατά το ανώτερο Πλειόκαινο. Η διάβρωση των µαζών αυτών είχε ως 
αποτέλεσµα το σχηµατισµό τυπικών εδαφών που εµφανίζονται στην περιοχή 
της Ακράτας και στον Αφορεσµένο κάµπο. Η διάβρωση ασβεστολιθικών και 
νεογενών ιζηµάτων οδήγησε στο σχηµατισµό του Φαραγγιού του ποταµού 
Κράθι [18]. Στην ευρύτερη περιοχή εµφανίζονται σχηµατισµοί δύο 
γεωτεκτονικών ενοτήτων, της Ωλονού - Πίνδου και της Γαβρόβου – Τρίπολης 
[18,19]. 
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Εικόνα 17 Γεωλογικός χάρτης της λεκάνης απορροής του ποταµού Κράθι 
γεωλογικοί σχηµατισµοί [17]. 

 
 

Ειδικότερα, η λεκάνη απορροής του ποταµού Κράθι αποτελείται από: 
• Σειρές Τυρού = 18% 
• Ασβεστόλιθους (δολοµίτες) = 22% 
• Ιζήµατα ηλικίας Πλειόκαινου – Πλειστόκαινου = 60% [18]. 

 
Επιπλέον, η λεκάνη απορροής του ποταµού Κράθι αποτελείται από 
ασβεστολιθικά πετρώµατα σε ποσοστό 21.9%, από νεογενή, τεταρτογενή 
ιζήµατα και αλουβιακά σε ποσοστό 59.9% και από φλύσχη σε ποσοστό 18.2% 
[17]. 
 
5.3 Κλίµα 
 
Στην περιοχή του ποταµού υπάρχει µόνο ένας βροχοµετρικός σταθµός που 
λειτουργεί µέχρι σήµερα και δύο ακόµα που δεν λειτουργούν εδώ και µερικά 
χρόνια. Στην περιοχή της Αιγιαλίας (η περιοχή που συνορεύει µε την Ακράτα) 
υπάρχουν πολυάριθµοι βροχοµετρικοί και µετεωρολογικοί σταθµοί. 
Το κλίµα της περιοχής της Αιγιαλίας είναι ήπιο-Μεσογειακό Ηπειρωτικό, ηµι-
υγρό χωρίς µεγάλες διακυµάνσεις στη θερµοκρασία, παρουσιάζει ξηρά 
καλοκαίρια και υγρούς χειµώνες, όπου η ακτογραµµή χαρακτηρίζεται σαν 
περιοχή µε υγρό κλίµα.  
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Σύµφωνα µε τα µετεωρολογικά δεδοµένα από το σταθµό του Αιγίου, οι πιο 
κρύοι µήνες είναι ο Ιανουάριος-Φεβρουάριος (10,2°C), ενώ ο Ιούλιος-
Αύγουστος θεωρούνται οι  πιο ζεστοί µήνες του έτους(27,0-27,2°C) [18]. 
 
Χωρίζοντας την περιοχή ανάλογα µε το ανάγλυφό τους (πεδινή, ηµι-βουνώδης 
και βουνώδης), η ετήσια βροχόπτωση σε κάθε µία  έχει εκτιµηθεί όπως 
παρουσιάζεται παρακάτω: 
 

o Πεδινή=600mm 
o Ηµι-βουνώδης= 700-800mm 
o Βουνώδης=>1000mm 

 
∆εδοµένα βροχοπτώσεων που υπολογίστηκαν από το σταθµό της Ακράτας, 
δείχνουν µεγάλες διαφορές βροχόπτωσης µεταξύ των περιόδων 
βροχής(Οκτώβριος-Απρίλιος)  και ξηρασίας(Μάιος-Σεπτέµβριος): 
 
 

 Άθροισµα(mm) %Total 
Οκτώβριος-Απρίλιος 704,80 90,20 
Μάϊος-Σεπτέµβριος 76,53 9,80 

 
Πίνακας 2 Κατανοµή των βροχοπτώσεων  

(∆εδ.:Υπουργείο Περιβάλλοντος, Χωροταξίας και ∆ηµοσίων Έργων)[20] 

 

Όπως φαίνεται, περίπου 90%(705mm) της συνολικής βροχόπτωσης συµβαίνει 
τους µήνες µεταξύ του Οκτωβρίου και του Απριλίου. 
 

Βροχοµετρικός σταθµός Ακράτας
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∆ιάγραµµα 1 Μέσο µηνιαίο ύψος βροχής του σταθµού Ακράτας για τη χρονική περίοδο 

1964-1996 [17] 

 
Η πραγµατική εξατµισοδιαπνοή στην περιοχή του Κράθι, σύµφωνα µε το 
Υπουργείο Ανάπτυξης (2003), είναι το 43% των κατακρηµνίσεων [18].  
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5.4 Υδρολογία 
 
Για την υδρολογική µελέτη της περιοχής, χρησιµοποιήθηκαν δεδοµένα από τη 
µελέτη ‘Υδροηλεκτρικός σταθµός του Τσιβλού- Μελέτη Περιβαλλοντικών 
επιπτώσεων’[21]. Αυτά τα δεδοµένα αφορούν διαφορετικές µετρήσεις στο 
φράγµα του Κράθι που εκτελούνται από τη ∆ηµόσια Επιχείρηση Ηλεκτρισµού 
για την περίοδο 1961-1967. 
Η µέση ετήσια ροή κατά τη διάρκεια των ετών 61/62 µέχρι 66/67 στη λίµνη του 
Τσιβλού έχει υπολογιστεί στα 6,9*106 m3. Η περιοχή του ποταµού, µέχρι εκείνο 
το σηµείο, καλύπτει περιοχή έκτασης 79km2 [22].  
Εάν η µέση ετήσια ροή στη λίµνη του Τσιβλού είναι οµαλοποιηµένη στη 
περιοχή του ποταµού το αποτέλεσµα είναι 877mm/year απορροή. Για να 
υπαρχει σύγκριση µε τη βροχόπτωση υπολογίστηκε και η µέση ετήσια 
βροχόπτωση από δεδοµένα του σταθµού της Ζαρούχλας (µερικά χιλιόµετρα 
µακριά της λίµνης) για τα έτη 74/75 µέχρι 93/94 και το αποτέλεσµα ήταν 1167 
mm/year.  
Ένα µικρό φράγµα είναι κατασκευασµένο περίπου 500mκατά το ρεύµα του 
ποταµού, στη λίµνη του Τσιβλού. Υδρολογικά, το φράγµα δεν επηρεάζει την 
κατάσταση του ύδατος γιατί το νερό χωρίζεται από τη φυσική του πηγή  για 
2km και µετά επιστρέφει στο ποτάµι. Ο σταθµός λειτουργεί όταν η απορροή 
του ποταµού κυµαίνεται µεταξύ του 0,6 και 3 m3/sec. Αν η απορροή είναι 
µικρότερη, το νερό περνάει ελεύθερα µέσα από το φράγµα για να παραµένει 
σταθερή η ροή κατά τους ξηρούς µήνες. Για απορροή>3m3/sec το νερό επίσης 
περνάει ελεύθερα µέσα από το φράγµα [21].  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Εικόνα 18 Μικρό Υδροηλεκτρικό φράγµα της λίµνης Τσιβλού 
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5.5 Ανθρώπινες δραστηριότητες και Επιδράσεις 
 
5.5.1 Χρήσεις Γης 
 
Ο δήµος της Ακράτας  ανήκει στο Νοµό της Αχαΐας(∆υτική Ελλάδα). Αποτελείται 
από δύο υπο- δήµους(Ακράτα και Νονακρίδα) και έξι κοινότητες: Άµπελος, 
Βαλίµι, Βούτσιµος, Καλαµίας, ακτή Πλατάνου και Πλάτανος.  
 
Χρήσεις Γης 
 
Κατά τη διάρκεια της προηγούµενης απογραφής(1991), η Γενική Γραµµατεία 
της Εθνικής Στατιστικής Υπηρεσίας της Ελλάδας, απέγραψε τις χρήσεις γης της 
κοινότητας της Ακράτας. Αυτές περιγράφονται στον παρακάτω πίνακα [18]: 
 

Χρήσεις Γης 
Επιφάνεια(Km2) 

 Ηµι-βραχώδες 
Συνολική Περιοχή 21,0 
Περιοχές υπό καλλιέργεια και χερσαίες 
εκτάσεις 

7,1 

∆ηµόσιες ή κοινοτικές εκτάσεις 7,4 
Ιδιωτικές περιοχές 0,2 
∆άση 2,9 
Περιοχές under water 0,9 
Αστικές κατασκευές 2,4 
Άλλες περιοχές 0,1 

Πίνακας 3 Χρήσεις Γης [18] 

33,81%

35,24%

0,95%

13,81%

4,29%

11,43% 0,48%

Περιοχές υπό καλλιέργια
και χερσαίες εκτάσεις
∆ηµόσιες ή κοινοτικές
εκτάσεις
Ιδιωτικές περιοχές

∆άση

Περιοχές under water

Αστικές κατασκευές

Άλλες περιοχές

 

∆ιάγραµµα 2 Χρήσεις Γης του ∆ήµου Ακράτας[18] 
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Από τα δεδοµένα της CORINE (1992), µία εκτίµηση της χρήσης γης στο ∆ήµο 
Νέας Ακράτας, παρουσιάζεται στον παραπάνω διάγραµµα. Οι περισσότερες 
από τις καλλιεργήσιµες περιοχές βρίσκονται κοντά στον ποταµό Κράθι, ενώ το 
δάσος καλύπτει τις ορεινές περιοχές [18].  
 

Land use at catchment scale

24,36%

0,22%

75,42%

Αγροτικές περιοχές

Τεχνιτές περιοχές

∆ασικές-Ηµιδασικές
περιοχές

 
∆ιάγραµµα 3 Χρήσεις Γης στον στην περιοχή του Κράθι  ποταµού [18] 

 
 
 
 
 
Είναι φανερό ότι, τα δάση καλύπτουν το µεγαλύτερο µέρος της περιοχής του 
ποταµού Κράθι (75,42%), ενώ οι καλλιεργήσιµες περιοχές διατηρούν το 
επαρκές ποσοστό του 24,36% [18]. 
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Εικόνα 19 Χρήσεις γης της λεκάνης απορροής του ποταµού Κράθι. 

 
Η περιοχή του ποταµού δεν είναι βιοµηχανική και οι περισσότεροι άνθρωποι 
ασχολούνται µε τα αγροτικά ή µε τον τουρισµό, κυρίως την εποχή του 
καλοκαιριού.  
Η πυκνότητα του πληθυσµού έχει υπολογιστεί να είναι περίπου 47 κάτοικοι 
ανά km2, το οποίο είναι χαµηλότερο, συγκριτικά µε την πυκνότητα όλου του 
Νοµού της Ακράτας(92 κάτοικοι ανά km2) [18]. 
 
5.5.2 Επιφανειακά φορτία 

 

Τα επιφανειακά φορτία από τα οποία επιβαρύνεται η λεκάνη απορροής του 
ποταµού Κράθι προέρχονται από τη γεωργία και την κτηνοτροφία. Σχετικά µε 
τη γεωργία η µη ορθολογική χρήση λιπασµάτων έχει ως αποτέλεσµα η 
ποσότητα των λιπασµάτων που δεν απορροφάται από τα φυτά να καταλήγει 
τελικά στον επιφανειακό και στον υπόγειο υδάτινο αποδέκτη. Ταυτόχρονα, η 
κτηνοτροφική δραστηριότητα επιβαρύνει το έδαφος µε φορτία που 
προέρχονται από την κοπριά και τις εκκρίσεις των ζώων[17]. 
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5.5.3 Υγρά Απόβλητα  
 
Οι οικισµοί που βρίσκονται εντός της λεκάνης απορροής του ποταµού Κράθι 
δε διαθέτουν αποχετευτικό δίκτυο και επιπλέον τα απόβλητα αυτών δεν 
καταλήγουν σε κάποια µονάδα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. Οι κατοικίες 
εξυπηρετούνται από σηπτικούς βόθρους, αλλά η ελληνική πραγµατικότητα της 
µη ορθής περιβαλλοντικής πρακτικής µε τους απορροφητικούς στην 
πραγµατικότητα βόθρους παρουσιάζεται απειλητική τόσο για τον επιφανειακό 
αποδέκτη όσο και τον υπόγειο υδροφόρο ορίζοντα [17].  
 
5.5.4 Στερεά Απόβλητα 
 
Τα απορρίµµατα προκαλούν ρύπανση τόσο των επιφανειακών όσο και των 
υπόγειων υδροφόρων στρωµάτων όταν διατίθενται παράνοµα και χωρίς 
προηγούµενη επεξεργασία. Είναι χαρακτηριστικό ότι σε όλη την περιοχή 
µελέτης δε λειτουργεί ούτε ένας χώρος κατάλληλος για διάθεση στερεών 
απορριµµάτων (Χώρος Υγειονοµικής Ταφής Αποβλήτων-ΧΥΤΑ). Τα στερεά 
απόβλητα καταλήγουν σε παράνοµες χωµατερές, µία από τις οποίες είναι αυτή 
που βρίσκεται εντός δασικής έκτασης πλησίον του χωριού Βούτσιµο (Εικόνα 
20) και στην οποία απορρίπτονται τα σκουπίδια της πόλης Ακράτας και του 
χωριού Βούτσιµο. Στη συγκεκριµένη χωµατερή τα απορρίµµατα καίγονται 
χωρίς καµία παραπέρα διαχειριστική ενέργεια για τη συλλογή των 
στραγγισµάτων ή την στεγανοποίηση της περιοχής. Αξιοσηµείωτο είναι ακόµη 
ότι στην ίδια χωµατερή καταλήγουν και τα υγρά απόβλητα της πόλης 
Ακράτας.  
 

 
 

Εικόνα 20 Άποψη παράνοµης χωµατερής πλησίον του χωριού Βούτσιµο [18]. 

Όλες οι λοιπές Κοινότητες διαθέτουν τα απορρίµµατα τους είτε σε µικρούς 
χώρους που έχουν ονοµάσει χωµατερές, είτε παράνοµα σε όλους τους 
δυνατούς χώρους: σε πλαγιές, ρέµατα, χείµαρρους, ορεινές εκτάσεις, ακτές, 
δασικές εκτάσεις κλπ., δηµιουργώντας όπως είναι φυσικό, σοβαρές επιπτώσεις 
στο περιβάλλον, τα οικοσυστήµατα και τη δηµόσια υγεία [17]. 
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5.5.5 Ιχθυοτροφείο  
 
Στην περιοχή του χωριού Περιστέρα, υπάρχει ένα ιχθυοτροφείο, το οποίο δεν 
επιβαρύνει την περιοχή µε σηµαντικά φορτία.  
 
