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ΠΠΕΕΡΡΙΙΛΛΗΗΨΨΗΗ  
 
Η ρύπανση από βαρέα µέταλλα είναι από τα πλέον συνηθισµένα φαινόµενα 
σε εδάφη τα οποία καλλιεργούνται εντατικά και για µεγάλες χρονικές 
περιόδους. Μία τέτοια περίπτωση αποτελούν και τα Φαλάσαρνα, µία από τις 
πιο γνωστές παραλίες της Κρήτης. Παρά το γεγονός ότι πρόκειται για 
περιοχή µε ιδιαίτερο τουριστικό ενδιαφέρον, η εντατική και συνεχώς 
αυξανόµενη θερµοκηπιακή καλλιέργεια κηπευτικών µε την ανάλογη χρήση 
λιπασµάτων και φυτοπροστατευτικών, προκαλεί έντονη περιβαλλοντική 
όχληση. Μεταξύ των πολλών σκευασµάτων που χρησιµοποιούνται, 
βρίσκονται και αυτά που έχουν ως κύριο συστατικό τους τον χαλκό, και 
βρίσκουν εφαρµογή στην καταπολέµηση µυκητολογικών ασθενειών.  
Ο χαλκός, είναι ένα από τα πλέον τοξικά βαρέα µέταλλα, ιδιαίτερα σε 
κάποια είδη της υδρόβιας ζωής. Τα όρια τοξικότητας είναι ιδιαίτερα χαµηλά, 
της τάξης των 5ppb, καθιστώντας έτσι προβληµατική έστω και µικρή 
απόρριψη χαλκού σε υδάτινο περιβάλλον. Ακόµα όµως και για τον άνθρωπο, 
η λήψη µεγάλων συγκεντρώσεων χαλκού µπορεί να αποφέρει αρκετές 
δυσλειτουργίες στην υγεία. Το ενδεχόµενο αυτό αυξάνεται σε µεγάλο βαθµό 
για τους ανθρώπους αυτούς που εφαρµόζουν µυκητοκτόνα σε καλλιέργειες. 
Όπως αναφέρεται στην βιβλιογραφία, το δισθενές ιόν του χαλκού σε υδάτινο 
περιβάλλον, βρίσκεται στις περισσότερες περιπτώσεις σε συµπλοκοποιηµένη 
µορφή. Επίσης στο χώµα, προσροφάται σε µεγάλο ποσοστό και µε ισχυρές 
δυνάµεις από το οργανικό υλικό, τα οξείδια των µετάλλων και τα αργιλικά 
ορυκτά, καθιστώντας έτσι δύσκολη την εκρόφησή του από αυτό, και την 
µετάβασή του στην υδατική φάση. Οι διεργασίες αυτές στις οποίες 
υπόκειται, καθώς και τα χαρακτηριστικά του εκάστοτε συστήµατος (οξύτητα, 
αλατότητα, σύσταση κτλ), επηρεάζουν την βιοδιαθεσιµότητά και άρα την 
τοξικότητά του, καθώς στις περισσότερες περιπτώσεις τοξικό είναι µόνο το 
ελεύθερο δισθενές ιόν του χαλκού.  
Σκοπός της µελέτης που έγινε, ήταν αρχικά ο προσδιορισµός των 
συγκεντρώσεων του χαλκού σε εδαφικά δείγµατα από θερµοκήπια στα 
Φαλάσαρνα και έλεγχος της χωρικής µεταβλητότητας του χαλκού. 
∆ιαπιστώθηκε αφενός µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων (15-5000mg/kg), 
αφετέρου ότι µεγάλο ποσοστό των δειγµάτων υπερβαίνουν το ανώτερο 
επιτρεπόµενο όριο συγκέντρωσης χαλκού στο έδαφος.  
Στη συνέχεια, ακολούθησε η µελέτη εκρόφησης του χαλκού από το χώµα, 
και διαπιστώθηκε, ότι από χώµα µε αρχική συγκέντρωση 5000 mg/kg, η 
µέγιστη εκροφούµενη συγκέντρωση χαλκού είναι τα 12ppb σε pH=7.5, 
γεγονός που αποδεικνύει ότι η εκρόφηση λαµβάνει χώρα σε πολύ µικρό 
ποσοστό στις συγκεκριµένες συνθήκες. Από το πείραµα ισορροπίας 
διαπιστώθηκε, ότι σε µικρότερα pH ο χαλκός εκροφάται σε µεγαλύτερο 
ποσοστό, γεγονός που επιβεβαιώθηκε και από την µετέπειτα µοντελοποίηση 
της εκρόφησης του χαλκού λόγω συµπλοκοποίησης σε οξείδια των µετάλλων 
και οργανικά.  Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι τα κριτήρια ποιότητας πόσιµου 
νερού δεν υπερβαίνονται σε καµία περίπτωση, υπάρχει όµως σοβαρό 
ενδεχόµενο υπέρβασης των κριτηρίων για την υδρόβια ζωή. Παρά το 
γεγονός ότι η εκροφούµενη µορφή του χαλκού δεν είναι απαραίτητα τοξική, 
κρίνεται απαραίτητη η συχνή δειγµατοληψία σε επιφανειακά και υπόγεια 
ύδατα για έλεγχο ποιότητας των υδάτων. 
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Τέλος διενεργήθηκε µελέτη της ικανότητας προσρόφησης του χαλκού στο 
χώµα, όπου διαπιστώθηκε ότι λαµβάνει χώρα ταχεία και σε µεγάλο ποσοστό 
προσρόφηση. Συγκεκριµένα, κάνοντας κινητική µελέτη, είδαµε ότι µέσα σε 
70 ώρες, η συγκέντρωση του χαλκού στο διάλυµα µειώνεται κατά 94%. Από 
το πείραµα ισορροπίας επιβεβαιώθηκε ότι η αύξηση του pH, αυξάνει την 
προσρόφηση. Στο πείραµα αυτό διαπιστώθηκε επίσης, ότι σε µεγάλες 
αρχικές συγκεντρώσεις χαλκού στο διάλυµα, ο κύριος µηχανισµός µείωσης 
της συγκέντρωσης του χαλκού στο διάλυµα είναι η κατακρήµνιση, ενώ η 
προσρόφηση λαµβάνει χώρα σε µικρότερες συγκεντρώσεις. Η 
µοντελοποίηση των πειραµατικών αποτελεσµάτων έγινε ικανοποιητικά µέσω 
της µαθηµατικής περιγραφής της ισόθερµης BET, αφού διαπιστώθηκε ότι τα 
µοντέλα επιφανειακής συµπλοκοποίησης αδυνατούν να τα προσοµοιάσουν. 
Καταλήγουµε λοιπόν στο ότι η προσρόφηση και η κατακρήµνιση είναι οι 
βασικοί παράγοντες ελάττωσης της κινητικότητας του χαλκού στο έδαφος, 
διεργασίες ιδιαίτερα ευνοούµενες σε αλκαλικά εδάφη. Το γεγονός αυτό είναι 
ιδιαίτερα σηµαντικό λόγω του ότι για τον ελληνικό χώρο, η συνηθέστερη 
περίπτωση είναι τα ασβεστολιθικά εδάφη. 
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11..  ΠΠΕΕΡΡΙΙΓΓΡΡΑΑΦΦΗΗ  ΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΡΡΟΟΒΒΛΛΗΗΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  
  
Τα Φαλάσαρνα είναι µία από τις πιο πολυποίκιλες ακτές της Κρήτης, καθώς 
συνδυάζει µία επιµήκη ακτή, έναν εκτεταµένο κάµπο και βουνοπλαγιές µε 
ήπιες κλίσεις. Έχει χαρακτηριστεί σαν περιοχή ιδιαίτερου φυσικού κάλους 
και εντάσσεται στο πρόγραµµα Natura 2000. Εκτός όµως από το τουριστικό 
ενδιαφέρον που παρουσιάζει σαν περιοχή, η εντατική και αυξανόµενη 
θερµοκηπιακή καλλιέργεια ντοµάτας τα τελευταία 20 χρόνια, έχει αυξήσει 
και το περιβαλλοντικό ενδιαφέρον, λόγω της πολυετούς εφαρµογής 
λιπασµάτων και φυτοπροστατευτικών. 