5.5.6 Εκµετάλλευση Υπογείου Υδροφορέα 
 
Στη λεκάνη απορροής του ποταµού Κράθι γίνεται υπεράντληση του υπογείου 
υδροφορέα για λόγους ύδρευσης και άρδευσης. Το αποτέλεσµα αυτή της 
υπεράντλησης είναι η πτώση στάθµης της πιεζοµετρικής γραµµής του 
υδροφορέα και κατά συνέπεια την υφαλµύρινση της παράκτια ζώνη. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6Ο – ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ 
 
6.1 Γενικά  
 
Στόχος της παρούσας διπλωµατικής, ήταν να υπολογίσουµε την προσροφητική 
ικανότητα των µικρόκοκκων ιζηµάτων του Κράθι σε διάφορες θερµοκρασίες και 
σε διαφορετικά pH. Οι θερµοκρασίες που επιλέγηκαν ήταν οι 20 oC, δηλαδή η 
µέση θερµοκρασία του εδάφους και 40 o C. Τα pH στα οποία διεξάχθηκαν τα 
πειράµατα ήταν 6.5, 7.5 και 8.5 το φυσικό pH του εδάφους.  
Τα πειράµατα που διεξήχθησαν ήταν δύο ειδών, κινητικά πειράµατα και 
πειράµατα ισορροπίας.  
Στα κινητικά πειράµατα, το ενδιαφέρον επικεντρώνεται στο χρονικό διάστηµα 
που χρειάζεται για να φτάσει η προσρόφηση σε κατάσταση ισορροπίας. Γι’ αυτό 
το λόγο οι µετρήσεις των δειγµάτων γίνονταν ανά τακτά χρονικά διαστήµατα, 
ενώ στα πειράµατα ισορροπίας το ζητούµενο είναι το ποσοστό της 
προσρόφησης για συγκεκριµένες συγκεντρώσεις φωσφορικών.  
 
6.2 ∆ειγµατοληψία 
 
6.2.1 ∆ειγµατοληψία Ιζήµατος 

 
6.2.1.1 Συνήθη σηµεία δειγµατοληψίας 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Εικόνα 21 Περιοχή ∆ειγµατοληψίας 
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Όπως φαίνεται από την παραπάνω εικόνα, τα σηµεία από τα οποία γίνονται 
δειγµατοληψία είναι τα εξής: 

 Από το περιθώριο (margin) του υγρού καναλιού (CM) 
 Από την περιοχή της στεγνής άµµου ή αµµοχάλικων (B) 
 Από το περιθώριο της παρόχθιας ζώνης (R) 

 
1.  Περιθώριο του υγρού καναλιού (CM) 
Τα δείγµατα πρέπει να παίρνονται από µία στενή λωρίδα(περίπου 30 cm 
πλάτους) προσκείµενη στην ακτή. Πριν τη δειγµατοληψία αποµακρύνεται το 
υψηλότερο στρώµα (περίπου 2 cm) της περιοχής δειγµατοληψίας. 
 
2. Ξηρό αµµοχάλικο και άµµος (Β) 
Τα δείγµατα πρέπει να παίρνονται από το πάνω µέρος του εδάφους. Πριν τη 
δειγµατοληψία πρέπει να αφαιρείται κατά 2cm το υψηλότερο σηµείο του 
σηµείου αυτού µε φτυάρι. 
 
3. Περιοχή της παράκτιας ζώνης 
Αποµακρύνονται αρχικά τα φυτά(π.χ. τα χόρτα) σε βάθος περίπου 3cm. Εκτός 
από ρίζες ή θραύσµατα ριζών πρέπει να αποµακρυνθούν επίσης σπόροι και 
υλικά από φυτά[29].     

 
6.2.1.2 ∆ιαδικασία δειγµατοληψίας 
 
Σε κάθε σηµείο δειγµατοληψίας πρέπει να συλλεχθούν 5 δείγµατα τυχαία. 
Όπου είναι δυνατό πρέπει να λαµβάνονται δείγµατα από διαφορετικές 
περιοχές. Είναι προτιµότερο να συλλεχθούν δείγµατα από 5 διαφορετικές 
περιοχές παρά 5 δείγµατα από την ίδια περιοχή [31].  
 
Η παρούσα διπλωµατική εργασία, αναφέρεται σε εδάφη που βρίσκονται εντός 
του περιθωρίου του υγρού καναλιού (CM). 
 
6.3 ∆ιεκπεραίωση ∆ειγµατοληψίας 
 
Κάθε δείγµα κοσκινίζεται ξεχωριστά στο πεδίο χρησιµοποιώντας κόσκινο 
διαµέτρου 2 mm. Τα δείγµατα µπορούν µετά να αποθηκευτούν µαζί, 
δηµιουργώντας ένα σύνθετο δείγµα. 
Τα ιζήµατα ξηραίνονται στους 40ο C σε κλίβανο (στο σκοτάδι). Η διαδικασία 
της ξήρανσης επιταχύνεται, χρησιµοποιώντας επίπεδους δίσκους και 
αναποδογυρίζοντας τα ιζήµατα ανά τακτά χρονικά διαστήµατα. Η ξήρανση 
συνεχίζεται µέχρι το βάρος να παραµείνει σταθερό [30].  
 
 
 
 
 
 
 



ΜΕΛΕΤΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΣΕ ΑΣΒΕΣΤΟΛΙΘΙΚΑ ΙΖΗΜΑΤΑ 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ                                ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 
 - 55 - 

6.4Χαρακτηρισµός ιζήµατος  
 
6.4.1 pH 
 
H µέθοδος αυτή βασίζεται στην µέθοδο 9045Α της EPA και είναι 
ηλεκτροµετρική διαδικασία που έχει γίνει αποδεκτή για την µέτρηση του pH σε 
ασβεστολιθικά και µη εδάφη. 
Το pH είναι ο αρνητικός δεκαδικός λογάριθµος της ενεργότητας των ιόντων 
υδρογόνου και καθορίζεται ποτενσιοµετρικά κάνοντας χρήση είτε συνδυασµού 
ενός ηλεκτροδίου αναφοράς και ενός ενδεικτικού ηλεκτροδίου  είτε ενός 
συνδυαστικού ηλεκτροδίου. Το ενδεικτικό ηλεκτρόδιο είναι συνήθως ένα 
γυάλινο ηλεκτρόδιο και η ηλεκτροκινητική δύναµη που παράγεται ανάµεσα 
στα δύο ηλεκτρόδια µεταβάλλεται γραµµικά µε το pH. Τυπικά, το pH -µετρο 
βαθµονοµείται ποτενσιοµετρικά µε χρήση δύο διαλυµάτων αναφοράς µε 
γνωστές τιµές pH. 
∆είγµατα µε πολύ χαµηλό ή πολύ υψηλό pH µπορεί να δίνουν λανθασµένες 
ενδείξεις στο pH -µετρο. Για δείγµατα µε πραγµατικό pH µεγαλύτερο του 10, 
το µετρούµενο pH µπορεί να είναι πιο χαµηλό από το πραγµατικό. Το λάθος 
αυτό µπορεί να διορθωθεί µε χρήση ενός low sodium error ηλεκτροδίου. Σε 
διαλύµατα ισχυρών οξέων µε πραγµατικό pH µικρότερο από 1, το µετρούµενο 
pH µπορεί να είναι πιο υψηλό από το πραγµατικό. 
Θερµοκρασιακές διακυµάνσεις µπορεί να προκαλέσουν σφάλµατα στις 
µετρήσεις. 
Σφάλµατα θα υπάρξουν όταν υπάρχουν επικαλύψεις πάνω στο ηλεκτρόδιο. Σε 
αυτήν την περίπτωση το ηλεκτρόδιο θα πρέπει να καθαρίζεται σε ultrasonic 
bath. 
 

⇒ Προετοιµασία δείγµατος και µέτρηση pH για καρστικά εδάφη. 
Προσθέτουµε 10gr δείγµατος εδάφους σε πλαστικό φιαλίδιο 200mL και 
προσθέτουµε 20mL από το διάλυµα 0,01Μ CaCl2. Αναδεύουµε το διάλυµα για 
30 λεπτά. Αναδεύουµε το διάλυµα για 30 λεπτά. Βυθίζοντας το ηλεκτρόδιο 
µέσα στο αιώρηµα πάνω από το ίζηµα, µετράµε το pH του δείγµατος. 
Πρόκειται για το pH µετρούµενο σε 0.01M CaCl2 . 
 

⇒ Έλεγχος ποιότητας  
Από κάθε δείγµα εδάφους παίρνουµε 2 µετρήσεις pH. ∆ηλαδή από το ίδιο 
δείγµα εδάφους φτιάχνουµε 2 πλαστικά φιαλίδια. Αν οι τιµές του pH 
προκύπτουν παραπλήσιες παίρνουµε τον µέσο όρο τους. Κάθε 10 µετρήσεις 
θα πρέπει να γίνεται έλεγχος του πεχάµετρου µε τα διαλύµατα αναφοράς. Τα 
ηλεκτρόδια θα πρέπει να πλένονται µε απιονισµένο νερό πολύ καλά µεταξύ 
των µετρήσεων. 
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6.4.2 Πυκνότητα 
 
Σκοπός της µεθόδου αυτής είναι ο προσδιορισµός της υγρής και ξηρής 
πυκνότητας, του ποσοστό κενών, του πορώδους και της ειδικής βαρύτητας 
ενός ακατέργαστους κοκκώδους υλικού. Η µέθοδος αυτή βασίζεται στις 
ογκοµετρικές και βαρυτικές σχέσεις (Bowles, 1986). Ο όγκος, το βάρος του 
ξηρού και υγρού δείγµατος εδάφους µετρούνται. Από αυτές τις παραµέτρους 
υπολογίζονται η πυκνότητα, το πορώδες, και το ποσοστό των κενών. 
Η απαραίτητη ποσότητα υγρού εδαφικού δείγµατος (όπως αυτό πάρθηκε από 
το πεδίο και αποθηκεύτηκε σε άζωτο στους 4οC), ξηραίνεται στους 60oC σε 
ένα φούρνο για 24 ώρες και κοσκινίζεται µέσω ενός κόσκινου 2mm. Το 
κλάσµα κάτω από 2mm οµογενοποιείται µε χρήση 4 δίσκων όπως 
περιγράφεται παρακάτω, ενώ το κλάσµα πάνω από 2mm απορρίπτεται. 
(Παρατήρηση: Η ξήρανση µπορεί να γίνει και στους 110οC µε κίνδυνο όµως σε 
εδάφη  µε υψηλό ποσοστό οργανικών αυτά να εξατµιστούν µε την 
θερµοκρασία). Ένα τµήµα από το κλάσµα εδάφους κάτω από 2mm 
τοποθετείται σε ένα 12” χ 8” ρηχό δίσκο και χειρονακτικά αναµειγνύεται 
πολλές φορές. Αφού δηµιουργηθεί ένα οµοιόµορφο στρώµα, το χώµα 
χωρίζεται σε τέσσερα ίσα µέρη δηµιουργώντας δύο γραµµές κάθετες µεταξύ 
τους. Τα απέναντι τεταρτηµόρια µεταφέρονται σε άλλο δίσκο στον οποίο 
επαναλαµβάνεται η ίδια διαδικασία τέσσερις φορές. Τα δείγµατα εδάφους από 
τα απέναντι τεταρτηµόρια του τέταρτου δίσκου αποθηκεύονται σε µπουκάλια 
πλυµένα µε οξύ για περαιτέρω χρήση. (Παρατήρηση: Η παραπάνω διαδικασία 
ακολουθείται κατά κύριο λόγο όταν τα δείγµατα είναι πολύ µεγάλα σε 
ποσότητα. Η οµογενοποίηση µπορεί να γίνει και µόνο χειρωνακτικά 
ανακατεύοντας πολύ καλά το δείγµα και φροντίζοντας έτσι ώστε να µην 
υπάρχουν συσσωµατώµατα εδάφους). 
 

⇒ ∆ιαδικασία 
Βαθµονοµούµε ένα beaker σε γνωστό όγκο (200,100 ή 50mL) προσθέτοντας 
νερό το οποίο έχουµε µετρήσει πριν σε ογκοµετρική φιάλη. Ζυγίζουµε το 
beaker και καταγράφουµε το ξηρό βάρος του. Γεµίζουµε το beaker  µε 
έδαφος µέχρι τον όγκο που επιθυµούµε. Συνήθως τα 200mL είναι µεγάλος 
όγκος και καθιστά τις µετρήσεις χρονοβόρες. Ζυγίζουµε  και καταγράφουµε το 
ξηρό βάρος του εδάφους. Προσθέτουµε νερό βρύσης στο beaker προσεκτικά 
ώστε να αποφευχθεί η συσσώρευση νερού στην επιφάνεια του χώµατος ή η 
παγίδευση αέρα µέσα στο έδαφος. Όταν επέλθει κορεσµός, γεµίσουν δηλαδή 
όλα τα κενά του εδάφους µε νερό, σταµατάµε να προσθέτουµε νερό. 
Πρακτικά, σταµατάµε όταν δούµε το νερό να έχει καλύψει όλη την επιφάνεια 
του χώµατος που είναι εµφανής από το beaker, και δεν απαιτούµε να είναι 
γεµάτοι νερό οι πόροι του χώµατος γιατί σε αυτήν την περίπτωση το δείγµα 
γίνεται υπερκορεσµένο. Καταγράφουµε τον όγκο του νερού που απαιτήθηκε 
για τον κορεσµό του δείγµατος. Ζυγίζουµε και καταγράφουµε το υγρό βάρος 
του δείγµατος 

⇒ Υπολογισµοί 

Ξηρή πυκνότητα = %
beakerV

beakerMbeakersoildryM
%

beakerV
soildryM −+

=  
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Υγρή πυκνότητα = %
beakerV

beakerMbeakersoilwetM
%

beakerV
soilwetM −+

=  

Πορώδες= %
beakerV

addedwaterV
 

 

Ποσοστό πόρων= %
addedwaterVbeakerV

addedwaterV

−
 

 
6.4.3 Προσδιορισµός Ορυκτολογικής Σύσταση 
 
Η ορυκτολογική ανάλυση των ιζηµάτων έγινε µε τη µέθοδο της 
περιθλασιµετρίας ακτίνων Χ.  
 
6.4.4 Προσδιορισµός ποσοστού άνθρακα 
 
Για τον υπολογισµό του ποσοστού άνθρακα χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος CHN. 
 