 
Εικόνα 1: Άποψη του νότιου τµήµατος της περιοχής µελέτης (Απρίλιος 2005). 

Η συνεχής κατασκευή καινούριων θερµοκηπίων στην περιοχή, αλλάζει µε 
ταχείς ρυθµούς την µορφή της, παρόλο που η περιοχή εντάσσεται στο 
πρόγραµµα Natura 2000. Ενδεικτική είναι η πυκνότητα των θερµοκηπίων, η 
οποία φαίνεται στην παραπάνω φωτογραφία. Πέρα όµως από την αισθητική 
όχληση που  προκαλούν τα θερµοκήπια, η κύρια ανησυχία αφορά την 
εφαρµογή των φυτοπροστατευτικών και των λιπασµάτων, η οποία όπως 
είναι λογικό, αυξάνεται ανάλογα µε την αύξηση των καλλιεργειών. Η κύρια 
ανησυχία έγκειται τόσο στις συγκεντρώσεις στο χώµα µε το οποίο έρχονται 
σε επαφή οι αγρότες, όσο και στις συγκεντρώσεις των συστατικών των 
λιπασµάτων και των φυτοπροστατευτικών οι οποίες  εκχειλίζονται από το 
χώµα και µέσω των εδαφικών σχηµατισµών καταλήγουν στα επιφανειακά 
και υπόγεια ύδατα της περιοχής.    
Στην παρούσα διπλωµατική εργασία, θα εξεταστούν οι πιθανότητες σοβαρών 
ή µη επιπτώσεων λόγω της εφαρµογής χαλκούχων µυκητοκτόνων, µέσω της 
µελέτης της κατανοµής και της κινητικότητα του χαλκού στο έδαφος.  
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(a) 

 
(b) 

Εικόνα 2: (a) Εξωτερική άποψη θερµοκηπίου (b) Εσωτερική άποψη θερµοκηπίου  

 
Για την διερεύνηση της συσχέτισης της αγροτικής δραστηριότητας µε την 
ρύπανση των νερών από βαρέα µέταλλα, είναι πολύ σηµαντικό να γίνει 
κατανοητή η µεταφορά και η κινητικότητά του χαλκού από τα γεωργικά 
εδάφη στο υδατικό σύστηµα, τοµέας ο οποίος έχει σε πολλές περιπτώσεις 
συγκεντρώσει το επιστηµονικό ενδιαφέρον (Aldrich et al. 2002; McBride, 
1981; Lee et al., 2004; Cavallaro et al, 1984).  
Ο χαλκός είναι ένα από τα πλέον τοξικά βαρέα µέταλλα, ιδιαίτερα στην 
υδρόβια ζωή. Αν και τα όρια ποιότητας για το πόσιµο νερό είναι σχετικά 
υψηλά (1ppm), τα όρια ποιότητας του υδάτινου περιβάλλοντος (aquatic 
criteria) είναι τα 5ppb, (EPA, 1986).  Ακόµα όµως και για τον άνθρωπο, έχει 
δειχθεί ότι η ενασχόληση µε την καλλιέργεια και η χρήση χαλκούχων 
µυκητοκτόνων έχει γίνει αιτία για δηλητηριάσεις. Σε µεγάλες συγκεντρώσεις 
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ο χαλκός µπορεί να προκαλέσει πολλές δυσλειτουργίες στην ανθρώπινη 
υγεία όπως αναιµία, γαστρεντερική καταπόνηση, ζηµιά στα νεφρά και το 
συκώτι κ.α. (Davis, 1987; Burch, 1975). 
Η κατανόηση της χηµικής κατανοµής του χαλκού σε ένα διάλυµα είναι 
απαραίτητη για την εκτίµηση της τοξικότητας και της κινητικότητάς του στο 
έδαφος. Επιπλέον, οι επιπτώσεις που µπορεί να έχει ο χαλκός τόσο στον 
άνθρωπο όσο και στην υδρόβια ζωή, εξαρτώνται σε µεγάλο βαθµό από την 
µορφή και την συγκέντρωση στην οποία βρίσκεται αυτός. Συγκεκριµένα, ο 
χαλκός λόγω της µεγάλης τάσης που έχει να σχηµατίζει σύµπλοκα, είναι 
τοξικός και βιοδιαθέσιµος σε πολύ λίγες από τις ελεύθερες µορφές του στο 
υδάτινο περιβάλλον (Boulanger and Nikolaidis, 2002; Νικολαϊδης, 2005). Οι 
κυριότερες διεργασίες που επηρεάζουν την κατανοµή και κινητικότητά του 
στο έδαφος είναι η προσρόφηση και η εκρόφηση από το ίδιο το εδαφικό 
υλικό ή τα συστατικά του, διεργασίες που έχουν µελετηθεί σε µεγάλο βαθµό 
(Flogeac et al., 2004). Σύµφωνα µε τις µελέτες αυτές, ο χαλκός 
προσροφάται σε πολύ µεγάλο ποσοστό τόσο στα οξείδια των µετάλλων όσο 
και στο οργανικό υλικό, µε αποτέλεσµα να ακινητοποιείται στα πρώτα 15 
εκατοστά του εδάφους και εκροφάται σε πολύ µικρό ποσοστό σε ουδέτερα 
pH. Η σύσταση των εδαφών, η οξύτητά τους, η εφαρµοζόµενη ποσότητα 
χαλκού και ο ρυθµός έκπλυσης του εδάφους, είναι οι κύριοι παράγοντες που 
επηρεάζουν τόσο την προσρόφηση του χαλκού στο χώµα όσο και την 
εκρόφησή του από αυτό (Calmano et al, 1993; Samanidou et al., 1990). 
Υπάρχουν δύο τύποι εδαφικών συστατικών που συµµετέχουν στις διεργασίες 
προσρόφησης/ εκρόφησης του χαλκού στα εδάφη: τα σταθερού φορτίου και 
τα µεταβλητού φορτίου. Σταθερού φορτίου ορυκτά όπως ο µοντµοριλονίτης 
έχουν σταθερό αρνητικό φορτίο σαν αποτέλεσµα της ανταλλαγής ιόντων 
κατά τoν σχηµατισµό του. Μεταβλητού φορτίου ορυκτά θεωρούνται τα 
οξείδια του σιδήρου, µαγνησίου και του αργιλίου που µπορούν να έχουν 
επιφάνεια φορτισµένη θετικά ή αρνητικά ανάλογα µε το pH (Yu et al, 2002). 
Η συνολική επίδραση της προσρόφησης και της εκρόφησης  του χαλκού 
εξαρτάται από την περιεκτικότητα του χώµατος σε αυτού του είδους τα 
συστατικά.  Επίσης, τα οξείδια των µετάλλων έχουν υψηλή ικανότητα 
συµπλοκοποίησης του χαλκού καθώς σχηµατίζονται σύµπλοκα εσωτερικής 
επιφανείας (Bertsch and Seaman, 1999). Συνεπώς, η προσρόφηση του 
χαλκού στα εδάφη εξαρτάται έντονα από το pH (McBride, 1981, Wang et al., 
1995). Από την άλλη πλευρά, το οργανικό υλικό του εδάφους παρουσιάζει 
επίσης αυξηµένη ικανότητα προσρόφησης του χαλκού σε χαµηλές 
συγκεντρώσεις (Buffle, 1988). Σύµφωνα µε τους Adediran and Kramer 
(1987), η προσροφητική ικανότητα για τον χαλκό ελαττώνεται µε την εξής 
σειρά: οργανικό υλικό > οξείδια Fe, Al, Mn > αργιλικά ορυκτά. Θα πρέπει να 
σηµειωθεί ότι οι περισσότερες µελέτες έχουν γίνει σε αυτούσια 
προσροφητικά µέσα, πληροφορία η οποία δεν µπορεί να είναι άµεσα 
εφαρµόσιµη σε εδαφικά δείγµατα τυχαίας σύστασης.  
Στην εργασία αυτή, θα µελετηθούν οι διεργασίες προσρόφησης και 
εκρόφησης που επηρεάζουν την κινητικότητα του χαλκού, σε δείγµατα τα 
οποία λήφθησαν από θερµοκήπια της περιοχής των Φαλασάρνων. 
Συγκεκριµένα λήφθησαν 13 δείγµατα από θερµοκήπια από το βόρειο και 
δυτικό τµήµα της παραλίας, στα οποία το εφαρµοζόµενο µυκητοκτόνο είναι 
το KOCIDE®2000, το οποίο εφαρµόζεται µε ψεκασµό και αραιωµένο 
(0.5kg/200L H2O) και έχει περιεκτικότητα σε χαλκό 53,7%.   
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Η µελέτη αυτή θα γίνει σε τρία διαδοχικά στάδια: 
 Αρχικά θέλουµε να διαπιστώσουµε την χωρική  µεταβλητότητα της 
συγκέντρωσης του χαλκού στο έδαφος της περιοχής. Για τον σκοπό 
αυτό, αρχικά γίνεται ο προσδιορισµός των φυσικών χαρακτηριστικών του 
κάθε δείγµατος (πορώδες, πυκνότητα, υγρασία, pH, ορυκτολογική 
σύσταση) και στη συνέχεια προσδιορίζεται η ολική συγκέντρωση του 
χαλκού σε κάθε εδαφικό δείγµα.  

 Στη συνέχεια µας ενδιαφέρουν οι κύριες διεργασίες µεταβολής της 
συγκέντρωσης του χαλκού που λαµβάνουν χώρα σε µη ρυπασµένο 
έδαφος, και συγκεκριµένα η προσρόφησή του χαλκού σε αυτό. Για τον 
σκοπό αυτό, επιλέγουµε το εδαφικό δείγµα µε την µικρότερη 
συγκέντρωση χαλκού (D4), όπως αυτή προέκυψε από το πρώτο στάδιο. 
Η µελέτη της προσρόφησης γίνεται αρχικά σε κινητικό επίπεδο, για την 
µελέτη της µεταβολής της συγκέντρωσης µε τον χρόνο. Στη συνέχεια, 
αφού διαπιστωθεί ο χρόνος που απαιτείται για την επίτευξη της 
ισορροπίας στο σύστηµα, µελετάται η προσρόφηση συναρτήσει του pH 
και της αρχικής συγκέντρωσης χαλκού στο διάλυµα. Από τα 
αποτελέσµατα, µπορούµε να εκµαιεύσουµε χρήσιµα συµπεράσµατα για 
τον ρόλο της προσρόφησης στην µείωση της συγκέντρωσης του χαλκού 
στην υδατική φάση του εδάφους και µπορεί να γίνει ένας ενδεικτικός 
υπολογισµός του παράγοντα επιβράδυνσης λόγω προσρόφησης ανάλογα 
µε τις συνθήκες οξύτητας και αρχικής συγκέντρωσης χαλκού. Μετά την 
διενέργεια του πειραµατικού µέρους, ακολουθεί η µοντελοποίηση της 
προσρόφησης µε χρήση του MINEQL+, αρχικά για την προσοµοίωση των 
πειραµατικών τιµών µε την διενέργεια βαθµονόµησης του µοντέλου και 
στη συνέχεια για την πρόβλεψη της προσρόφησης σε επιπλέον 
συγκεντρώσεις ισορροπίας του χαλκού. 

 Τέλος,  χρησιµοποιείται το χώµα µε την µεγαλύτερη συγκέντρωση 
χαλκού (D1), όπως αυτή προέκυψε από το πρώτο στάδιο, για την µελέτη 
της φυσικής εκρόφησης του χαλκού από ήδη ρυπασµένα µε χαλκό 
εδάφη. Αρχικά, µελετάται η εκρόφηση του χαλκού από το χώµα στο 
υδατικό διάλυµα σε κινητικό επίπεδο, για την εκτίµηση του χρόνου στον 
οποίο επιτυγχάνεται η ισορροπία, και κατ’ επέκταση της µέγιστης 
ποσότητας χαλκού που µπορεί να εκροφηθεί µε φυσικό τρόπο από το 
έδαφος στο νερό και να αποτελέσει παράγοντα τοξικότητας για τους 
υδρόβιους οργανισµούς στα επιφανειακά και υπόγεια ύδατα. Στη 
συνέχεια, µε την διενέργεια πειραµάτων ισορροπίας, εκτιµάται η 
εξάρτηση της µέγιστης ποσότητας χαλκού που εκροφάται, από το pH, µε 
σκοπό την εξακρίβωση των ευνοϊκότερων συνθηκών οξύτητας για την 
ακινητοποίηση του χαλκού στο ανώτερο εδαφικό επίπεδο και την 
αποφυγή ρύπανσης των επιφανειακών υδάτων. Μετά την διενέργεια του 
πειραµατικού µέρους, ακολουθεί η µοντελοποίηση της εκρόφησης µε 
χρήση του MINEQL+, τόσο για την προσοµοίωση των πειραµατικών τιµών 
µέσω της βαθµονόµησης του µοντέλου όσο και για την πρόβλεψη της 
εκρόφησης και σε άλλες συνθήκες οξύτητας. 

Από τα όλα τα παραπάνω πειραµατικά αποτελέσµατα και τα αποτελέσµατα 
της µοντελοποίησης, γίνεται τελικά µία προσπάθεια εκτίµησης της 
επικινδυνότητας της εφαρµογής του χαλκού στα εδάφη της περιοχής, όσο 
αφορά τόσο την επίδραση στους ανθρώπους όσο και στην υδρόβια ζωή των 
επιφανειακών και υπόγειων υδάτων της περιοχής. 
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22..  ΧΧΑΑΛΛΚΚΟΟΣΣ  
  