6.4.5 Προσδιορισµός του ισοδύναµου σηµείου µε τιτλοδότηση 
 
Ο όρος τιτλοδότηση υποδηλώνει τον υπολογισµό του όγκου ενός αντιδρώντος 
διαλύµατος το οποίο θα είναι στοιχειοµετρικά ισοδύναµο µε ένα γνωστό όγκο 
κάποιου άλλου διαλύµατος. ∆ηλαδή, υπολογίζεται ο όγκος ενός τιτλοδότη που 
απαιτείται για να έχουµε ισοδύναµες ποσότητες οξέως και βάσεως µέσα στο 
διάλυµα.  
Το pH του διαλύµατος στο οποίο υπάρχουν οι ισοδύναµες ποσότητες 
ονοµάζεται ισοδύναµο σηµείο, και οι ισοδύναµες ποσότητες υπολογίζονται 
σύµφωνα µε την παρακάτω εξίσωση: 

 

β.ασηVβάσηΝοξύVοξύΝ = (1) 

όπου Ν είναι η κανονικότητα και V ο όγκος του διαλύµατος και του διαλύτη.  
Η συµπεριφορά του διαλύµατος στο ισοδύναµο σηµείο είναι διαφορετική από 
τα άλλα σηµεία. Συνήθως, η αλλαγή του pH σε αυτό το σηµείο είναι πιο 
αισθητή. Το σηµείο στο οποίο η αλλαγή αυτή τελειώνει ονοµάζεται σηµείο 
τελειωµού ή (end point). Το σηµείο τελειωµού της τιτλοδότησης είναι πλησίον 
του ισοδύναµου σηµείου αλλά όχι και το ίδιο. Το ισοδύναµο σηµείο είναι το 
θεωρητικό σηµείο ισοδυναµίας και το σηµείο τελειωµού είναι το πρακτικό 
[32]. 
Για τον υπολογισµό του ισοδύναµου σηµείου, θα θεωρηθεί ότι υπάρχει ένα 
ασθενές οξύ και µία ισχυρή βάση και η αντίδραση είναι η ακόλουθη: 
 

OHMAMOHHA 2+=+ (2) 
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Από την ισοστάθµιση του φορτίου: ][A][OH][M][H −−++ +=+ (3) 
Εάν οριστεί  Ca την συγκέντρωση του οξέος 
           Cb την συγκέντρωση της βάσης [Μ+], και 

                
b

a

C
Cf = το ισοδύναµο κλάσµα (equivalent fraction)(4) 

 
Η εξίσωση (3) µετατρέπεται: ][H][OH][A][MCb

+−−+ −+==  
 
Αντικαθιστώντας στο ισοδύναµο κλάσµα (4):  

][HK
K

C
][Aa

C
][H][OH

C
][Af

a

a

a
1

aa

+

−

+−−

+
==

−
+=

  

Τελικά: 
aa

a

C
][H][OH

][HK
Kf

+−

+

−
+

+
=  

 
Όµοιες εξισώσεις δηµιουργούνται για την τιτλοδότηση µε ασθενούς βάσης µε 
ισχυρό οξύ: 

b

a

C
Cg =  και ][OH][H][HACa

−+− −+=  

 

Εποµένως: 
ba C

][OH][H
][HK

][Hg
−+

+

+ −
+

+
=  

∆ιαπιστώνεται ότι 1fg =+   
 
Υποθέτοντας ότι η τιτλοδότηση ξεκινάει µε καθαρό ΗΑ σε διάλυµα τότε f=0, η 
συνθήκη των πρωτονίων θα είναι ][][][ −−+ ΟΗ+Α=Η και στο σηµείο όπου 
ισχύει η συνθήκη αυτή είναι το ισοδύναµο σηµείο #1. Αν θεωρηθεί ότι το 
διάλυµα είναι καθαρό ΜΑ, τότε το f=1και η συνθήκη των πρωτονίων θα είναι 

][][][ −+ ΟΗ=Η+ΗΑ και το ισοδύναµο σηµείο φαίνεται στο παρακάτω 
διάγραµµα σαν σηµείο #2. Το ισοδύναµο σηµείο #3 είναι το σηµείο όπου 

apKpH =→ΟΗ=Η+ΗΑ −+ ][][][ και το f=g=0,5(σηµείο αλλαγής της 
κυρτότητας) [32].  
 
Συγκεκριµένα, τα φωσφορικά έχουν σταθερά οξύτητας (acidity constant) 
κοντά στο 7. Αυτό φαίνεται στο διάγραµµα που ακολουθεί. Το διάγραµµα έχει 
κατασκευαστεί χρησιµοποιώντας τις σταθερές οξύτητας για ιοντική ισχύ 10-3. 
Οι τιµές των σταθερών αυτών φαίνονται στον πίνακα (4)[33]  
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-logK

Reactions  I=0 I=0.5M 
H2O= H++OH- 14.00 13.89 
H3PO4=H2PO4

-+ H+ 2.15 1.87 
H2PO4

-=HPO4
2-+ H+ 7.20 6.72 

HPO4
2-=PO4

3-+ H+ 12.35 11.89 

Πίνακας 4  Πίνακας αντιδράσεων φωσφορικών 

 
 

 
Εικόνα 22 ∆ιάγραµµα Log C-pHγια τα φωσφορικά οξέα [33] 

 
 
Χρησιµοποιήθηκαν δύο ειδών τιτλοδοτήσεις. Η µία στηρίχθηκε στην πτώση 
του pH του διαλύµατος, µε τη χρήση ΗCl συγκεντρώσεως 1.2Μ, ενώ δεύτερη 
στην αύξηση αυτού µε τη χρήση ΝαΟΗ συγκεντρώσεως 1.0Ν.  
 
Τιτλοδότηση µε ΗCl 
 
Η προετοιµασία του πειράµατος γίνεται σε ογκοµετρική φιάλη και τηρούνται οι 
αναλογίες των προηγούµενων πειραµάτων, δηλαδή, 5 gr και 100 ml διαλύµατος 
ΝαΝΟ3 0.1 Μ. Η επιλογή της ογκοµετρικής έγινε µε σκοπό να αποφευχθούν 
τυχόν προβλήµατα εφ’ όσον η ποσότητα του διαλύµατος ΗCl που θα προστεθεί 
στο δείγµα παραµένει άγνωστη µέχρι το τέλος της διαδικασίας.  
Αρχικά µετρείται η τιµή του pH, προστίθεται συγκεκριµένη ποσότητα ΗCl και το 
δείγµα τοποθετείται για ανάδευση σε µαγνητικό αναδευτήρα όπου αναδεύεται 
στις 300 στροφές ανά λεπτό και σε µηδενική θερµοκρασία. Αυτή η διαδικασία 
ακολουθείται για αρκετά µεγάλο χρονικό διάστηµα, µέχρις ότου η τιµή του pH 
να φτάσει σε µία αρκετά χαµηλή τιµή (2.5-3) και το πείραµα να λάβει τέλος.  
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Τιτλοδότηση µε ΝαΟΗ 
 
Αυτή η µέθοδος τιτλοδότησης εδάφους βασίζεται στη µέθοδο που ανέπτυξε ο  
Sobek (Sobek et al., 1978) και χρησιµοποιείται από τη California Regional Water 
Control Board. Σε αυτή τη µέθοδο η ποσότητα εξουδετέρωσης της βάσης από 
το έδαφος βρίσκεται ύστερα από επεξεργασία αυτού µε γνωστή ποσότητα 
περίσσειας οξέος.  Το δείγµα και το οξύ θερµαίνονται για να αυξηθεί το διάλυµα 
πυριτικό αργίλιο, να διασφαλιστεί ότι ο ολικός άνθρακας έχει µετρηθεί και να 
αφαιρεθεί οποιοδήποτε µέταλλο µπορεί να επηρεάσει το pH. Η ικανότητα 
εξουδετέρωσης καθορίζεται από την ποσότητα του οξέως που δεν έχει 
καταναλωθεί κατά την τιτλοδότηση µε τη βάση. Επειδή το έδαφος έχει 
τοποθετηθεί σε δριµύ όξινο περιβάλλον πριν την τιτλοδότηση, τα 
αποτελέσµατα της µεθόδου  υπολογίζουν την ικανότητα του εδάφους να 
εξουδετερώνει την εισροή ενός οξέος για µεγάλη κλίµακα χρόνου. Αυτά τα 
αποτελέσµατα είναι πολύ σηµαντικά για να καθοριστεί πόσο καλά το  έδαφος 
διατηρεί την τιµή του pH σε περίπτωση όξινης βροχής της οποίας η διάρκεια 
είναι αρκετά µεγάλη.  
Η µέθοδος της τιτλοδότησης βασίζεται σε πέντε βήµατα. Αρχικά, ζυγίζονται 2 gr 
χώµατος, στο οποίο έχει προηγηθεί κοσκίνισµα στα 2mm, και τοποθετείται σε 
κωνική φιάλη των 250 ml. Προστίθενται 90 ml ΗCl 0.1Μ. Η φιάλη ζεσταίνεται 
µέχρι το σηµείο βρασµού ανακατεύοντας κάθε 5 λεπτά. Η διαδικασία αυτή 
διαρκεί 15 λεπτά.  
Στη συνέχεια, προστίθεται απιονισµένο νερό µέχρι τα 125 ml, βράζεται το µίγµα 
για 1 λεπτό και αφήνεται να κρυώσει σε θερµοκρασία δωµατίου.  
Η τιτλοδότηση γίνεται µε βάση, ΝαΟΗ 0.1Ν, µέχρι να ξεπεραστεί η τιµή  του 
φυσικού pH του χώµατος(που στην προκείµενη περίπτωση είναι 8.5-9.0).  
 
  
6.5 Πειράµατα Προσρόφησης 
 
6.5.1 Υλικά και µέθοδοι 
 
Τα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν σε όλα τα πειράµατα προσρόφησης είναι 
υδατικό διάλυµα ΝαNO3 συγκέντρωσης 0,1Μ, το οποίο χρησιµοποιήθηκε ώστε 
να προστεθεί στο διάλυµα ιοντική ισχύς, ΗCl συγκέντρωσης 1,2Μ, NaOH 
συγκέντρωσης 1,0 Ν, τα οποία χρησιµοποιήθηκαν σαν ‘τιτλοδότες’ ώστε να 
επιτευχθεί η επιθυµητή τιµή του pH και γνωστές συγκεντρώσεις διαλύµατος 
PO4 από πρότυπο πυκνό διάλυµα φωσφορικού φωσφόρου (PO4-P) 1000mg/lt.  
Στα πειράµατα χρησιµοποιήθηκαν αντιδραστήρια διαλείποντος έργου (Batch 
reactors) πλήρους ανάδευσης. 
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Παρασκευή Ηλεκτρολύτη 
 
Για την παρασκευή του ΝαΝΟ3 χρησιµοποιήθηκε σκόνη νιτρικού νατρίου,  
µοριακού βάρους 85,01 mol/gr και το οποίο διαλύθηκε σε υπερκάθαρο νερό. 
Αναλυτικότερα, για τα 1000ml διαλύµατος: 

lt
gr8,501

mol
gr85,01

lt
mol0,1 =* ΝαΝΟ3 θα τοποθετηθούν στο διάλυµα 

Σε κάθε πείραµα, ανάλογα µε τα αντιδραστήρια παρασκευαζόταν και η 
κατάλληλη ποσότητα διαλύµατος ΝαΝΟ3.  
 
Παρασκευή ΗCl και NaOH 
 
Το διάλυµα του ΗCl παρασκευάστηκε σύµφωνα µε το νόµο της αραίωση ( 
C1V1=C2V2) από διάλυµα πυκνού υδροχλωρικού οξέος 37%. Η αραίωση δηλαδή, 
που πρέπει να επιτευχθεί είναι 1:10.  
 
Παρασκευή πυκνού διαλύµατος φωσφορικού φωσφόρου (PO4-P) 
 
Για την Παρασκευή του πυκνού διαλύµατος φωσφορικού φωσφόρου (PO4-P) 
χρησιµοποιήθηκε η επίσηµη µέθοδος ελέγχου νερών και αποβλήτων(Standard 
Methods for the examination of water and wastewater). Σύµφωνα µε αυτή τη 
µέθοδο, σε ογκοµετρική 1L τοποθετούνται 4.396 gr  άνυδρου µονοβασικού 
φωσφορικού καλίου, ΚΗ2PO4, το οποίο έχει ξηραθεί για µία ώρα περίπου στους 
105 ο C. Στη συνέχεια γίνεται διάλυση µε υπερκάθαρο νερό µέχρι το σηµάδι της 
ογκοµετρικής .Το διάλυµα αυτό πρέπει να παρασκευάζεται κάθε µήνα.  
 
6.5.2 ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ  ΚΙΝΗΤΙΚΩΝ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ 
 
Τα κινητικά πειράµατα διεξήχθησαν σε δύο θερµοκρασίες και σε µία τιµή του 
pH(6.5). Για πιο έγκυρα αποτελέσµατα των πειραµάτων, δηµιουργήθηκαν 
διπλότυπα (duplicates).  
Σε αντιδραστήρια των 100 ml τοποθετήθηκε, αρχικά, ποσότητα χώµατος 5 gr 
και προστέθηκε διάλυµα ΝαΝΟ3 0,1Μ µέχρι να ανέλθει στον επιθυµητό όγκο 
των100 ml. Στη συνέχεια προστέθηκε ικανή ποσότητα ΗCl συγκέντρωσης 1,2Μ, 
ώστε να επιτευχθεί η επιθυµητή τιµή του pH και τοποθετήθηκαν στον 
αναδευτήρα. Ανά τακτά χρονικά διαστήµατα ελεγχόταν η τιµή του pH 
προκειµένου να διαπιστωθεί ότι έχει φτάσει στην κατάλληλη τιµή. Όταν 
διαπιστώθηκε ότι έχει επιτευχθεί η επιθυµητή τιµή του pH τότε στα δείγµατα 
τοποθετήθηκε η κατάλληλη συγκέντρωση φωσφορικού φωσφόρου από το 
πρότυπο διάλυµα.  Η συγκέντρωση που χρησιµοποιήθηκε για τη συγκεκριµένη 
διπλωµατική εργασία ήταν 1.0 mg/lt. 
Μετά την προσθήκη της ποσότητας φωσφορικού φωσφόρου τα δείγµατα 
τοποθετήθηκαν στον αναδευτήρα στις 200 στροφές ανά λεπτό. Σε αυτό το 
σηµείο πρέπει να τονισθεί ότι επειδή η προσρόφηση γίνεται σε συγκεκριµένη 
τιµή pH, έπρεπε ανά τακτά χρονικά διάστηµα να παίρνεται η τιµή αυτού και να 
προσαρµόζεται στην επιθυµητή εάν κρινόταν απαραίτητο(η µέθοδος της 
προσαρµογής του pH αναφέρεται παρακάτω). 
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Στα κινητικά πειράµατα, όπως αναφέρθηκε, το ενδιαφέρον επικεντρώνεται στην 
προσροφητική ικανότητα του εδάφους όπως αυτή εµφανίζεται σε σύγκριση µε 
το χρόνο. Με αυτό το σκοπό, θεωρήθηκε αναγκαίο να λαµβάνονται δείγµατα 
ανά τακτά χρονικά διαστήµατα, και να µετρείται η ποσότητα του φωσφορικού 
φωσφόρου που έχει παραµείνει στο διάλυµα. Η µέτρηση αυτή γίνεται µε 
φασµατοφωτόµετρο, η λειτουργία του οποίου αναφέρεται παρακάτω.  
 