22..11..  ΓΓΕΕΝΝΙΙΚΚΑΑ  
  
Ο χαλκός ανήκει στην κατηγορία των βαρέων µετάλλων και συγκεκριµένα 
στην κατηγορία ΙB του περιοδικού πίνακα. Είναι ευρέως διαδεδοµένος στο 
περιβάλλον, σε διάφορες µορφές. Ο ατοµικός αριθµός του χαλκού είναι 29 
και το µοριακό του βάρος είναι 63,546 g/mole. Ο χαλκός στην δισθενή του 
µορφή, Cu+2, δηµιουργεί σύµπλοκα µε το χλωριόντα, θειικά ιόντα και νιτρικά 
ιόντα προς σχηµατισµό αλάτων, ιδιαίτερα διαλυτών στο νερό. Άλλα αλάτια 
του χαλκού όπως τα ανθρακικά, υδροξείδια και οξείδια δεν είναι άµεσα 
διαλυτά στο νερό (ΜcNeely et al, 1979).  
Τα κριτήρια ποιότητας νερού, τίθενται βάσει των συγκεντρώσεων των 
διαλυµένων συστατικών στο νερό, και όχι µε βάση δοκιµές που αφορούν την 
τοξικότητα. Αποτέλεσµα αυτού, ήταν σε αρκετές χώρες, όπως η Σουηδία και 
η Νορβηγία αλλά και στο San Francisco  της Αµερικής, να µην επιτρέπεται σε 
µεγάλο βαθµό η χρήση υλικών τα οποία βασίζονται στο χαλκό, σε µια 
προσπάθεια να µειωθεί η τοξικότητα στα όµβρια των πόλεων, µειώνοντας 
την συγκέντρωση του χαλκού στις απορροές στο περιβάλλον.  (Boulanger 
and Nikolaidis, 2002 (b)). Σύµφωνα όµως µε το σκεπτικό αυτό, αγνοούνται 
όλες εκείνες οι φυσικοχηµικές διαδικασίες και κυρίως η προσρόφηση και η 
συµπλοκοποίηση, που συντελούν στην µείωση της συγκέντρωσης των 
βιοδιαθέσιµων µορφών του χαλκού. Η παράλειψη αυτή επιβεβαιώθηκε όταν 
το Τµήµα Περιβαλλοντικής Προστασίας του Connecticut, για να εναρµονιστεί 
µε τους νόµους και τα κριτήρια για την έκχυση βαρέων µετάλλων και 
αποβλήτων σε ποτάµια και ρέµατα, έκανε κάποιες δοκιµές τοξικότητας σε 
ποτάµια, προκειµένου να διαπιστώσει αν υπάρχει ρύπανση και κατά πόσο 
επηρεάζει τα έµβια όντα, παρατήρησε  ότι αν και οι εισαγόµενες 
συγκεντρώσεις είχαν υπερβεί  τα κριτήρια ποιότητας του νερού, αυτό δεν 
είχε εµφανή επίδραση στους ζώντες µικροοργανισµούς. Το γεγονός αυτό, 
οφείλεται όπως έχει αποδειχθεί από πλήθος µελετών, στο ότι ο χαλκός στις 
περισσότερες περιπτώσεις βρίσκεται σε διάφορες συµπλοκοποιηµένες 
µορφές, µε ανόργανους και οργανικούς υποκαταστάτες, οι οποίες δεν είναι  
βιοδιαθέσιµες και έτσι δεν έχουν καµία επίδραση στους ζωντανούς 
οργανισµούς. Η συγκέντρωση του διαλυµένου άνθρακα  (DOC), το pH και η 
σκληρότητα είναι κάποιοι από τους παράγοντες που ευθύνονται για την 
απουσία τοξικότητας ενώ η ολική ποσότητα χαλκού υπερβαίνει τα όρια. 
Όταν το DOC είναι µεγάλο,  υπάρχουν οργανικοί υποκαταστάτες οι οποίοι 
συµπολοκοποιούνται µε τον χαλκό, και µειώνουν έτσι την συγκέντρωση του 
ελεύθερου χαλκού.  Επίσης σε pH µεγαλύτερο του 6, ο ελεύθερος χαλκός 
µετατρέπεται σε σταθερά σύµπλοκα (υδροξείδια του χαλκού), οπότε 
µειώνεται η συγκέντρωσή του σε βιοδιαθέσιµη µορφή. (Boulanger and 
Nikolaidis, 2002 (a)). Η τοξική µορφή του χαλκού είναι το ελεύθερο ιόν 
χαλκού Cu+2, το οποίο και είναι βιοδιαθέσιµο. Κριτήριο τοξικότητας έχει 
χρησιµοποιηθεί σύµφωνα µε την βιβλιογραφία το LC50 για το ασπόνδυλο 
Daphnia pulex, που παρουσιάζει ιδιαίτερη ευαισθησία στα βαρέα µέταλλα. 
(Boulanger and Nikolaidis, 2002 (b)). 
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22..22..  ΧΧΡΡΗΗΣΣΕΕΙΙΣΣ    
 
Ο µεταλλικός χαλκός και µείγµατα του χαλκού χρησιµοποιούνται από τον 
άνθρωπο περισσότερο από 5000 χρόνια. Ίσως είναι το δεύτερο 
σηµαντικότερο µέταλλο µετά τον σίδηρο, όσο αφορά την χρησιµότητά του 
στους ανθρώπους. Σύµφωνα µε τον WHO (1998), 15 εκατοµµύρια τόνοι 
χαλκού χρησιµοποιούνται ετησίως, ενώ περίπου το 1/3 της ποσότητας αυτής 
προέρχεται από ανακυκλωµένο χαλκό και το υπόλοιπο προέρχεται από τα 
ορυχεία. Περίπου 8,3 εκατοµµύρια tn Cu παράχθηκαν από ορυχεία το 1981 
(Health Canada, 1992). Λόγω του συνδυασµού των διαφόρων ιδιοτήτων του 
(ανθεκτικότητα, ελαστικότητα, θερµική και ηλεκτρική αγωγιµότητα), 
χρησιµοποιείται σε ποικιλία παραγωγικών δραστηριοτήτων, όπως η 
κατασκευή ηλεκτρικών καλωδίων και γενικότερα ηλεκτρικού εξοπλισµού 
(65% της παραγωγής χρησιµοποιείται για τον σκοπό αυτό), οι 
επιµεταλλώσεις,  η παραγωγή κραµάτων (µπρούντζος, ορείχαλκος κτλ) και 
χηµικών καταλυτών, αντιδιαβρωτικών χρωµάτων, χαλκούχων σκευών και 
µυκητοκτόνων. Ο χαλκός επίσης χρησιµοποιείται στις κατασκευές και στις 
στεγάσεις (χάλκινες οροφές). Οι Ηνωµένες Πολιτείες της Αµερικής είναι ο 
τρίτος µεγαλύτερος παραγωγός χαλκού παγκοσµίως, καθώς παράγει  
περίπου το 19% της παγκόσµιας παραγωγής (CCREM 1987), ενώ ο Καναδάς 
βρίσκεται στην τέταρτη θέση µε το 8,33% της παγκόσµιας παραγωγής 
(Health Canada, 1992). 
 

 
Εικόνα 3: Χρήσεις χαλκού το 1960 και το 1997 
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Εικόνα 4: Κατανάλωση χαλκού το 1988  (σε χιλιάδες τόνους) 

 

 
Εικόνα 5: Χαλκοσωλήνες 

Στην γεωργία, οι ενώσεις του χαλκού, και συγκεκριµένα ο θειικός χαλκός 
και τα οξείδια του χαλκού, χρησιµοποιούνται σαν µυκητοκτόνα, ζιζανιοκτόνα 
και σαν διατροφική ενίσχυση στις ζωοτροφές και σε λιπάσµατα. Τα 
µυκητοκτόνα που έχουν ως βάση τον χαλκό χρησιµοποιούνται για την 
ενίσχυση του φυλλώµατος , των σπόρων, του ξύλου και του δέρµατος 
κυρίως για την προστασία τους από µυκητιάσεις, µούχλα και σκωρίαση 
(ATSDR, 1990). Μία από τις συνηθέστερες ουσίες που χρησιµοποιούνται για 
την αντιµετώπιση της µούχλας και των µυκητιάσεων (Εικ.:4), είναι ο 
βοργούνδιος πολτός µε τον οποίον ψεκάζονται τα αµπέλια, και ο οποίος 
περιέχει 0,05-2% θειικό χαλκό (Pimentel & Marques, 1969). Παγκοσµίως, 
περίπου 70000 Mg χαλκού υπό την µορφή βορδιγάλειου πολτού ψεκάζονται 
ετησίως σε καλλιέργειες φρούτων (Baker, 1990). 