6.5.3 Μεθοδολογία πειραµάτων ισορροπίας(Equilibrium studies) 
 
Στα πειράµατα ισορροπίας το ζητούµενο είναι να υπολογιστεί η προσροφητική 
ικανότητα του εδάφους. Συνεπώς, η πειραµατική διαδικασία στηρίζεται στις 
συγκεντρώσεις των φωσφορικών που έχουν αποµείνει στο διάλυµα µετά από 
ένα καθορισµένο χρονικό όριο. Το χρονικό αυτό όριο έχει υπολογιστεί ήδη από 
τα κινητικά πειράµατα.  
Τα πειράµατα ισορροπίας διεξήχθησαν σε δύο θερµοκρασίες (20 οC και 40 οC) 
και σε τρία διαφορετικά pH(6.5, 7.5 και 8.5). Για αξιοπιστία των αποτελεσµάτων 
δηµιουργήθηκαν διπλέτες δειγµάτων.  
Η αρχική διαδικασία των πειραµάτων αυτών είναι παρόµοια µε αυτή των 
κινητικών πειραµάτων. ∆ηλαδή, τοποθετούνται στα αντιδραστήρια 5 gr 
χώµατος,100 ml διαλύµατος ΝαΝΟ3 0.1Μ και κάποια ποσότητα Ηcl προκειµένου 
να επιτευχθεί η επιθυµητή τιµή του pH. Τα δείγµατα αναδεύονται στις 
200στροφές ανά λεπτό και ανά τακτά χρονικά διαστήµατα λαµβάνονται οι τιµές 
του pH. Όταν αυτό προσεγγίσει την τιµή στην οποία θα πραγµατοποιηθεί το 
πείραµα (µε απόκλιση ±0.2) τότε προστίθενται στα διάλυµα καθορισµένες 
συγκεντρώσεις φωσφορικού φωσφόρου από το πρότυπο διάλυµα. Στην 
παρούσα διπλωµατική εργασία οι συγκεντρώσεις που χρησιµοποιήθηκαν ήταν οι 
εξής: 
0.1 mg/lt, 0.3 mg/lt, 0.6 mg/lt, 0.8 mg/lt, 1.0 mg/lt, 2.0 mg/lt, 3.0 mg/lt και4.0 
mg/lt. Σε κάποιες περιπτώσεις τα αποτελέσµατα που ελήφθησαν δεν ήταν 
ικανοποιητικά µε αποτέλεσµα να χρειαστεί να χρησιµοποιηθούν µεγαλύτερες 
συγκεντρώσεις, όπως: 
5.0 mg/lt, 6.0 mg/lt, 8.0 mg/lt.  
Τα δείγµατα τοποθετήθηκαν στον αναδευτήρα για τέσσερις(4) ηµέρες (Το 
χρονικό διάστηµα ανάδευσης προήλθε από τα κινητικά πειράµατα που είχαν 
προηγηθεί) και εν συνεχεία µετρήθηκε η εναποµένουσα ποσότητα φωσφορικών 
στο διάλυµα µε τη βοήθεια του φασµατοφωτοµέτρου.  
Μετά τη µέτρηση αυτή είναι πλέον πολύ εύκολο να υπολογιστεί η ποσότητα 
του φωσφορικού φωσφόρου που προσροφήθηκε από το έδαφος, σύµφωνα µε 
την παρακάτω εξίσωση: 
 

m
CCq To −

=  

 
όπου Co είναι η αρχική συγκέντρωση των φωσφορικών που προστέθηκαν στο 
διάλυµα, CΤ είναι η συγκέντρωση που παραµένει στο διάλυµα και m είναι η µάζα 
του χώµατος που προστέθηκε στα αντιδραστήρια, δηλαδή 5 gr.  
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6.5.4 Έλεγχος του pH 
 
Η τιµή του pH είναι µία πολύ σηµαντική παράµετρος των πειραµάτων και για 
αυτό το λόγο πρέπει να διατηρείται σταθερή καθ’ όλη τη διάρκεια αυτών. 
Συµπεραίνεται, λοιπόν, ότι ο έλεγχος του pH έχει πρωταρχική σηµασία και 
πρέπει να γίνεται πολύ συχνά έτσι, ώστε να µην υπάρχουν µεταβολές στην τιµή 
αυτού.  
Στην περίπτωση που διαπιστωθεί ότι η τιµή διαφέρει από την επιθυµητή τότε 
θα πρέπει στο διάλυµα να προστεθεί οξύ(ΗCl συγκεντρώσεως 1.2Μ) ή βάση 
(ΝαΟΗ συγκεντρώσεως 1.0Ν) ανάλογα µε τον αν υπερβαίνει ή είναι 
χαµηλότερης αυτής 

 
 
6.6 Όργανα που χρησιµοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των πειραµάτων 
 
6.6.1 Φασµατοφωτόµετρο 
 
Τα φασµατοφωτόµετρα  χρησιµοποιούνται στη µελέτη της απορρόφησης σε 
συνάρτηση µε το µήκος κύµατος. Οι διάφορες ενώσεις απορροφούν 
ακτινοβολία σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος και η απορρόφηση είναι ανάλογη 
της συγκέντρωση, σύµφωνα µε το νόµο Lambert- Beer.  
Στο φασµατοφωτόµετρο χρησιµοποιείται µία µικρού εύρους δέσµη κυµάτων 
(µονοχρωµατική ακτινοβολία) που παράγεται από φίλτρα ή 
µονοχρωµάτορες(πρίσµα ή φράγµα).  
 

 
Εικόνα 23 Φασµατοφωτόµετρο της εταιρίας Hach που χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις 

των φωσφορικών 

 
Το φασµατοφωτόµετρο που χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις της παρούσας 
διπλωµατικής εργασίας, είναι της εταιρίας Hach, και είναι απλής δέσµης. Μία 
δέσµη από την πηγή εισέρχεται στο µονοχρωµάτορα, οποίος είναι πρίσµα ή 
φράγµα, όπου και διαχωρίζεται. Η ακτινοβολία περνά κατόπιν από την 
κυψελίδα και εισέρχεται στον ανιχνευτή [13].  

 
 
 
 



ΜΕΛΕΤΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΣΕ ΑΣΒΕΣΤΟΛΙΘΙΚΑ ΙΖΗΜΑΤΑ 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ                                ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 
 - 64 - 

6.6.2 Αναδευτήρες 
 

α)µηχανικοί  
 

Για την συνεχή ανάδευση των αντιδραστήρων batch, χρησιµοποιήθηκε 
µηχανικός αναδευτήρας. 
 

 
Εικόνα 24 Μηχανικός αναδευτήρας, εντός του επωαστικού κλιβάνου 

 
β)µαγνητικοί 

 
Οι µαγνητικοί αναδευτήρες, είναι της εταιρίας Yellowline και χρησιµοποιήθηκαν 
κυρίως στα πειράµατα της τιτλοδότησης.   
 

 
Εικόνα 25 Μαγνητικός αναδευτήρα 
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6.6.3 Αντιδραστήρια φωσφορικών 
 

 
Εικόνα 26 Αντιδραστήρια φωσφορικών της εταιρίας Hach 

 
Για τον υπολογισµό των φωσφορικών, χρησιµοποιήθηκαν αντιδραστήρια της 
εταιρίας Hach. Η µέθοδος που χρησιµοποιείται είναι η PhosVer® 3, η οποία 
είναι εγκεκριµένη από την USEPA, για την ανάλυση των νερών, των υγρών 
αποβλήτων και του θαλασσινού νερού. Το µέγεθος του δείγµατος είναι 5ml 
και οι τιµές των φωσφορικών που µπορεί να ανιχνευτούν µε  τη µέθοδο 
είναι 5.00 mg/L −3

4PO  ή 1,6 mg/LP . 
 
6.6.4 pHmeter 
 
Για τον υπολογισµό του pH χρησιµοποιήθηκε φορητό pH-µετρο της εταιρίας 
ORION. 

 
Εικόνα 27  Φορητό pHµετρο της εταιρίας ORION 

 
Το όργανο αυτό διαθέτει ένα ηλεκτροχηµικό αισθητήρα που περιλαµβάνει ένα 
ηλεκτρόδιο µέτρησης µε µεµβράνη υάλου και ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς. Η 



ΜΕΛΕΤΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΣΕ ΑΣΒΕΣΤΟΛΙΘΙΚΑ ΙΖΗΜΑΤΑ 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ                                ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 
 - 66 - 

ηλεκτρική τάση µεταξύ των ηλεκτροδίων είναι 0 mV όταν το pH είναι 7. Όσο 
µεγαλύτερη είναι η διαφορά του pH από το 7 τόσο µεγαλύτερη γίνεται και η 
διαφορά τάσης µεταξύ των ηλεκτροδίων. Το pH-µετρο χρησιµοποιεί αυτό το 
σήµα για να υπολογίσει το pH [13]. 
 

6.7 Έλεγχος Ποιότητας- Έλεγχος Αξιοπιστίας 

6.7.1 Βαθµονόµηση οργάνων  
 
Το όργανο πρέπει να βαθµονοµείται καθηµερινά ή µια φορά κάθε 24 ώρες. 
Κάθε φορά το όργανο πρέπει να βαθµονοµείται µε τουλάχιστον τρία πρότυπα 
βαθµονόµησης. Η ώρα και η ηµεροµηνία της βαθµονόµησης πρέπει να 
καταγράφονται στο αρχείο όπου κρατούνται τα δεδοµένα των αναλύσεων. Τα 
πρότυπα βαθµονόµησης προετοιµάζονται µε σταδιακή αραίωση ενός πρότυπου 
διαλύµατος κατά την διάρκεια της ανάλυσης.   
Εναλλακτικά: Κάθε φορά που χρησιµοποιείται το όργανο (συσκευή ανάλυσης 
Hach) πρέπει να αναλύονται αρχικά  πρότυπα  επαλήθευσης (Initial 
Verification Standard). Το ISV περιέχει µια γνωστή συγκέντρωση πρότυπης 
ουσίας και λαµβάνεται από ανεξάρτητη πηγή. Η ISV ανάκτηση πρέπει να είναι 
µεταξύ 90% και 110%. Εάν δεν είναι, η πηγή του σφάλµατος πρέπει να βρεθεί 
και να διορθωθεί. Ένα ISV πρέπει να αναλυθεί πριν από την ανάλυση των 
δειγµάτων. Το ISV επίσης χρησιµεύει ως δείγµα για εργαστηριακό έλεγχο 
(laboratory control sample).  
 
 
6.7.2 Αρχική επαλήθευση βαθµονόµησης και συνεχής επαλήθευση 
βαθµονόµησης 

Αρχική επαλήθευση βαθµονόµησης: Αφότου έχει βαθµονοµηθεί η 
συσκευή ανάλυσης, η ακρίβεια της βαθµονόµησης θα επαληθευτεί µε την 
ανάλυση ενός εξωτερικού QC δείγµατος.    
Συνεχής επαλήθευση βαθµονόµησης: Για να εξασφαλιστεί η ακρίβεια της 
βαθµονόµησης κατά τη διάρκεια της ανάλυσης, ένα εξωτερικό QC δείγµα 
πρέπει να αναλυθεί µε συχνότητα 10%.    
 
6.7.3 Αρχική βαθµονόµησης τυφλού δείγµατος, συνεχής βαθµονόµηση 
τυφλού διαλύµατος και προετοιµασία ανάλυσης τυφλού διαλύµατος 

 
Αρχική βαθµονόµηση µε τυφλό διάλυµα και συνεχής βαθµονόµηση µε τυφλό 
διάλυµα: Από το σύνολο των δειγµάτων πρέπει να αναλυθεί ένα τυφλό 
διάλυµα βαθµονόµησης, στο µήκος κύµατος που χρησιµοποιείται στην 
ανάλυση, αµέσως µετά από κάθε αρχική και συνεχή επαλήθευση 
βαθµονόµησης, µε συχνότητα 10%. Το τυφλό πρέπει να αναλυθεί στην αρχή 
της ανάλυσης, πριν από οποιοδήποτε άλλο δείγµα και µετά από το τελευταίο 
δείγµα που αναλύεται.  
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Προετοιµασία του τυφλού διαλύµατος: Τουλάχιστον ένα τυφλό διάλυµα 
που θα περιέχει απιονισµένο νερό πρέπει να προετοιµαστεί και να αναλυθεί µε 
κάθε οµάδα δειγµάτων (Sample Delivery Group, SDG), ή µε κάθε batch 
(οµάδα δειγµάτων που προετοιµάζονται συγχρόνως) δείγµατα που 
αναλύονται. 

 
6.7.4 Ανάκτηση Spike δειγµάτων   
  
Η spike ανάλυση δειγµάτων παρέχει πληροφορίες για την επίδραση της 
µήτρας (matrix) των δειγµάτων στη µεθοδολογία µέτρησης. Τουλάχιστον µια 
spike ανάλυση δειγµάτων πρέπει να πραγµατοποιηθεί σε κάθε οµάδα µε 
παρόµοιο τύπο δειγµάτων (συνήθως κάθε 10 δείγµατα) και εύρος 
συγκέντρωσης ή για κάθε SDG.   
 

100
S

CC
R S ×

−
=  όπου, 

 
CS: η συγκέντρωση του spike δείγµατος µετά την ανάλυση 
C: η συγκέντρωση του αρχικού δείγµατος µετά την ανάλυση 
S: ισοδύναµο συγκέντρωσης του προστιθέµενου spike. 
 
Το spike πρέπει να αυξήσει τη συγκέντρωση της χηµικής ένωσης που 
µελετάται στο spiked δείγµα κατά περίπου 50% µε 200%. Ο όγκος του spike 
δεν πρέπει να είναι µεγαλύτερος από 1% του όγκου των δειγµάτων. Η 
ανάκτηση του spike πρέπει να είναι µέσα στο εύρος του 75% µε 125%. Εάν η 
ανάκτηση του spike είναι εκτός του ± 25%, το πρόβληµα πρέπει να ερευνηθεί 
και να καθοριστεί η πιθανή αιτία.  
 
Αν υπάρχει υποψία για παρεµβολή µέτρησης από τη µήτρα (matrix 
interference is suspected), ένα δεύτερο aliquot δείγµα πρέπει να γίνει spike 
για να επιβεβαιώσει την ανάκτηση του spike. Αν η ανάκτηση του spike είναι 
ακόµα εκτός του ± 25%, τότε αυτό το δείγµα και οποιοδήποτε δείγµα 
παρόµοιας σύνθεσης πρέπει να ποσοτικοποιηθεί µε τη µέθοδο της 
τυποποιηµένης προσθήκης standard υπό τον όρο ότι τα αποτελέσµατα είναι 
µέσα στο 10% του επιπέδου ενδιαφέροντος. 
 
6.7.5 ∆ιπλή Ανάλυση δειγµάτων  
 
Ένα διπλό δείγµα πρέπει να αναλυθεί σε κάθε SDG (κάθε 10 δείγµατα). Η 
σχετική διαφορά επί τοις εκατό (RPD) για κάθε συστατικό υπολογίζεται ως 
εξής:  
 

100
CD)/2(C
CD)(C

RPD ×
+
−

=  όπου: 

C: η συγκέντρωση του δείγµατος που αναλύθηκε,  
CD: η συγκέντρωση του αντιγράφου του δείγµατος 
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Ένα όριο ελέγχου 20% για το RPD θα χρησιµοποιηθεί για τα αρχικά και διπλά 
δείγµατα. 
 
6.7.6 Όριο ανίχνευσης µεθόδου  
 
Το MDL υπολογίζεται από επτά  επαναληπτικές αναλύσεις ενός δείγµατος µε 
µια συγκέντρωση  που  υπερβαίνει πέντε  φορές το ονοµαστικό όριο 
ανίχνευσης.  
Το  MDL  υπολογίζεται από την ακόλουθη εξίσωση:  
 
MDL= t S όπου, 
 
t (= 3.143) είναι η τιµή Student για ένα 99% επίπεδο εµπιστοσύνης, µε n = 7, 
και  S είναι η  σταθερή τυπική απόκλιση των επαναληπτικών δειγµάτων . 
 
Στο εργαστήριο Υδρογεωχηµικής Μηχανικής και Αποκατάστασης Εδαφών του 
Πολυτεχνείου Κρήτης το όργανο που χρησιµοποιείται για τις αναλύσεις είναι 
το Hack spectrophotometer DR/2010.  
Με τη βοήθεια του παραπάνω οργάνου γίνονται οι αναλύσεις για: 

⇒ TP (PhosVer3 with Acid Persulfate Digestion, 8190) 
⇒ DIP (PhosVer3 Method, 8048) 
⇒ TN (TNT Persulfate Digestion Method, 10071) 
⇒ ΝΟ2-Ν (Diazotization{Chromotropic Acid}) 
⇒ ΝΟ3-Ν (Calcium Reduction Method, 8039) 
⇒ ΝΗ4-Ν (Salicylicate Method, 10023) 

 
6.8 Υπολογιστικό µοντέλο MINEQL+ 
 
Το µοντέλο MINEQL+ είναι ένα υπολογιστικό µοντέλο χηµικής ισορροπίας. 
Τρέχει σε λειτουργικά συστήµατα DOS µε Windows, και περιλαµβάνει ένα 
διαχειριστή βάσης δεδοµένων για γραφική απεικόνιση των αποτελεσµάτων. Η 
ισχύς του προγράµµατος έγκειται στην αλληλεπιδραστική του είσοδο και 
έξοδο των δεδοµένων, καθιστώντας απλή τη διαδικασία σχεδιασµού  
δεδοµένων πεδίου και/ ή εργαστηριακών αποτελεσµάτων ταυτόχρονα µε 
αποτελέσµατα του µοντέλου για σύγκριση.  
Το MINEQL+ περιλαµβάνει το µοντέλο επιφανειακής συµπλοκοποίησης δύο 
στρωµάτων των Dzombak και Morel µαζί µε άλλα σηµαντικά θερµοδυναµικά 
δεδοµένα σχετικά µε τα ένυδρα σιδηρούχα οξείδια (HFO). Το µοντέλο δύο 
στρωµάτων αποτελεί µία σύνθεση του διστρωµατικού µοντέλου διάχυσης και 
της επιφανειακής καθίζησης (επιφανειακή κατακρήµνιση) ή της συν –
καθίζησης σε υψηλές πυκνότητες προσρόφησης από του Farley et. al. και 
τους Dzombak και Morel. 
Το πιο εκτεταµένο στοιχείο του MINEQL+ είναι η θερµοδυναµική του βάση 
δεδοµένων. Η βάση αυτή µπορεί να τροποποιηθεί και ο χρήστης µπορεί να 
δηµιουργήσει τη δική του βάση (Tableau) [9]. 
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6.9Μεθοδολογία  
 
Η προσοµοίωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων µε τη βοήθεια του 
MINEQL+, θα γίνει σε τρία στάδια. Αρχικά το µοντέλο εµφανίζει τον πίνακα 
επιλογής των συστατικών (components). Ανάλογα µε τα ανιόντα και τα 
κατιόντα του διαλύµατος, επιλέγονται τα εξής συστατικά: 

PSIBPSIO, X,,PO,NO,Na,Cl,CO,Ca 3
43

2
3

2 −−+−−+  και OH,H 2
+  που είναι 

προεπιλεγµένα από το µοντέλο. Το συστατικό Χ είναι υποκαταστάτης του 
calcite, το οποίο µοντελοποιεί τη συµπλοκοποίηση των διαλυτών φωσφορικών. 
Τα PSIBPSIO,  είναι το δυναµικό στα δύο επίπεδα από την επιφάνεια και 
αναφέρονται στην κατανοµή των φορτίων από την επιφάνεια του δείγµατος και 
είναι παράµετροι του µοντέλου επιφανειακής συµπλοκοποίησης (Triple Layer 
Model).  
Το δεύτερο βήµα είναι η δηµιουργία της θερµοδυναµικής βάσης (Tableau). 
Εκτός από τις αντιδράσεις, που δηµιουργούνται από τη θερµοδυναµική βάση 
δεδοµένων που είναι αποθηκευµένη µέσα στο σύστηµα, θα πρέπει να 
συµπεριληφθούν και οι παρακάτω αντιδράσεις: 
 

+

++

+→≡≡

+→≡≡

HSOSOH

HSOHSOH
-

2  
8.93logk

7.29logk

2

1

−=
=

 [27] 

 
Όπου είναι οι αντιδράσεις των οξειδίων των µετάλλων. Για τη µοντελοποίηση, 
στη συγκεκριµένη διπλωµατική εργασία, χρησιµοποιήθηκαν οι σταθερές 
αντιδράσεων των οξειδίων του σιδήρου, οι οποίες είναι: 
 

OHFePOHPOFeOH

OHFeHPO2HPOFeOH

OHPOFeH3HPOFeOH

24
3-
4

24
3-
4

242
3-
4

+→++

+→++

+→++

+

+

+

         
17.72logK
25.39logK
31.29logK

3

2

1

=
=
=

 

 
 
Οι αντιδράσεις , σύµφωνα µε τις οποίες γίνεται η συµπλοκοποίηση πάνω στον 
calcite:  

4
3
4

4
3
4

2

3
2
3

3
2
3

POXXPO

CaHPOXXPOHCa

HCOXXCOH

COXXCO

−→+

−→+++

−→++

−→+

−

−++

−+

−

 

20.79logK
32.34logK
27.06logK
12.5logK

4

3

2

1

=
=
=
=

 [25] 

 
Στη συνέχεια, εισάγονται οι τιµές των συγκεντρώσεων των συστατικών: 
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Για pH=6.5:  
 

PSIO 10-5 

PSIB 10-5 
SOH 7*10-6 
Ca2+ 10-7 
Cl- 10-8 
Na+ 10-1 
NO3

- 10-1 
PO4

3- 3.1*10-6 
X 10-5 

 
Οι τιµές που εισήχθησαν στον πίνακα, προήλθαν κυρίως από τα αποτελέσµατα 
των πειραµάτων, καθώς και από τις αναλύσεις του ιζήµατος (όπως δίνονται στο 
κεφάλαιο 7- Αποτελέσµατα). 
  
Για pH=7.5:  
 

PSIO 10-5 

PSIB 10-5 
SOH 8*10-6 
Ca2+ 10-7 
Cl- 10-8 
Na+ 10-1 
NO3

- 10-1 
PO4

3- 3.1*10-6 
X 10-5 

 
Για pH=8.5:  
 

PSIO 10-5 

PSIB 10-5 
SOH 2*10-5 
Ca2+ 10-7 
Cl- 10-8 
Na+ 10-1 
NO3

- 10-1 
PO4

3- 3.1*10-6 
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X 10-5 

Για την εύρεση της προσρόφησης κάθε χηµικού είδους, των ανιόντων 
φωσφόρου στο διάλυµα , σε σχέση µε τη συγκέντρωση ισορροπίας 
εφαρµόστηκε η  διαδικασία τη τιτλοδότησης για τη συγκέντρωση. Τα όρια 
τιµών της συγκέντρωσης ήταν από 3.1 *10-6 Μ µέχρι 1.25*10-4Μ.  
Στη συνέχεια, το µοντέλο δίνει τη δυνατότητα να εισαχθούν δεδοµένα, όπως 
αυτά του pH και του CO2.  
Κατόπιν, στο τρίτο βήµα γίνεται η διόρθωση της θερµοκρασίας, της ιοντικής 
ισχύ και εισάγεται το µοντέλο µε το οποίο θα προσοµοιαστούν. Το µοντέλο που 
χρησιµοποιήθηκε ήταν το triple Layer Model (surface area= 6.5, solid 
concentration=100g/lt, C1=8.86*10-1F/m2 και C2=1.48*10-1F/m2 ).   
 
 
 

 
 

Εικόνα 28 Πίνακας εισαγωγής συστατικών 
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Εικόνα 29  Tableau και θερµοδυναµικά δεδοµένα 

 
Εικόνα 30Εισαγωγή αρχικών συγκεντρώσεων 
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Εικόνα 31 Εισαγωγή θερµοκρασίας και µοντέλου µε το οποίο θα ‘τρέξει’ τα δεδοµένα 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7Ο –ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  
 
7.1 Χαρακτηρισµός ιζηµάτων 
 
Τα αποτελέσµατα της µεθοδολογίας, που δόθηκε στο κεφάλαιο 6, δίνονται 
στον ακόλουθο πίνακα: 
 

pH 8.5 
Πυκνότητα (g/ml) 1.3 
Πορώδες (%) 32.5 

Πίνακας 5 Χαρακτηριστικά ιζήµατος, περιοχής CM του Κράθι 

 
7.2 Ορυκτολογική Σύσταση  
 
Από την ορυκτολογική σύσταση που έγινε, βρέθηκε ότι τα κυρία ορυκτά των 
ιζηµάτων είναι 1) ο ασβεστίτης και 2) Τα οξείδια του πυριτίου. 
Παρακάτω, παρατίθεται το αναλυτικό διάγραµµα, πάνω στο οποίο είναι 
εµφανή τα κύρια ορυκτά.  
 

 
Εικόνα 32 Αποτελέσµατα ανάλυσης XRD 
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7.3 Προσδιορισµός του ποσοστού άνθρακα  
 
Τα αποτελέσµατα της µεθόδου CHN, παρουσιάζονται στον ακόλουθο πίνακα: 

Στοιχείο Ποσοστό(%) 
C 8.63 
H 0.08 
N 0.09 

Πίνακας 6 Αποτελέσµατα µεθόδου CHN 

 
 
7.4  Αποτελέσµατα πειραµάτων τιτλοδότησης 
 
α) Τιτλοδότηση µε ΝαΟΗ 
 

Titration NaOH
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∆ιάγραµµα 4 Τιτλοδότηση δείγµατος µε καυστικό νάτριο 

 
 
b) Τιτλοδότηση µε ΗCl 
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∆ιάγραµµα 5 Τιτλοδότηση δείγµατος µε υδροχλωρικό οξύ. 

Από τα διαγράµµατα παρατηρείται ότι υπάρχει µόνο ένα σηµείο αλλαγής της 
κυρτότητας των καµπυλών τιτλοδότησης. Αυτό το γεγονός, µπορεί να 
οφείλεται στο γεγονός ότι τα ιζήµατα έχουν πολύ µικρό ποσοστό οργανικών 
ουσιών (σχεδόν αµελητέο). Γι’ αυτό το λόγο στη µοντελοποίηση, δεν θα 
χρησιµοποιηθούν αντιδράσεις συµπλοκοποίησης µε οργανική ύλη.  
 
7.5 Κινητικά πειράµατα 
 
Πρέπει να τονισθεί το γεγονός ότι τα κινητικά πειράµατα  διεξήχθησαν για pH, 
6.5. Τα αποτελέσµατα της µεθόδου δίνονται στα παρακάτω διαγράµµατα 
 

∆ΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ- ΧΡΟΝΟΥ 
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∆ιάγραµµα Συγκέντρωσης -Χρόνου στους 20 οC
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∆ιάγραµµα 6  Πειραµατικά αποτελέσµατα συγκέντρωσης- χρόνου για το κινητικό πείραµα 

στους20 οC. 

∆ιάγραµµα συγκέντρωσης -χρόνου στους 40 oC
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∆ιάγραµµα 7 Πειραµατικά αποτελέσµατα συγκέντρωσης-χρόνου για το κινητικό πείραµα 

στους 40οC. 

 
Από τη σύγκριση των δύο διαγραµµάτων εξάγεται το συµπέρασµα ότι η 
ταχύτητα των αντιδράσεων αυξάνει µε την αύξηση της θερµοκρασίας. 
Πράγµατι, στο κινητικό πείραµα των 40 οC παρατηρείται ότι η συγκέντρωση 
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των εναποµενόντων φωσφορικών στο διάλυµα, φτάνει σε σταθερή 
κατάσταση(steady state) γρηγορότερα από ότι στους 20 οC.    
Επίσης, αυτό που µπορεί εύκολα να παρατηρηθεί από τα διαγράµµατα είναι ότι 
ακολουθείται κινητική πρώτου (1ου ) βαθµού. Σύµφωνα µε τις αντιδράσεις 1ου 
βαθµού, που δίνονται παρακάτω, µπορούν να υπολογιστούν η κινητική 
σταθερά, k  και ο χρόνος ηµίσειας ζωής, 1/2t .  
Η κινητική σταθερά (ή σταθερά ρυθµού ταχύτητας της αντίδρασης), Κ, είναι 
απλά µία σταθερά αναλογίας ανάµεσα στο ρυθµό της ταχύτητας της 
αντίδρασης και της συγκέντρωσης των αντιδρώντων στην έκφραση του νόµου 
της δράσης των µαζών . Η σταθερά του ρυθµού ταχύτητας έχει τις δικές της 
µονάδες που είναι απαραίτητες για να µετατρέψει την έκφραση του νόµου της 
δράσης των µαζών σε ρυθµό ταχύτητας της αντίδρασης. Για την κινητική 1ης 
τάξης οι µονάδες της Κ είναι αντίστροφες του χρόνου [ Τ-1](Schnoor).  
Χρόνος ηµίσειας ζωής είναι ο χρόνος που απαιτείται έτσι, ώστε να µετατραπεί η 
µισή ποσότητα του αντιδρώντος (Μηχανική χηµικών διεργασιών). 
 
Η εξίσωση του ρυθµού πρώτης τάξης δίνεται από την εξίσωση: 

A
A kC

dt
dC

=−  

Αν η αρχική συνθήκη είναι AoA CC = , τότε η ολοκλήρωση δίνεται : 

tk
)(C

Cln 1
Ao

A =−  (1) 

Το αποτέλεσµα αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η γραµµική σχέση ανάµεσα 
στο lnCA/(CAo) και το t υποδεικνύουν την κινητική σταθερά της 1ης τάξης. Ο 
χρόνος ηµίσειας ζωής δίνεται από τη σχέση: 

 

ln2
k
1t

2
1lntk

1
1/2

1/21

−=

⇔−=
(2) 

Οι εξισώσεις (1) και (2) υποδηλώνουν ότι για µία αντίδραση πρώτης τάξης ο 
χρόνος ηµίσειας ζωής και το κλάσµα του αντιδρώντος, που αποµένει, είναι 
ανεξάρτητα από την αρχική συγκέντρωση(Μηχανική χηµικών διεργασιών). 
Με βάση τις παραπάνω εξισώσεις και τα αποτελέσµατα των πειραµάτων, 
µπορούν να υπολογιστούν οι κινητικές σταθερές και οι χρόνοι ηµίσειας ζωής 
στις δύο θερµοκρασίες.  
 
Κινητική Σταθερά  
 
α) Θερµοκρασία 20 οC 
 
Ο υπολογισµός της κινητικής σταθεράς γίνεται γραµµικοποιώντας τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα. Το διάγραµµα που προέκυψε δίνεται παρακάτω : 
   



ΜΕΛΕΤΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΣΕ ΑΣΒΕΣΤΟΛΙΘΙΚΑ ΙΖΗΜΑΤΑ 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ                                ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 
 - 79 - 

Γραµµικοποιηµένη µορφή κινητικού
y = -0,2945x
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∆ιάγραµµα 8 Γραµµικοποιηµένη µορφή κινητικού πειράµατος στους 20 οC. 