 
Εικόνα 6: Μυκητολογικές ασθένειες τοµάτας για την αντιµετώπιση των οποίων 
χρησιµοποιούνται χαλκούχα µυκητοκτόνα. 

Γενικότερα, ο χαλκός σαν φυτοπροστατευτικό, ανήκει στην κατηγορία των 
προστατευτικών µυκητοκτόνων. Από τον 18ο αιώνα, τα ανόργανα άλατα του 
χαλκού αποτέλεσαν την βάση της καταπολέµησης των µυκητολογικών 
ασθενειών των φυτών, αρχικά των αµπελιών και στη συνέχεια επεκτάθηκαν 
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και σε άλλες καλλιέργειες. Στην οµάδα του χαλκού ανήκει ο κλασσικός 
βορδιγάλειος πολτός (µίγµα CuSO4 και ασβέστη µε νερό), ο βοργούνδιος 
πολτός (µίγµα CuSO4 και Na2CO3 µε νερό), o οξυχλωριούχος χαλκός 

( ) 2 22
3Cu OH .CuCl .3H O, υποξείδια του χαλκού (Cu2O), ο βασικός θειικός 

χαλκός ( )4 22
CuSO .4Cu OH .H O και ο βασικός ανθρακικός χαλκός 

( )3 2
CuCO .Cu OH  (Πολυράκης, 2002).  

 
22..33..  ΠΠΗΗΓΓΕΕΣΣ    
  
Ο χαλκός απελευθερώνεται στο περιβάλλον τόσο από ανθρώπινες πηγές όσο 
και από φυσικές. Φυσικές πηγές του χαλκού, συµπεριλαµβάνουν την 
αποσάθρωση των θειούχων και ανθρακούχων ορυκτών σε οξειδωτικές 
καταστάσεις και τις φυσικές αποθήκες χαλκού. Παρόλα αυτά, πολύ µικρό 
ποσοστό του χαλκού που ανιχνεύεται στο νερό προέρχεται από φυσικές 
πηγές λόγω του ότι τα χαλκούχα ορυκτά τείνουν να είναι ιδιαίτερα 
αδιάλυτα. Σύµφωνα µε τους Demayo & Taylor (1981), οι ανθρωπογενείς 
εισροές χαλκού στα υδάτινα συστήµατα αντιπροσωπεύουν το 33-60% της 
συνολικής εισροής χαλκού στο περιβάλλον.  
Οι ανθρωπογενείς πηγές περιλαµβάνουν την διάβρωση των σωληνώσεων 
από ορείχαλκο και χαλκό, την απόρριψη ιλύος από µονάδες επεξεργασίας 
λυµάτων, την χρήση χαλκούχων ουσιών σε φάρµακα για την καταπολέµηση 
των αλγών σε υδάτινα συστήµατα (αλγιοκτόνα), την ρύπανση του υπογείου 
νερού µέσω απορροής από γεωργική χρήση του χαλκού ως συστατικό σε 
µυκητοκτόνα και εντοµοκτόνα καθώς και σαν συστατικό των ατµοσφαιρικών 
κατακρηµνίσεων από βιοµηχανικές πηγές. Άλλες ανθρωπογενείς πηγές 
περιλαµβάνουν τα ορυχεία, µεταλλεία, βιοµηχανίες µηχανικής κατεργασίας 
χαλκούχων καλωδίων κτλ. (CCREM, 1987).  
 
 
 
22..44..  ΦΦΥΥΣΣΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΚΚΑΑΙΙ  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΙΙ∆∆ΙΙΟΟΤΤΗΗΤΤΕΕΣΣ  
  
Στην φύση ο χαλκός (Cu) απαντάται σε τέσσερις οξειδωτικές καταστάσεις, 
Cu0, Cu+, Cu+2 και Cu+3. Οι πιο συχνά εµφανιζόµενες µορφές είναι ο 
µονοσθενής χαλκός  και ο δισθενής χαλκός. Ο µονοσθενής χαλκός είναι 
ασταθής σε υδατικά διαλύµατα και συνήθως οξειδώνεται στην δισθενή 
µορφή στο νερό (CCREM, 1987). Τα ιόντα δισθενούς χαλκού στο νερό, 
περιστοιχίζονται από έξι µόρια χαλκού (Εικ.:18). Ο µονοσθενής χαλκός 
µπορεί να υπάρξει σε υδατικό διάλυµα µόνο σε εξαιρετικά µικρές 
συγκεντρώσεις και τα µόνα σύµπλοκα του µονοσθενούς χαλκού που είναι 
σταθερά στο νερό είναι εξαιρετικά δυσδιάλυτα, όπως το χλωριούχος και ο 
κυανιούχος χαλκός. (Cotton et al, 1972). Στον παρακάτω πίνακα φαίνονται 
οι κύριες φυσικές ιδιότητες του χαλκού: 
 
Ατοµικός Αριθµός 29 
Ατοµική Μάζα 63.546 g.mol -1 
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Ηλεκτροαρνητικότητα Pauling 1.9 
Πυκνότητα 8.9 g.cm-3 at 20°C 
Σηµείο Τήξης 1083 °C 
Σηµείο Βρασµού 2595 °C 
Ακτίνα Vanderwaals  0.128 nm 
Ιοντική Ακτίνα 0.096 nm (+1) ; 0.069 nm (+3) 
Ισότοπα 6 

Πίνακας 1: Φυσικές και χηµικές ιδιότητες χαλκού  

 
Ο χαλκός απαντάται είτε σε στοιχειακή είτε σε µεταλλική µορφή. Το µέταλλο 
έχει κόκκινο χρώµα, είναι ελατό, καλός αγωγός της θερµότητας και του 
ηλεκτρισµού. Η µεταλλική µορφή είναι πολύ σταθερή στον ξηρό αέρα και σε 
χαµηλές θερµοκρασίες, αλλά υπόκειται σε αργές αντιδράσεις στον υγρό 
αέρα για την παραγωγή υδροξυ ανθρακικών ή υδροξυ θειικών µορφών, 
σχηµατίζοντας µία πράσινη επιφάνεια (WHO, 1998). 
Σαν ορυκτό, ο χαλκός απαντάται µε την µορφή του cuprite (Cu2O) και του 
µαλαχίτη (Cu2CO3(OH)2). Οι κυριότερες ενώσεις του χαλκού είναι τα θειούχα, 
τα οξείδια του χαλκού και τα ανθρακικά (Health Canada, 1979).  
Η διαλυτότητα του χαλκού επηρεάζεται τόσο από το pH όσο και από την 
αλκαλικότητα. Συγκεκριµένα σε χαµηλά pH, o χαλκός παρουσιάζει αυξηµένη 
διαλυτότητα. Αυτό υποδεικνύεται από τις αντιδράσεις υδρόλυσης του 
χαλκού σε υδατικό διάλυµα: 

( ) +++

+++

++⇔+

+⇔+

H2HOHCuOH2Cu

HCuOHOHCu
0
22

2
2

2
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Εικόνα 7: Προϊόντα υδρόλυσης του Cu+2 συναρτήσει του pH και την συγκέντρωση του 
στο διάλυµα (Ιωάννου, 2001). 