Όπως παρατηρείται από την εξίσωση, η τιµή της κινητικής σταθεράς Κ είναι 
0,2945K −= , ενώ ο χρόνος ηµίσειας ζωής υπολογίζεται: 

days 2,35t

ln2
0,2945

1t

ln2
K
1t

1/2

1/2

1/2

=

⇔−=

⇔−=

 

  
β) Θερµοκρασία 40 οC 
 
Από τα πειραµατικά δεδοµένα, δηµιουργείται η γραµµικοποιηµένη µορφή των 
αποτελεσµάτων, όπως δίνεται παρακάτω: 
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Γραµµικοποιηµένη µορφή y = -0,4844x
R2 = 0,9338
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∆ιάγραµµα 9 Γραµµικοποιηµένη µορφή κινητικού πειράµατος στους 40 οC 

 
Στη θερµοκρασία των 40 οC, η τιµή της κινητικής σταθεράς δίνεται να είναι 

0,4844K −=  και η τιµή της ηµίσειας ζωής υπολογίζεται: 

days 1,43t

ln2
0,297

1t

ln2
K
1t

1/2

1/2

1/2

=

⇔−=

⇔−=

 

 
 
Παρατηρείται ότι, ο χρόνος ηµίσειας ζωής στους 40 οC είναι σχεδόν ο µισός από 
αυτόν στους 20 οC. Η παρατήρηση αυτή αποδεικνύει την προλεγόµενα 
θεώρηση.  
Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η ταχύτητες των αντιδράσεων αυξάνουν µε την 
αύξηση της θερµοκρασίας. Ο Svante Arrhenius προσδιόρισε τη σχέση ανάµεσα 
στη σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης (ή κινητικής σταθεράς) και της 
θερµοκρασίας: 

RT
Eact

Aek
−

= (3) 
όπου Α είναι µία σταθερά που είναι χαρακτηριστική της αντίδρασης, Εact είναι η 
ενέργεια ενεργοποίησης (J mol-1 ή cal mol-1), T είναι η απόλυτη θερµοκρασία σε 
βαθµούς Κ, και R είναι η παγκόσµια σταθερά των αερίων (8,314 J mol-1Κ-1 ή 
1,987 cal mol-1Κ-1). Η ενέργεια ενεργοποίησης υπολογίζεται από διάγραµµα του 
lnK ως προς 1/T, όπου ταυτίζεται µε την κλίση της ευθείας γραµµής (Schnoor). 
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Σε πολλές περιπτώσεις, είναι επιθυµητό να µετατρέπεται µία σταθερά 
ταχύτητας από µία γνωστή θερµοκρασία ή θερµοκρασία αναφοράς σε µία 
δεύτερη θερµοκρασία.  Σε αυτή την περίπτωση, η εξίσωση (3) µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί σε δύο θερµοκρασίες, δίνοντας: 

 
 

))T(T
TRT

Eexp(KK

)
RT
E

RT
Eexp(

K
K

21
21

act
TT

1

act

2

act

T

T

21

2

1

−=

⇔−=
(4) 

 

Για θερµοκρασίες από 0-40οC ο συντελεστής 
21

act

TRT
E

µπορεί να θεωρηθεί 

σταθερός, οπότε προκύπτει η απλοποιηµένη µορφή της εξίσωσης (4): 
)T(T

TT
21

21
θKK −=  (5) 

ή   20)(T
20T θKK −=  (6) 

όπου θ είναι ένας συντελεστής σταθεράς της θερµοκρασίας µεγαλύτερος από 
ένα και συνήθως εντός των ορίων 1,0-1,1 και 20K είναι η σταθερά ταχύτητας 
στη θερµοκρασία αναφοράς των 20 οC. Οποιαδήποτε από τις δύο εξισώσεις είναι 
αποδεκτή και κάθε µία έχει ως αποτέλεσµα µία εκθετική αύξηση στην ταχύτητα 
της αντίδρασης µε τη θερµοκρασία (Schnoor). 
Χρησιµοποιώντας την εξίσωση (6) τις κινητικές σταθερές που υπολογίστηκαν 
από τα πειράµατα, έχουµε: 

0,4844K
0,2945K

40

20

=
=

 

 
Συνεπώς, 
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1,08θ
K
Kθ

θKK

20

20

40

20)(40
2040

=

⇔=

⇔= −

 

 
Ο συντελεστής σταθεράς θερµοκρασίας, παρατηρείται ότι βρίσκεται εντός των 
ορίων που έχει θέσει η βιβλιογραφία.  
 
7.6 Πειράµατα ισορροπίας 
 
Το πρώτο βήµα για την ανάλυση των εργαστηριακών αποτελεσµάτων των 
πειραµάτων ισορροπίας, είναι ο υπολογισµός της προσρόφησης των 
φωσφορικών ως προς τη συγκέντρωση αυτών στην κατάσταση ισορροπίας.  Ο 
υπολογισµός της  συγκέντρωσης των φωσφορικών που έχουν αποµείνει στο 
διάλυµα, έγινε µε βάση τη πρότυπη καµπύλη των φωσφορικών που δίνεται στο 
παρακάτω (αποτελέσµατα QAQC), ενώ η προσροφητική ικανότητα του εδάφους 
δίνεται από την εξίσωση: 
 

m
CCq To −

=  

 
όπου Co είναι η αρχική συγκέντρωση των φωσφορικών που προστέθηκαν στο 
διάλυµα, CΤ είναι η συγκέντρωση που παραµένει στο διάλυµα και m είναι η µάζα 
του χώµατος που προστέθηκε στα αντιδραστήρια, δηλαδή 5 gr.  
Σύµφωνα µε τους παραπάνω υπολογισµούς και µε βάση τα εργαστηριακά 
αποτελέσµατα, δίνονται τα κάτωθι διαγράµµατα: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Θερµοκρασία 20 οC 
 

a) pH=6.5 
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∆ιάγραµµα συγκεντρώσεων -προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 10 ∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης σε θερµοκρασία 20 οC και pH =6.5 

 
b) pH=7.5 

∆ιάγραµµα συγκέντρωσης-προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 11 ∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης σε θερµοκρασία 20 οC και pH =7.5 

c) pH=8.5 
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∆ιάγραµµα συγκέντρωση -προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 12 ∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης σε θερµοκρασία 20 οC και pH =8.5 

 
Θερµοκρασία 40 οC 
 

α) pH=6.5 
 

∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 13  ∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης σε θερµοκρασία 40 οC και pH =6.5 

b) pH=7.5 
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∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 14 ∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης σε θερµοκρασία 40 οC και pH =7.5 

 
 

c) pH=8.5 
 

∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 15 ∆ιάγραµµα συγκέντρωσης- προσρόφησης σε θερµοκρασία 40 οC και pH =8.5 

 
 

Στα παραπάνω διαγράµµατα παρουσιάζεται η δυναµική ισορροπία µεταξύ της 
συγκέντρωση της διαλυµένης ουσίας και της συγκέντρωσης της στην επιφάνεια 
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του προσροφητή. Από αυτά είναι εµφανές, ότι η προσρόφηση αυξάνεται όσο 
αυξάνεται η συγκέντρωση των φωσφορικών στο διάλυµα.  
Προκειµένου να διευκρινιστεί η ισόθερµος που προσοµοιάζει καλύτερα τα 
αποτελέσµατα των πειραµατικών διαδικασιών θα πρέπει   να χρησιµοποιηθούν 
οι γραµµικοποιηµένες  µορφές των εξισώσεων της προσρόφησης, όπως αυτές 
δίνονται στο σχετικό κεφάλαιο.  
Τα διαγράµµατα δίνονται στη γραµµικοποιηµένη µορφή τους έτσι, ώστε να 
υπολογιστούν οι διάφορες παράµετροι των εξισώσεων.  
Τα αποτελέσµατα φαίνονται στα διαγράµµατα που ακολουθούν: 
 

Θερµοκρασία 20 οC 
 

α) pH=6.5  
 
Ισόθερµος Langmuir 
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∆ιάγραµµα 16 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Langmuir στους 20 οC και pH =6.5 

 
Η γραµµική µορφή της εξίσωση του Langmuir παριστάνεται από την εξίσωση 
(5-7): 

maxq
1

ebCmaxq
1

eq
1

+=  

      ή 
max

e

maxe

e

q
C

bq
1

q
C

+=  

Σύµφωνα µε το διάγραµµα και τις εξισώσεις που δόθηκαν υπολογίζονται, η 
µέγιστη τιµή της προσρόφησης, maxq ,  και η σταθερά που συσχετίζεται µε την 
ενέργεια προσρόφησης, b.  
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Ισόθερµος Freundlich 
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∆ιάγραµµα 17 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Freundlich στους 20 οC και pH =6.5 

  
 

Η γραµµικοποιηµένη µορφή του Freundlich δίνεται από την εξίσωση(5-8): 

ee logC
n
1logklogq += (5-8) 

 
 
Συνεπώς, για τον υπολογισµό της σταθεράς της προσροφητικής ικανότητας του 
εδάφους, Κ, και τη σταθερά της προσρόφησης, n, χρησιµοποιούνται τα 
δεδοµένα του διαγράµµατος: 

31,28k
10k

1,4953logk
1,4953

=
⇔=

⇔=

                                 και                 
0,81n

1,2283
n
1

=

⇔=  
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b) pH=7.5 

 
 Ισόθερµος Langmuir 
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∆ιάγραµµα 18 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Langmuir στους 20 οC και pH =7.5 

 
Από τα πειραµατικά δεδοµένα διεξάγονται τα εξής αποτελέσµατα: 
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Ισόθερµος Freundlich 
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∆ιάγραµµα 19 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Freundlich στους 20 οC και pH =7.5 
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c) pH=8.5 

 Ισόθερµος Langmuir 
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∆ιάγραµµα 20 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Langmuir στους 20 οC και pH =8.5 



ΜΕΛΕΤΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΣΕ ΑΣΒΕΣΤΟΛΙΘΙΚΑ ΙΖΗΜΑΤΑ 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ                                ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 
 - 90 - 

0,082q

12,086
q

1

max

max

=

⇔=
                        και                                 

0,49b

24,886
bq

1
max

=

⇔=
 

 
Ισόθερµος Freundlich 
 

Γραµµικοποιηµένη Freundlich
y = 0,6251x - 1,6271

R2 = 0,9855

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

logCe

lo
gq

e

 
 

∆ιάγραµµα 21 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Freundlich στους 20 οC και pH =8.5 
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Θερµοκρασία 40 οC 
 

a) pH=6.5 
 

Ισόθερµος Langmuir 
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∆ιάγραµµα 22 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Langmuir στους 40 οC και pH =6.5 
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Ισόθερµος Freundlich 
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∆ιάγραµµα 23 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Freundlich στους 40 οC και pH =6.5 
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b) pH=7.5 
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∆ιάγραµµα 24 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Langmuir στους 40 οC και pH =7.5 
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∆ιάγραµµα 25 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Freundlich στους 40 οC και pH =7.5 
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c) pH=8.5 

Ισόθερµος Langmuir 
 

Εξίσωση Langmuir y = 13,535x + 6,9648
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∆ιάγραµµα 26 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Langmuir στους 40 οC και pH =8.5 
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Ισόθερµος Freundlich 
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∆ιάγραµµα 27 Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµου Freundlich στους 40 οC και pH =8.5 
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Για πιο εύκολη σύγκριση των δύο ισόθερµων (Langmuir και Freundlich),  
στους παρακάτω πίνακες παρουσιάζονται συγκεντρωτικά τα αποτελέσµατα 
του συντελεστή συσχέτισης (correlation coeficient): 
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Θερµοκρασία 20 οC 
 

                    pH 
Ισόθερµος  

6.5 7.5 8.5 

Langmuir 0.88 0.99 0.86 
Freundlich 0.92 0.98 0.99 

Πίνακας 7 Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα R2 των δύο ισόθερµων σε θερµοκρασία 20 οC 

 

Θερµοκρασία 40 οC 
 

                    pH 
Ισόθερµος  

6.5 7.5 8.5 

Langmuir 0.88 0.99 0.96 
Freundlich 0.92 0.94 0.95 

Πίνακας 8 Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα R2 των δύο ισόθερµων σε θερµοκρασία 40 οC 

 
Παρατηρείται, ότι και οι δύο ισόθερµες προσοµοιάζουν αρκετά καλά τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα. Πιο συγκεκριµένα,  στους 20 οC η ισόθερµος του 
Freundlich παρουσιάζεται πιο κατάλληλη από αυτή του Langmuir ενώ 
αντίθετα, στους 40 οC, η Langmuir είναι η καταλληλότερη ισόθερµος.  
Οι πίνακες που ακολουθούν, παραθέτουν όλους τους συντελεστές των δύο 
ισόθερµων στις δύο διαφορετικές θερµοκρασίες και στα διαφορετικά pH. 
 
Θερµοκρασία 20 οC 
 
Ισόθερµος Langmuir 
 

                pH 
 
Συντελεστές 

6.5 7.5 8.5 

qmax 0.058 0.042 0.082 
b 0.61 0.85 0.49 

Πίνακας 9  Πίνακας συντελεστών Langmuir στους 20 οC 
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Ισόθερµος Freundlich 
 

                pH 
 
Συντελεστές 

6.5 7.5 8.5 

Κ 31.28 55.94 42.37 
n 0.81 1.57 1.59 

 
Πίνακας 10 Πίνακας συντελεστών Freundlich στους 20 οC 

 
Θερµοκρασία 40 οC 
 
Ισόθερµος Langmuir 
 

                pH 
 
Συντελεστές 

6.5 7.5 8.5 

qmax 0.068 0.055 0.07 
b 1.37 1.69 2.05 

Πίνακας 11  Πίνακας συντελεστών Langmuir στους 40 οC 

Ισόθερµος Freundlich 
 

                pH 
 
Συντελεστές 

6.5 7.5 8.5 

Κ 24.86 35.25 19.37 
n 1.83 2.42 1.41 

 
Πίνακας 12 Πίνακας συντελεστών Freundlich στους 20 οC 

 
7.7 Σύγκριση αποτελεσµάτων  
 
Η σύγκριση των αποτελεσµάτων, αποτελεί ένα πολύ σηµαντικό µέρος αυτής 
της διπλωµατικής εργασίας, γιατί δίνει την δυνατότητα να κριθεί η 
προσροφητική ικανότητα του εδάφους µε βάση σηµαντικές παραµέτρους, 
όπως τη θερµοκρασία και το pH.  
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7.7.1 Κινητικά πειράµατα 
 
Η σύγκριση των κινητικών πειραµάτων θα γίνει µε βάση τη θερµοκρασία, 
αφού τα πειράµατα διεξήχθην σε µία τιµή του pH. Το διάγραµµα που 
προκύπτει παρουσιάζεται παρακάτω: 
 

Συγκριτικό ∆ιάγραµµα θερµοκρασιών
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∆ιάγραµµα 28 Συγκριτικό διάγραµµα θερµοκρασιών 

 
Όπως έχει αναφερθεί, η θερµοκρασία αποτελεί σηµαντικό παράγοντα στην 
κινητική της αντίδρασης. Είναι γνωστό ότι όσο αυξάνεται η θερµοκρασία, ο 
ρυθµός της αντίδρασης αυξάνεται. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα, 
παρουσιάζουν ακριβώς αυτή την τάση. Αυτό φαίνεται από την κλίση της  
καµπύλης, η οποία δείχνει το ρυθµό της αντίδρασης, όπου παρουσιάζεται 
στους 40ο C να  είναι πιο απότοµη από αυτή στους 20 ο C. Επίσης 
παρατηρείται ότι σε θερµοκρασία 40ο C ο χρόνος που χρειάζεται για να φτάσει 
η συγκέντρωση σε σταθερή κατάσταση είναι λιγότερος από αυτόν στους 20 ο 
C.  
 
7.7.2 Πειράµατα ισορροπίας 
 
Ενδιαφέρον σε αυτά τα πειράµατα επικεντρώνεται στον τρόπο µε τον οποίο 
µεταβάλλεται η προσροφητική ικανότητα του εδάφους, µε βάση το pH. Τα 
διαγράµµατα που ακολουθούν δείχνουν τη µεταβολή αυτή στις δύο 
θερµοκρασίες διεξαγωγής των πειραµάτων.  
 
 
 
 
 
 
 



ΜΕΛΕΤΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΣΕ ΑΣΒΕΣΤΟΛΙΘΙΚΑ ΙΖΗΜΑΤΑ 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ                                ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 
 - 98 - 

1) Σύγκριση του pH 
 
α) Θερµοκρασία 20ο C. 
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∆ιάγραµµα 29 Συγκριτικό ∆ιάγραµµα προσρόφησης- Συγκέντρωσης σε θερµοκρασία 20ο C. 