Σύµφωνα µε το παραπάνω λογαριθµικό διάγραµµα η κατανοµή των 
προϊόντων υδρόλυσης για διάφορα pH είναι η εξής: 
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 Για pH<6.9 υπερισχύει ο Cu+2 
 Για pH>6.9 υπερισχύει ο CuOH2 
 Για pH 7≈  υπάρχει σε συγκρίσιµη συγκέντρωση  µε το επικρατές ιόν 
χωρίς όµως να υπερισχύει, CuOH+ 

 Τα υπόλοιπα ιόντα εµφανίζονται σε πολύ µικρές ποσότητες σε όλο το 
εύρος του pH. 

 
Οι κύριοι υποκαταστάτες µε τους οποίους σχηµατίζει σύµπλοκα ο χαλκός 
δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 

2
3CO−  NH3 3

4PO−  
2
4SO−  B(OH)4 4

72OP
−  

Cl 2
3SiO−  

5
103OP
−

 

Br S2 CN 
F-- 2

32OS
−   

Πίνακας 2: ∆υνατοί υποκαταστάτες προς σχηµατισµό συµπλόκων µε τον χαλκό 

  
Ο χαλκός µπορεί να δηµιουργήσει σύµπλοκα και µε οργανικούς 
υποκαταστάτες, όπως τα φουλβικά, χουµικά οξέα, EDTA κτλ. Τα οργανικά 
σύµπλοκα του χαλκού παρουσιάζουν µεγαλύτερη διαλυτότητα σε σχέση µε 
τα ανόργανα σύµπλοκα του (Spear and Pierce, 1979). Κάποια αλάτια του 
χαλκού, συµπεριλαµβανοµένων των χλωριούχων, των νιτρικών και των 
θειικών είναι διαλυτά σε χαµηλά pH. Τα ανθρακικά, τα οξείδια και τα 
υδροξείδια του χαλκού, τα κυανιούχα και τα θειούχα είναι λιγότερο διαλυτά, 
ιδιαίτερα σε pH µεγαλύτερο του 7. Σε αλκαλικά νερά µε υψηλή συγκέντρωση 
διοξειδίου του άνθρακα, ο χαλκός δύναται να κατακρηµνιστεί ως ανθρακικός 
χαλκός (N.A.S., 1977).  
Οι χηµικές δοµές των κυριότερων συµπλόκων του χαλκού δίνονται στον 
παρακάτω πίνακα:  

 
Πίνακας 3: Τα κυριότερα σύµπλοκα του χαλκού  
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Γενικά, τα σύµπλοκα τα οποία σχηµατίζει ο χαλκός είναι αρκετά πιο σταθερά 
και παρουσιάζουν µικρότερη τοξικότητα από ότι ο ελεύθερος χαλκός. 
Συνεπώς, η συµπλοκοποίηση του χαλκού καθώς και αντιδράσεις όπως η 
προσρόφηση και η κατακρήµνιση, που τείνουν να µειώνουν την 
συγκέντρωση του ελεύθερου χαλκού στο νερό, διαδραµατίζουν πολύ µεγάλο 
ρόλο στην τελική τοξικότητά του. Όλα τα ορυκτά, πρωτογενή και 
δευτερογενή, έχουν την δυνατότητα να προσροφούν τα ιόντα του χαλκού 
από ένα διάλυµα και η ικανότητα αυτή εξαρτάται από το φορτίο που φέρουν 
τα ορυκτά στην επιφάνειά τους, το οποίο επηρεάζεται ισχυρά από την τιµή 
του pH του διαλύµατος. Η προσρόφηση αυτή µπορεί να ποικίλει από 0,001-1 
µmol/dm3 και από 30-1000 µmol/g (Ιωάννου, 2001). Ισχυρότερη 
προσρόφηση γίνεται στα οργανικά, στην επιφάνεια των οξειδίων του 
σιδήρου και του µαγνησίου, των υδροξειδίων του σιδήρου και του αργιλίου 
και στα αργιλικά ορυκτά. Εκτιµάται ότι το 83% του χαλκού στη θάλασσα 
είναι σε προσροφηµένη µορφή (Οικονοµόπουλος, 2001). Υπάρχει πλήθος 
βιβλιογραφικών αναφορών, σύµφωνα µε τις οποίες ο χαλκός προσροφάται 
σε πολύ µεγάλο ποσοστό, διεργασία η οποία εξαρτάται από την 
περιεκτικότητα του διαλύµατος σε οργανικό υλικό, την σύσταση του 
εδαφικού υλικού, την περιεκτικότητα σε κολλοειδή, την αλατότητα, την 
περιεκτικότητα σε άλλα κατιόντα, την βιοµάζα λόγω φυτοπλαγκτόν κα. 
(Helz et al., 1975; Stiff, 1971; Carbon, 1996; Coale & Bruland, 1988; Tan et 
al., 1988; Shibu et al, 1990; Van der Berg et al., 1984,1990; Giesy et 
al.,1986 ; Mackey & Higgins, 1988; Midorikawa et al., 1992; Gardner & 
Ravenscroft, 1991; Bradley & Cox, 1988; Calmano et al., 1993; Samanidou & 
Fytianos, 1990; Samanidou et al., 1991). Αντιδράσεις όπως η φωτόλυση, 
εξάτµιση και βιοαποικοδόµηση επηρεάζουν σε µικρότερο βαθµό την 
µεταφορά του χαλκού στα υδατικά οικοσυστήµατα (CCREM, 1987).  
 
 
22..55..  ΜΜΕΕΤΤΑΑΦΦΟΟΡΡΑΑ  ΚΚΑΑΙΙ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΝΝΟΟΜΜΗΗ  ΣΣΤΤΟΟ  ΠΠΕΕΡΡΙΙΒΒΑΑΛΛΛΛΟΟΝΝ  
  
Μετά την απόρριψή του στο περιβάλλον, µέσω κάποιων από τις πηγές που 
αναφέρθηκαν παραπάνω, ο χαλκός βρίσκεται είτε σε αέρια µορφή, είτε στο 
νερό, είτε στο έδαφος. Ακόµα και ο χαλκός που βρίσκεται στην ατµόσφαιρα 
όµως, µέσω της ατµοσφαιρικής κατακρήµνισης καταλήγει επίσης στο 
έδαφος. Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, όταν ο χαλκός καταλήγει στο 
έδαφος, έχει δειχθεί ότι συγκρατείται ισχυρά από τα σωµατίδια του 
εδάφους, ειδικά από το οργανικό υλικό και τα ορυκτά. Συνεπώς, στις 
περισσότερες περιπτώσεις, και ανάλογα µε την σύσταση του εδάφους στο 
οποίο βρίσκεται, δεν µετακινείται ιδιαίτερα και σε ελάχιστες περιπτώσεις 
καταλήγει στο υπόγειο νερό. Όµως, ο χαλκός δεν αποσυντίθεται στο 
περιβάλλον, συνεπώς συσσωρεύεται στο χώµα ή προσλαµβάνεται από τα 
φυτά και τα ζώα. Σε εδάφη πλούσια σε χαλκό, µόνο ένας περιορισµένος 
αριθµός φυτών µπορεί να επιβιώσει. Επίσης τα ζώα µέσω της τροφής, 
προσροφούν συγκεντρώσεις ιδιαίτερα επιζήµιες για την υγεία τους.  
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22..55..11..  ΜΜΕΕΤΤΑΑΦΦΟΟΡΡΑΑ  ΣΣΤΤΗΗΝΝ  ΑΑΤΤΜΜΟΟΣΣΦΦΑΑΙΙΡΡΑΑ  
 
 
Ο χαλκός απελευθερώνεται στην ατµόσφαιρα προσκολληµένος πάνω στα 
σωµατίδια (PM) ή σε αυτούσια σωµατιδιακή µορφή.  Αποµακρύνεται µέσω 
της βαρυτικής καθίζησης και µέσω των ατµοσφαιρικών κατακρηµνισµάτων. 
Ο ρυθµός αποµάκρυνσης και η απόσταση από την πηγή που µπορεί να 
διανύσει, εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά της πηγής, το µέγεθος των 
σωµατιδίων και την ταχύτητα του ανέµου. Γενικά υπάρχει µεγάλη χρονική 
και χωρική διακύµανση στην εναπόθεση του χαλκού. Μέση συγκέντρωση 
υποβάθρου του χαλκού στον αέρα  έχει ένα εύρος 5-50 ng/m3 (WHO, 1998). 
  
  
22..55..22..  ΜΜΕΕΤΤΑΑΦΦΟΟΡΡΑΑ  ΣΣΤΤΟΟ  ΝΝΕΕΡΡΟΟ    
  
Ο χαλκός απελευθερώνεται στο νερό µέσω πολλών διαδικασιών και η 
µεταφορά του επηρεάζεται από πληθώρα διεργασιών. Οι πιο συνηθισµένες 
είναι η φυσική αποσάθρωση του εδάφους, οι εκφορτίσεις από τις 
βιοµηχανίες και τις µονάδες επεξεργασίας λυµάτων και η έκπλυση εδαφών 
φορτισµένων µε χαλκό. Μία άλλη πηγή χαλκού στο νερό είναι χαλκούχες 
ενώσεις που εφαρµόζονται στο νερό για την καταστροφή των αλγών 
(algicides). 
Πολλές διαφορετικές διαδικασίες καθορίζουν την τύχη του χαλκού στο 
υδατικό περιβάλλον. Αυτές περιλαµβάνουν την δηµιουργία συµπλόκων, την 
προσρόφηση σε οξείδια των µετάλλων, στα αργιλικά και στη διαλυτή 
οργανική ύλη, την βιοσυσσώρευση, την αποµάκρυνση µέσω καθίζησης ή 
κατακρήµνισης κα (CCREM, 1987). Γενικά στην βιβλιογραφία σηµειώνεται η 
έντονη συµπλοκοποίηση του χαλκού στο διαλυτό οργανικό υλικό (DOM) 
καθώς και στις χουµικές ουσίες που περιέχονται στο νερό. Η 
συµπλοκοποίηση αυτή έχει παρατηρηθεί ότι ενισχύεται ακόµη περισσότερο 
σε θαλάσσιο περιβάλλον (Kogut et al., 2001). 
Θα πρέπει να σηµειωθεί, ότι µεγαλύτερη σηµασία από όλες τις απόψεις έχει 
ο προσδιορισµός των συγκεντρώσεων των διαφόρων µορφών του χαλκού 
παρά της ολικής συγκέντρωσης του χαλκού. Στο υδάτινο περιβάλλον η 
συγκέντρωση του χαλκού και η βιοδιαθεσιµότητά του εξαρτάται από 
παράγοντες όπως η σκληρότητα και η αλκαλικότητα του νερού, η ιοντική 
ισχύς, η οξύτητα και η ικανότητα οξειδοαναγωγής, η συµπλοκοποίηση µε 
υποκαταστάτες, τα αιωρούµενα σωµατίδια και ο ολικός διαλυτός άνθρακας 
(DOC), και η αλληλεπίδραση µεταξύ του ιζήµατος και του νερού. 
Τα επίπεδα της συγκέντρωσης του χαλκού στο νερό της θάλασσας σε µη 
ρυπασµένες περιοχές είναι περίπου 0,15µg/L, ενώ στο γλυκό νερό υπάρχει 
ένα εύρος συγκεντρώσεων 1-20µg/L. Ο χαλκός που βρίσκεται στο νερό, είτε 
αυτό είναι θαλασσινό είτε όχι, σε µεγάλο ποσοστό του καταλήγει στη φάση 
του ιζήµατος.  
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22..55..33..  ΜΜΕΕΤΤΑΑΦΦΟΟΡΡΑΑ  ΣΣΤΤΟΟ  ΈΈ∆∆ΑΑΦΦΟΟΣΣ  
  
Η µεγαλύτερη φόρτιση χαλκού υπάρχει στο έδαφος. Οι κύριες πηγές της 
φόρτισης αυτής είναι οι µεταλλουργικές δραστηριότητες, η γεωργία, τα 
στερεά απόβλητα και η απόρριψη ιλύος από µονάδες επεξεργασίας 
λυµάτων. Στο εδαφικό περιβάλλον µία πληθώρα παραµέτρων επηρεάζουν 
την τύχη του χαλκού στο έδαφος. Αυτοί περιλαµβάνουν την φύση και τη 
σύσταση του ίδιου του εδάφους, την οξύτητα, την συγκέντρωση οξειδίων, 
την ικανότητα οξειδοαναγωγής, την ύπαρξη φορτισµένων επιφανειών και 
την συγκέντρωση του οργανικού υλικού. O χρόνος παραµονής του χαλκού 
στο χώµα εξαρτάται επίσης και από τις κλιµατικές συνθήκες και την χλωρίδα 
της περιοχής.  
Οι δυνατές καταστάσεις στις οποίες µπορεί να βρεθεί ο χαλκός µέσα στο 
εδαφικό υλικό είναι οι εξής  (McLean (EPA), 1992): 

 ∆ιαλυµένος στην διαλυτή φάση του έδαφος 
 Προσδεµένος σε θέσεις ανταλλαγής  σε ανόργανα εδαφικά συστατικά 
 Ειδικά προσροφηµένος σε ανόργανα εδαφικά συστατικά 
 Συσσωµατωµένος µε αδιάλυτο οργανικό υλικό. 
 Κατακρήµνισµα 
 Προσδεµένο στην δοµή των πρωτογενών ή των δευτερογενών ορυκτών. 

 
Οι κύριοι µηχανισµοί που ελέγχουν την κατανοµή του ελεύθερου χαλκού στα 
εδαφικά διαλύµατα φαίνονται στην παρακάτω εικόνα: 
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Εικόνα 8: Οι κύριοι µηχανισµοί ελέγχου ελεύθερων µετάλλων σε εδαφικά διαλύµατα 
(Mattigod et al., 1981) 

 
Ένα πιο γενικό σχεδιάγραµµα των πηγών και των καταναλώσεων του 
χαλκού που περιέχεται σε εδαφικά διαλύµατα, φαίνεται στην παρακάτω 
εικόνα: 



ΚΑΤΑΝΟΜΗ  ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΧΑΛΚΟΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ                   ΣΕΛ.: 25 

ΚΟΚΚΙΝΑΚΗ ΑΜΑΛΙΑ                                                 ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 
 

Soil 
Solution: 
Chelated, 

Complexed, 
Free Ions

Anthropogenic inputs

Native Pools

Leaching
Groundwater

Adsorption
Exchange

Microbial Uptake

Plant Uptake 
Tocxicity

Precipitation

Human Consumption 
Food Stuff

 
Εικόνα 9: Η σχέση της διαλυτής φάσης του χαλκού µε τις πηγές και τις «καταβόθρες» 
του. (Soil Chemistry Lectures, Un. Of California at Davis). 