 
Στο παραπάνω διάγραµµα παρατηρείται µία ανοµοιόµορφη κατανοµή της 
προσρόφησης σε σύγκριση µε το pH. Στις χαµηλές παρατηρείται σχεδόν η ίδια 
προσροφητική ικανότητα και για τις τρεις τιµές του pH, ενώ όσο αυξάνεται η 
συγκέντρωση της προσροφηθείσας ουσίας γίνεται εµφανής η διαφοροποίηση 
της προσρόφησης. 
Θεωρητικά, από βιβλιογραφική ανασκόπηση, το σύνηθες φαινόµενο της 
προσρόφησης σε σχέση µε το pH, είναι η µείωση της προσροφητικής 
ικανότητας µε την αύξηση αυτού. Η µείωση της προσρόφησης σε υψηλά pH 
είναι πιθανώς ένα αποτέλεσµα της µεταβολής του φορτίου επιφανείας, προς 
αρνητικές τιµές, στα υψηλότερα pH[34]. Συνεπώς, µε βάση τα παραπάνω η 
αναµενόµενη τάση της προσρόφησης του φωσφόρου θα έπρεπε να µειώνεται 
όσο αυξάνεται το pH. Παρ’ όλα αυτά, για τιµή pH=8,5 αυτό δεν συµβαίνει, 
αντιθέτως η προσροφητική ικανότητα του εδάφους δείχνει να είναι 
µεγαλύτερη από αυτή στις άλλες δύο τιµές του pH. Αυτό µπορεί να οφείλεται 
στην επιφανειακή κατακρήµνιση που ίσως να ευνοείται για τιµή pH 8.5. 
Κατόπιν ενδελεχούς έρευνας της βιβλιογραφίας, βρέθηκαν µελέτες στις οποίες 
παρατηρήθηκε ένα ανάλογο φαινόµενο. Η εξήγηση που δίνεται σε αυτές τις 
αναφορές είναι ότι οι τιµές του pH είναι διαφορετικές όταν η προσρόφηση του 
φωσφόρου φτάνει το µέγιστο ή το ελάχιστο ποσοστό της και αυτό µπορεί να 
αποδοθεί στο ρυθµό απελευθέρωσης του φωσφόρου [35]. 
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β) Θερµοκρασία 40 ο C 
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∆ιάγραµµα 30 Συγκριτικό ∆ιάγραµµα προσρόφησης- Συγκέντρωσης σε θερµοκρασία 40ο C. 

 
Τα συµπεράσµατα αυτού του σχήµατος δεν διαφέρουν από αυτά του 
διαγράµµατος 29. Και σε αυτή την περίπτωση, παρατηρείται στις χαµηλές 
συγκεντρώσεις σχεδόν η ίδια προσροφητική ικανότητα και στις τρεις τιµές του 
pH, ενώ όσο αυξάνεται η συγκέντρωση αρχίζει να γίνεται εµφανής η τάση 
αυτής σε σχέση µε το pH. 
Επίσης, η µεγαλύτερη τιµή της προσρόφηση και στη θερµοκρασία των 40 ο C, 
παρατηρείται στο pH 8,5.  
Μία σηµαντική πληροφορία που προκύπτει από τα διαγράµµατα, είναι ότι η 
προσρόφηση, για συγκέντρωση [ PPO4 −

−
 ] 0.1mg/lt, είναι σχεδόν µηδενική. 

Αυτό εξηγείται µε το ‘zero equilibrium phosphate concentration’ (EPCo). Αυτή 
είναι η συγκέντρωση, της υγρής φάσης,  κατά την οποία ∆Ce=0 (Alain Aminot  
et al. , Concept and Determination of exchangeable phosphate in Aquatic 
sediments).  
Στο διάγραµµα του W.A. House, που φαίνεται παρακάτω, προσδιορίζεται το 
σηµείο EPCo.  
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Εικόνα 33 Τρόπος υπολογισµού του EPCo 

 
 
Αυτή είναι η συγκέντρωση του ανόργανου φωσφόρου, δεν προσροφάται ή 
απελευθερώνεται µετά από κάποιο χρονικό όριο.  
Για να υπολογιστεί η συγκέντρωση EPCo, χρησιµοποιείται η ακόλουθη εξίσωση: 
EPCo=0.0000577[Clay+Silt]+0.0763 [36] 
Όπου [Clay+Silt] είναι το άθροισµα της αργίλου και της ιλύος του ιζήµατος, 
όπου είναι 22.7% (παράρτηµα). Η εξίσωση αυτή έδωσε αποτέλεσµα : 
EPCo=0.1 mg/lt PO4-P. 
Όταν η συγκέντρωση του ενεργού διαλυτού φωσφόρου(soluble reactive 
phosphorus-SRP)στα ποτάµια είναι µεγαλύτερη από το EPCo  τότε λαµβάνει 
χώρα η ρόφηση (uptake) του φωσφόρου από τα ιζήµατα ενώ όταν είναι 
µικρότερη τότε υπάρχει καθαρή απελευθέρωση φωσφόρου(W.A. House et al., 
Comparison of the uptake of inorganic phosphorus to a suspended and stream 
bed-sediment).  
 
2)Σύγκριση της θερµοκρασίας 
 
Τα σχήµατα 26 και 27 συγκρίνουν την προσρόφηση των φωσφορικών ανάλογα 
µε το pH. Τα σχήµατα που θα δοθούν παρακάτω συγκρίνουν την προσρόφηση 
σε σχέση µε τη θερµοκρασία.  
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a.pH=6.5 
 

Συγκριτικά αποτελέσµατα Θερµοκρασιών σε 
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∆ιάγραµµα 31 Συγκριτικό διάγραµµα θερµοκρασιών σε pH=6.5 

b.pH=7.5 
 

Συγκριτικά αποτελέσµατα Θερµοκρασιών pH=7,5
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∆ιάγραµµα 32 Συγκριτικό διάγραµµα θερµοκρασιών σε pH=75 
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c.pH=8.5 
 

Συγκριτικά αποτελέσµατα Θερµοκρασιών pH=8,5
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∆ιάγραµµα 33  Συγκριτικό διάγραµµα θερµοκρασιών σε pH=75 

 
Στα διαγράµµατα παρουσιάζεται η αναµενόµενη τάση της προσρόφησης σε 
σύγκριση µε τη θερµοκρασία. Ήταν αναµενόµενο το ποσοστό της 
προσρόφησης να είναι µεγαλύτερο στη µεγαλύτερη θερµοκρασία. Επίσης, 
παρατηρείται ότι στη µεγαλύτερη θερµοκρασία επιτυγχάνεται η µέγιστη 
προσροφητική τιµή, qmax, και γι’ αυτό το λόγο στη θερµοκρασία των 40 ο C η 
ισόθερµος που χαρακτηρίζει τα αποτελέσµατα είναι αυτή του Langmuir.  
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7.8 Έλεγχος Ποιότητας –Έλεγχος Αξιοπιστίας 
 
7.8.1 Daily Calibration 
 

• Phosphorus Reactive, PO4
-3 

 
Το αρχικό πρότυπο διάλυµα είναι 50 mg/ L PO4

-3. H επιθυµητή συγκέντρωση 
είναι 5 mg/ L PO4

-3, άρα πρέπει να γίνει αραίωση. Αυτή θα γίνει σε 
ογκοµετρική φιάλη των 10 ml.  
 
C1 V1 =  C2 V2 => 
50 * x = 5 * 10 => 
x = 1 ml 
 
Έτσι, θα πρέπει να προστεθεί 1 ml από το αρχικό διάλυµα των 50 mg/ L PO4

-3 
σε ογκοµετρική φιάλη των 10 ml, ώστε να προκύψει διάλυµα 5 mg/ L PO4

-3. 
 
7.8.2 Spike 
 

• Phosphorus Reactive, PO4
-3 

 
Το αρχικό πρότυπο διάλυµα είναι 50 mg/ L PO4

-3. Το όργανο µετράει 0 - 5 
mg/ L PO4

-3. Έστω ότι θα προστεθούν 2 mg/ L PO4
-3 στο σωλήνα που έχει 

προστεθεί ήδη το δείγµα (5 ml). Πρέπει να υπολογιστούν πόσα ml από το 
αρχικό πρότυπο διάλυµα των 50 mg/ L PO4

-3 θα χρησιµοποιηθούν.  
 
C1 V1 =  C2 V2 => 
50 * x = 2 * 5 => 
x = 0,2 ml 
 
Έτσι, θα πρέπει να προστεθούν 0,2 ml από το αρχικό διάλυµα των 50 mg/ L 
PO4

-3 στο σωλήνα µε το δείγµα. 
  
Θερµοκρασία 20 οC 
 

pH Daily Calibration R%(spike) 
6.5 4.17 15.2 
7.5 4.25 28.56 
8.5 4.78 ----- 

Πίνακας 13 Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα ελέγχου ποιότητας- ελέγχου αξιοπιστίας στους 20 
οC 
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Θερµοκρασία 40 οC 
 

pH Daily Calibration R%(spike) 
6.5 2.50 12.6 
7.5 4.29 4.05 
8.5 4.9 9.7 

Πίνακας 14 Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα ελέγχου ποιότητας- ελέγχου αξιοπιστίας στους 40 
οC 

 

Για το Daily Calibration το εύρος των τιµών θα έπρεπε να κυµαινόταν στο 
±10%. ∆ηλαδή, 4.5-5.5. Το γεγονός ότι σχεδόν όλες οι τιµές βρίσκονται λίγο 
πιο κάτω από αυτό το όριο, ίσως να οφείλεται σε πειραµατικό σφάλµα. 
Αντιθέτως, το εύρος τιµών του  spike, θα έπρεπε να κυµαίνεται από 75%-
125%, πράγµα το οποίο σε καµία δοκιµή δεν εµφανίστηκε. Ίσως να οφείλεται 
σε πειραµατικό σφάλµα ή στις πολύ χαµηλές τιµές συγκεντρώσεων που 
χρησιµοποιήθηκαν.  

 
7.8.3 Method Detection Limit 

• Phosphorus Reactive, PO4
-3 

 
Από παλιές µετρήσεις για διάλυµα 0,1 mg/ L PO4

-3 : 
 

  Concentration (mg/l) 
 0,073 
 0,062 
 0,056 
Standard Deviation 0,009 

Πίνακας 15 Πίνακας υπολογισµού της πρότυπης καµπύλης φωσφορικών 

 
MDL = 3,14 * 0,009 = 0,027 
C= 5 * 0,027 = 0,13 mg/ L 
Άρα επιλέγω C = 0,1 mg/ L PO4

-3 
 
Το αρχικό πρότυπο διάλυµα είναι 50 mg/ L PO4

-3, άρα πρέπει να γίνει 
αραίωση. Αυτή θα γίνει σε ογκοµετρική φιάλη των 50 ml.  
 
C1 V1 =  C2 V2 => 
50 * x = 0,1 * 50 => 
x = 0,1 ml 
 
Έτσι, θα πρέπει να προστεθεί 0,1 ml από το αρχικό διάλυµα των 50 mg/ L 
PO4

-3 σε ογκοµετρική φιάλη των 50 ml, ώστε να προκύψει διάλυµα 0,1 mg/ L 
PO4

-3. 
Αυτό το διάλυµα θα χρησιµοποιηθεί για τα 7 δείγµατα και στη συνέχεια αφού 
γίνει η σχετική διαδικασία θα µετρηθεί η απορρόφηση τους σε 
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φασµατοφωτόµετρο. Η απορρόφηση θα µετατραπεί σε συγκέντρωση µέσω 
της εξίσωσης που προέκυψε από Calibration Curve P-PO4 και η οποία 
παρουσιάζεται παρακάτω.  
 

Calibration Curve P-PO4 y = 1,8826x
R2 = 0,9932
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∆ιάγραµµα 34 Πρότυπη καµπύλη φωσφορικών 

 
 

Μέθοδος 
Όρια ανίχνευσης 
οργάνου (mg/L) 

DIP (PhosVer3 Method, 8048) 
 

0.009 
 

Πίνακας 16 Πίνακας ορίου ανίχνευσης οργάνου 

 
7.8.4 ∆ιπλή Ανάλυση ∆ειγµάτων 
 
Στα παρακάτω διαγράµµατα εµφανίζονται οι στατιστικές αναλύσεις των 
διπλών δειγµάτων (duplicates), σε κάθε θερµοκρασία και σε όλα τα pH. Μαζί 
παρουσιάζονται και οι σχετικοί πίνακες.  
 
Θερµοκρασία 20 oC  
 
1) pH=6.5 
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∆ιάγραµµα 35 αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 20 oC και σε pH=6.5 

 
 

[PO4-P] 
Τελική 
συγκέντρωση StDev 

A 0,018
0,1 B 0,063   

A 0,007
0,3 B 0,145   

A 0,041
0,6 B 0,213   

A 0,037
0,8 B  0,329   

A 0,007
B   

1,0 spike 0,444   
A 0,017

2,0 B 1,000   
A1 0,088
A2   

3,0 B 1,406   
A 0,004

4,0 B 2,338   
 

Πίνακας 17 Πίνακας αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 20 oC και σε pH=6.5 
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2) pH=7.5 
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∆ιάγραµµα 36 αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 20 oC και σε pH=7.5 

 

 

[PO4-P] 
Τελική 
συγκέντρωση Stdev 

Α1

A2 
1 B 0,41 0,07

A 
2 B 1,037 0,05

A 
3 B 1,728 0,01

A 
4 B 2,532 0,04

 
Πίνακας 18 Πίνακας αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 20 oC και σε pH=7.5 
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3) pH=8.5 
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∆ιάγραµµα 37 αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 20 oC και σε pH=8.5 

 
 
 

[PO4-P] 
Τελική 
συγκέντρωση Stdev 

Α1 
A2 

1 B 0,321 0,03

A 
2 B 0,975 0,17

A 
3 B 1,614 0,15

A 
4 B 2,091 0,02

 
Πίνακας 19 Πίνακας αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 20 oC και σε pH=8.5 
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Θερµοκρασία 40 oC  
 
1) pH=6.5 
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∆ιάγραµµα 38 αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 40 oC και σε pH=6.5 

 

[PO4-P] 
Τελική 
συγκέντρωση Stdev 

Α1

A2 
1 B 0,143   

A 
2 B 0,212   

A 
3 B 0,782 0,23

A 
4 B 1,72 0,17

Πίνακας 20 Πίνακας αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 40 oC και σε pH=6.5 
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2) pH=7.5 
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∆ιάγραµµα 39 αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 40 oC και σε pH=7.5 

  

[PO4-P] 
Τελική 
συγκέντρωση Stdev 

Α1

A2 
1 B 0,175 0,02

A 
2 B 0,589 0,14

A 
3 B 1,223 0,04

A 
4 B 1,437 0,15

A 
5 B 2,76 0,69

A 
6 B 3,79 0,03

A 
8 B 5,42 0,16

Πίνακας 21 Πίνακας αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 40 oC και σε pH=7.5 

 
 
 
 



ΜΕΛΕΤΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΣΕ ΑΣΒΕΣΤΟΛΙΘΙΚΑ ΙΖΗΜΑΤΑ 
 

ΓΕΩΡΓΑΚΟΠΟΥΛΟΥ ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΑ                                ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 
 - 111 - 

2) pH=8.5 
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∆ιάγραµµα 40 αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 40 oC και σε pH=8.5 

 

[PO4-P] 
Τελική 
Συγκέντρωση Stdev 

Α1

A2 
1 B 0,158 0,03

A 
2 B 0,323 0,08

A 
3 B 0,682 0,06

A 
4 B 1,396 0,13

Πίνακας 22 Πίνακας αποτελεσµάτων διπλών αναλύσεων στους 20 oC και σε pH=8.5 
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7.9 Μοντέλο ΜINEQL+ 
 
Θερµοκρασία 20 oC  
  
Για pH=6.5:  
 

∆ιάγραµµα συγκεντρώσεων -προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 41 ∆ιάγραµµα αποτελεσµάτων µοντέλου – πειραµάτων pH=6.5 και T=20 o C 

Για pH=7.5:  
 

∆ιάγραµµα συγκεντρώσεων -προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 42 ∆ιάγραµµα αποτελεσµάτων µοντέλου – πειραµάτων pH=7.5 και T=20 o C 
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Για pH=8.5:  
  

∆ιάγραµµα συγκεντρώσεων -προσρόφησης
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∆ιάγραµµα 43 ∆ιάγραµµα αποτελεσµάτων µοντέλου – πειραµάτων pH=8.5 και T=20 o C 

 
Για να επιτευχθεί η καλύτερη προσοµοίωση των αποτελεσµάτων, µεταβλήθηκαν 
οι βιβλιογραφικές τιµές των σταθερών των αντιδράσεων συµπλοκοποίησης στα 
οξείδια. Παρ’ όλα αυτά, σε όλα τα pH διατηρήθηκαν οι ίδιες.  Οι τιµές των logΚ 
παρουσιάζονται στον ακόλουθο πίνακα: 
 

logΚ2 25.29 
logΚ3 32.29 

Πίνακας 23 Πίνακας τιµών logΚ 

 
Οι µεταβολές που έγιναν, είναι πολύ µικρές. Μείωση κατά 0.39% και αύξηση 
κατά 3.19% , αντίστοιχα. 
 
Οι παρατηρήσεις για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων από το 
µοντέλο είναι οι εξής: 

 Η µορφή των ισόθερµων ακολουθείται αρκετά καλά στα περισσότερα 
διαγράµµατα. 

 Στο pH= 7.5, οι τιµές του µοντέλου µε αυτές των πειραµάτων είναι 
σχεδόν παραπλήσιες. Βέβαια, αυτό θα γίνει πιο αντιληπτό µετά την 
στατιστική ανάλυση των αποτελεσµάτων 

 Στο pH= 8.5, το µοντέλο δεν µπορεί να προσοµοιάσει την επιφανειακή 
κατακρήµνιση που εµφανίζεται στις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις.  

Το διάγραµµα που ακολουθεί θα προσδιορίσει τις µορφές των φωσφορικών που 
προσροφώνται πιο πολύ.  
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Συγκριτικά αποτελέσµατα
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∆ιάγραµµα 44 Συγκριτικών αποτελεσµάτων µορφών ειδών 

 
Στο διάγραµµα φαίνεται ότι η µορφή του διαλυτού φωσφόρου είναι αυτή που 
έχει το µεγαλύτερο ποσοστό προσρόφησης, ενώ η µορφή µε το χαµηλότερο 
ποσοστό προσρόφησης είναι η µορφή  
 
7.10 Στατιστικά Αποτελέσµατα 
 
Υπάρχουν αρκετοί τύποι στατιστικών κριτηρίων που µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν. Οι βασικότεροι είναι: 

 Στατιστικά κριτήρια ‘καταλληλότητας της προσαρµογής’ , όπως το x2 
 Ταυτόχρονες δοκιµές κατά t ζεύγη των παρατηρήσεων του µοντέλου και 
των παρατηρήσεων από το εργαστήριο 

 Γραµµική παρεµβολή δεδοµένων ανά ζεύγη για προβλέψεις του µοντέλου 
και παρατηρήσεις πεδίου ταυτόχρονα.  

 Σύγκριση των αποτελεσµάτων του µοντέλου µε τις µετρήσεις πεδίου και 
την κανονική απόκλισή τους. 

 Τεχνικές εκτίµηση παραµέτρων, όπως οι µη γραµµικές παλινδροµήσεις 
για την προσέγγιση καµπύλης, ή τα φίλτρα Kalman, για το βέλτιστο 
προσδιορισµό των παραµέτρων του µοντέλου[9].  

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία θα χρησιµοποιηθούν οι δύο πρώτοι µέθοδοι 
καθώς επίσης και η µέσες αποκλίσεις του λάθους προσροµοίωσης- RMSE 
µέθοδος (Root Mean Error Square).  
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Α. ∆οκιµή καταλληλότητας προσαρµογής x2 
 

i. pH= 6.5 

∑
=

=
n

1i

2
2

 valuemodel
 value)model- value(observed

x  

Όπου οι παρατηρούµενες τιµές (observed values) είναι τα δεδοµένα πεδίου. 
Προκειµένου να αποδειχθεί ότι τα αποτελέσµατα του µοντέλου προσαρµόζονται 
καλά στα πραγµατικά, θα πρέπει να ισχύει: 
 

a1)xP(x 2
o

2 −=≤  
όπου µε α συµβολίζεται το επίπεδο εµπιστοσύνης, που στην προκειµένη 
περίπτωση είναι 0.9 µε xο2 είναι η τιµή της κατανοµής x2 για n-1 βαθµούς 
ελευθερίας (7 στην προκειµένη περίπτωση). Συνεπώς, το µοντέλο για τη 
συγκεκριµένη µοντελοποίηση είναι : 

a12.83)P(x2 −=≤  
 

Οι τιµές του µοντέλου και των πειραµάτων δίνονται στον πίνακα: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 24 ∆εδοµένα Μοντέλου- Πειραµατικών 

 
Σύµφωνα µε αυτές τις τιµές και µε τις παραπάνω εξισώσεις, το τελικό 
αποτέλεσµα είναι: 
 

 x2 
Συγκέντρωση 

C(mg/lt) 
7,34E-01<2.83 
 

Προσρόφηση q(g/kg) 2,97E-01<2.83 
 

Πίνακας 25 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου x2 

Παρατηρείται ότι τα αποτελέσµατα βρίσκονται εντός των αποδεκτών τιµών, 
συνεπώς το µοντέλο αποδίδει επιτυχώς στη δοµική καταλληλότητα 
προσαρµογής σε ένα επίπεδο σηµαντικότητας 0.10 
 

 

Co Ct(model) Q(model) Q(πειραµ.) Ct(πειραµ.) 
0,1 6,27E-02 7,46E-03 7,39E-04 6,31E-02 
0,3 2,21E-01 1,57E-02 7,75E-03 1,45E-01 
0,6 4,89E-01 2,22E-02 9,41E-03 2,13E-01 
0,8 6,77E-01 2,46E-02 1,11E-02 3,29E-01 
1 8,65E-01 2,70E-02 2,00E-02 4,44E-01 
2 1,84E+00 3,29E-02   
3 2,82E+00 3,61E-02 3,19E-02 1,41E+00 
4 3,81E+00 3,84E-02 3,32E-02 2,34E+00 

sum 1,08E+01 2,04E-01   
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Β. ∆οκιµή t κατά ζεύγη 
 
Η δοκιµή αυτή χρησιµοποιείται κατά ζεύγη για την εξέταση της διαφοράς 
µεταξύ των ζευγών δεδοµένων σε ένα καθορισµένο επίπεδο εµπιστοσύνης. Οι 
εξισώσεις που χρησιµοποιούνται σε αυτή τη µέθοδο είναι: 
 

dS
nd

t =  

όπου 
n

d
d i∑
=  και di=διαφορά µεταξύ των τιµών στο ζεύγος Ι και  

2
2
i

d d
1n

n
1n

d
S

−
−

−
= ∑  

 
Το κριτήριο αποδοχής για τη δοκιµή t είναι: 

p)tP(t 2
o

2 =≤  
για n-1 βαθµούς ελευθερίας. Οι βαθµοί ελευθερίας είναι 7 και p=0.10 , 
συνεπώς, από τους πίνακες (παράρτηµα ) : 
 

p1.415)P(t2 =≤  
 
Ο πίνακας των αποτελεσµάτων δίνεται παρακάτω: 
 

  C q 
d 7,30E-01 1,13E-02
Sd 7,22E-01 9,35E-03
t 2,86E+00 3,41E+00

 
Πίνακας 26 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου t 

 

∆ιαπιστώνεται ότι τα αποτελέσµατα του πεδίου δεν συµπίπτουν µε τα 
δεδοµένα του πεδίου. 
 
Γ. RMSE 
 
Η εξίσωση που περιγράφει το στατιστικό αυτό κριτήριο, είναι: 

 

n

)x(x
RMSE

2
expmod∑ −

=  
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Τα αποτελέσµατα αυτής της µεθόδου δίνονται στον ακόλουθο πίνακα: 
 

C(mg/lt) 0,994 

q(g/kg) 0,014 
Πίνακας 27 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου RMSE 

 

Οι τιµές του RMSE είναι ιδιαίτερα µεγάλες, κατά συνέπεια τα αποτελέσµατα 
του µοντέλου δεν συµπίπτουν µε αυτά των πειραµάτων.  
  

ii. pH= 7.5 
 

Α. Οι τιµές του µοντέλου και των πειραµάτων είναι: 
 

C0 Ct(model) Q(model) Q(πειραµ.) Ct(πειραµ.) 
1,00E-01 8,05E-02 3,90E-03 0,00E+00 1,07E-01 
3,00E-01 2,54E-01 9,12E-03 3,93E-03 1,04E-01 
6,00E-01 5,30E-01 1,41E-02 6,88E-03 2,56E-01 
8,00E-01 7,17E-01 1,66E-02 9,30E-03 3,35E-01 
1,00E+00 9,04E-01 1,91E-02 1,18E-02 4,10E-01 
2,00E+00 1,87E+00 2,57E-02 1,93E-02 1,04E+00 
3,00E+00 2,85E+00 3,04E-02 2,54E-02 1,73E+00 
4,00E+00 3,83E+00 3,39E-02 2,94E-02 2,53E+00 

sum 1,10E+01 1,53E-01   
 

Πίνακας 28 ∆εδοµένα Μοντέλου- Πειραµατικών 

 
 

 x2 
Συγκέντρωση 

C(mg/lt) 
1,96E+00 

<2.83 
 

Προσρόφηση q(g/kg) 1,96E-02 
<2.83 

 

Πίνακας 29 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου x2 

 
Παρατηρείται ότι τα αποτελέσµατα βρίσκονται εντός των αποδεκτών τιµών, 
συνεπώς το µοντέλο αποδίδει επιτυχώς στη δοµική καταλληλότητα 
προσαρµογής σε ένα επίπεδο σηµαντικότητας 0.10 
 
Β. Οι βαθµοί ελευθερίας είναι 7 και p=0.10 , συνεπώς, από τους πίνακες 
(παράρτηµα ) : 

0.101.415)P(t2 =≤  
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Τα αποτελέσµατα δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
 

 C q 
d 5,66E-01 5,86E-03 

Sd 4,73E-01 1,38E-03 
t 3,39E+00 1,20E+01

Πίνακας 30 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου t 

Ούτε και σε αυτή την τιµή του pH οι τιµές του µοντέλου δεν ανταποκρίνονται 
στις τιµές των πειραµατικών αποτελεσµάτων.  
 
 
Γ. RMSE 
Τα αποτελέσµατα αυτής της µεθόδου, για pH 7.5 είναι: 
 

C 0,72 

q 0,0060 
Πίνακας 31 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου RMSE 

 
 
Από τα αποτελέσµατα του πίνακα, παρατηρείται ότι το RMSE είναι αρκετά 
µεγάλο.  
 
iii. pH= 8.5 

 
Α. Οι τιµές του µοντέλου και των πειραµάτων είναι: 
 

C0 Ct(model) 
 
Q(model)

 
Q(πειραµ.) Ct(πειραµ.) 

0,1 8,22E-02 3,55E-03 3,43E-04 8,28E-02 
0,3 2,57E-01 8,62E-03 4,42E-03 7,91E-02 
0,6 5,30E-01 1,40E-02 8,69E-03 1,66E-01 
0,8 7,14E-01 1,71E-02 1,02E-02 2,92E-01 

1 9,03E-01 1,94E-02 1,36E-02 3,21E-01 
2 1,85E+00 2,95E-02 2,05E-02 9,75E-01 
3 2,82E+00 3,68E-02 2,77E-02 1,61E+00 
4 3,79E+00 4,20E-02 3,82E-02 2,09E+00 

sum 1,09E+01 1,71E-01     
 

Πίνακας 32 ∆εδοµένα Μοντέλου- Πειραµατικών 
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 x2 
Συγκέντρωση 

C(mg/lt) 
2,688579 

<2.83 
 

Προσρόφηση q(g/kg) 0,016863 
<2.83 

 

Πίνακας 33 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου x2 

 
 
Παρατηρείται ότι, και σε αυτή την περίπτωση, τα αποτελέσµατα βρίσκονται 
εντός των αποδεκτών τιµών, συνεπώς το µοντέλο αποδίδει επιτυχώς στη 
δοµική καταλληλότητα προσαρµογής σε ένα επίπεδο σηµαντικότητας 0.10 
 
Β. Οι βαθµοί ελευθερίας είναι 7 και p=0.10 , συνεπώς, από τους πίνακες 
(παράρτηµα ) : 

0.101.415)P(t2 =≤  
 

Τα αποτελέσµατα δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
 

 C q 
d 0,66 0,006 

Sd 0,57 0,002 
t 3,33 7,46 

Πίνακας 34 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου t 

 
Τα αποτελέσµατα είναι κατά πολύ µεγαλύτερα, του ζητούµενου. Οπότε, 
εξάγεται το συµπέρασµα ότι οι τιµές του µοντέλου δεν ανταποκρίνονται στις 
τιµές των πειραµατικών αποτελεσµάτων.  
 
 
Γ. RMSE 
Τα αποτελέσµατα αυτής της µεθόδου, για pH 7.5 είναι: 
 

C 0,850252

q 0,006283
 Πίνακας 35 Πίνακας αποτελεσµάτων µεθόδου RMSE 

 
Και σε αυτή την περίπτωση  παρατηρείται ότι το RMSE είναι αρκετά µεγάλο.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8Ο – ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
 
Η διαδικασία προσρόφησης του φωσφόρου, πάνω σε ασβεστολιθικά ιζήµατα 
είναι ιδιαίτερα πολύπλοκη, και η πολύ µικρός αριθµός βιβλιογραφικών 
αναφορών ενέτεινε τη δυσκολία της µελέτης. Παρ’ όλα αυτά, µπορούν, 
σύµφωνα µε την παρούσα διπλωµατική εργασία, να εξαχθούν κάποια γενικά 
συµπεράσµατα όσον αφορά τη διαδικασία αυτή. Τα συµπεράσµατα αυτά, 
επιγραµµατικά, είναι: 
 

 Η διαδικασία της προσρόφησης ακολουθεί αντίδραση 1ου βαθµού, η 
οποία αυξάνεται µε την αύξηση της θερµοκρασίας.  

 Τόσο η ισόθερµος του Langmuir, όσο και η ισόθερµος του Freundlich, 
περιγράφουν ικανοποιητικά τα αποτελέσµατα των πειραµάτων.  

 Παρατηρήθηκε ότι δεν υπάρχει γραµµική συσχέτιση µεταξύ του 
ποσοστού της προσρόφησης και του pH. Για αυτή την παρατήρηση θα 
πρέπει να γίνουν περαιτέρω πειράµατα, προκειµένου να διαπιστωθεί 
εάν η αιτία του φαινοµένου είναι η επιφανειακή κατακρήµνιση.  

 Το µοντέλο MINEQL+, παρουσιάζει προβλήµατα στην προσοµοίωση 
των πειραµατικών δεδοµένων. Επίσης, δεν µελετήθήκε η συµπεριφορά 
του µοντέλου στους 40 οC, λόγω έλλειψης δεδοµένων, όπως η πρότυπη 
ενθαλπία. 

 Όσον αφορά τα πειραµατικά δεδοµένα, από τα αποτελέσµατα του 
ελέγχου ποιότητας και αξιοπιστίας, διαπιστώθηκε ότι δεν υπήρξαν 
σοβαρά πειραµατικά σφάλµατα, και συνεπώς µπορούν να θεωρηθούν 
αξιόπιστα.  
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