Το µεγαλύτερο ποσοστό του χαλκού που απορρίπτεται στο έδαφος 
προσδένεται ισχυρά στα εδαφικά συστατικά και παραµένει στις επιφανειακές 
στρώσεις του εδάφους. Ο χαλκός προσροφάται ισχυρά και σε µεγάλο βαθµό 
στο οργανικό υλικό καθώς επίσης στα ανθρακικά ορυκτά, αργιλικά ορυκτά 
και στα οξείδια του σιδήρου και του µαγγανίου. Σε ασβεστολιθικά εδάφη η 
ειδική προσρόφηση του χαλκού στην επιφάνεια του CaCO3 µπορεί να ελέγχει 
την συγκέντρωση του χαλκού εν διαλύσει (Cavallaro and McBride, 1978; 
Dudley et al., 1988; McBride and Bouldin, 1984). Μικρότερη συγκράτηση του 
χαλκού άρα και µεγαλύτερη εκρόφηση λαµβάνει χώρα σε αµµώδη όξινα 
εδάφη (sandy acidic soils).  
Βιοσυσσώρευση του χαλκού υφίσταται στο περιβάλλον µόνο για τις 
βιοδιαθέσιµες µορφές του χαλκού, που συνήθως είναι το ελεύθερο δισθενές 
ιόν του χαλκού. Οι ρυθµοί βιοσυσσώρευσης ποικίλουν ανάλογα µε τον 
οργανισµό. Η συσσώρευση µπορεί να οδηγήσει σε υψηλά ποσοστά χαλκού 
στο σώµα µερικών ζώων και µερικών φυτών. Παρόλα αυτά, πολλοί 
οργανισµοί έχουν την ικανότητα ρύθµισης της συγκέντρωσης του χαλκού στο 
σώµα τους.  
Μέσες συγκεντρώσεις χαλκού σε µη ρυπασµένο έδαφος είναι τα 30 mg/kg, 
ενώ κυµαίνονται σε ένα εύρος 2-250 mg/kg (CCREM, 1987). Σύµφωνα µε 
τους Kabata-Pendias & Pendias (1984) οι οποίοι έκαναν µία ανασκόπηση 
στην παγκόσµια βιβλιογραφία για τον χαλκό για µη ρυπασµένα επιφανειακά 
εδάφη σηµείωσαν µέσες συγκεντρώσεις χαλκού από 6-80 mg Cu/kg ξηρού 
εδάφους. Πολύ υψηλότερες συγκεντρώσεις σχετίζονται µε µεταλλουργικές 
δραστηριότητες και εφαρµογή µυκητοκτόνων. Σύµφωνα µε τον Baker (1990), 
η συγκέντρωση του χαλκού µετά από συσσώρευση σε γεωργικά εδάφη 
κυµαινόταν σε ένα εύρος 110-1500 mg/kg, ενώ η συγκέντρωση σε µη 
ρυπασµένα εδάφη ήταν 20-30 mg/kg. 
Υπάρχει πλήθος βιβλιογραφικών αναφορών για την συµπεριφορά του 
χαλκού στο έδαφος. Οι Lehnmann & Harter (1984) µελέτησαν την κινητική 
της εκρόφησης του χαλκού από εδάφη τύπου Paxton. Βρήκαν ότι όταν 
500mg Cu/kg εφαρµόστηκαν στο έδαφος, περίπου το 94% προσροφήθηκε 
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µέσα στα πρώτα 15min. Επίσης βρήκαν ότι ο χαλκός προσροφάται κατά 
προτίµηση σε θέσεις προσρόφησης υψηλής ενέργειας, ενώ όταν πληρωθούν 
οι θέσεις αυτές προσροφάται σε θέσεις χαµηλής ενέργειας, καθώς επίσης ότι 
η ισορροπία επιτυγχάνεται αρκετά γρήγορα.  
Οι Assaad & Nielsen (1984) µελέτησαν την προσρόφηση του χαλκού σε τρεις 
εδαφικούς τύπους και διαπίστωσαν ότι η προσρόφηση του χαλκού 
προσοµοιώνεται επιτυχώς από την ισοθερµη Langmuir. Επίσης διαπίστωσαν 
ότι αυξανοµένου του pH (pH 4.91-8.48) αυξάνεται και η προσρόφηση του 
χαλκού ενώ µειώνεται µε αύξηση της θερµοκρασίας (5-25oC).  
Ο King (1988) επεξεργάστηκε 13 εδαφικούς τύπους από τις βορειοανατολικές 
ΗΠΑ µε 70mg Cu/kg εδάφους για 6 ηµέρες. Το ποσοστό του χαλκού που 
προσροφήθηκε ποίκιλε από 36% µέχρι και 100%. Η αποµάκρυνση του χαλκού 
από το διάλυµα ήταν περισσότερη σε επιφανειακά εδάφη από ότι σε 
υποεπιφανειακά αµµώδη εδάφη. Ο µη ανταλλάξιµος χαλκός ήταν αρκετά 
υψηλός (µέχρι και 100%) σχεδόν σε όλα τα εδάφη. Στους εδαφικούς 
ορίζοντες Β και C, η µεταβολή του προσροφούµενου χαλκού αιτιολογείται 
από την µεταβολή του pH, ενώ σε εδάφη από την επιφάνεια (ορίζοντας Α) 
δεν επηρεάστηκε από το pH.  
Οι Elliott et al. (1986), µελέτησαν την εξάρτηση της προσρόφησης του 
χαλκού από το pH. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι µε την αύξηση του pH 
αυξάνεται και η προσρόφηση. Επίσης η αποµάκρυνση οργανικού υλικού από 
τα εδάφη, µείωσε την προσρόφηση του χαλκού.  
Οι Sanders & MacGrath (1988), µελέτησαν την δηµιουργία συµπλόκων του 
χαλκού από διαλυτό οργανικό υλικό και διαπίστωσαν ότι ο χαλκός 
δηµιούργησε σύµπλοκα σε µεγάλο βαθµό. Το ποσοστό του χαλκού που 
υπήρχε στο διάλυµα σαν ελεύθερο ιόν χαλκού µειωνόταν µε την αύξηση του 
pH και την µείωση της αρχικής ολικής συγκέντρωσης χαλκού. Το οργανικό 
υλικό ήταν πιο αποτελεσµατικό στην δηµιουργία συµπλόκων µε τον χαλκό.   
Οι Allard et al. (1991) µελέτησαν την κατανοµή του χαλκού σε ένα illitic 
αργιλικό σχηµατισµό στο έδαφος κάτω τα αποµεινάρια µίας περιοχής 
εκµετάλλευσης θείου. Η προσρόφηση στα χαµηλά pH είχε µικρή επίδραση 
την κινητικότητα του χαλκού. Σε pH µεγαλύτερα από 5, ο χαλκός 
ακινητοποιούταν.  
Οι Tyler & McBride (1982) µελέτησαν την κινητικότητα του χαλκού µέσω 
διάφορων ορυκτών και οργανικών εδαφών και την ταυτόχρονη εκρόφηση 
των µετάλλων κατά την διέλευσή τους από µία εδαφική στήλη. Ο χαλκός 
παρουσίασε εκρόφηση σε πολύ µικρότερο βαθµό από ότι ο ψευδάργυρος, το 
κάδµιο και το νικέλιο.  
O Berggren (1992), µελέτησε τους παράγοντες που επηρεάζουν την 
κινητικότητα του χαλκού σε διάφορους τύπους δασικών εδαφών (podzols 
και cambisols) στη Σουηδία. Σε ένα βάθος 15 cm, σχεδόν όλος ο χαλκός ήταν 
συµπλοκοποιηµένος στην οργανική ύλη. Τα αποτελέσµατα επιπλέον δείχνουν 
ότι ο οργανικά συµπλοκοποιηµένος χαλκός αποτελούσε την επικρατούσα 
µορφή χαλκού στα εδαφικά διαλύµατα παρά το σχετικά µικρό ποσοστό 
διαλυτού οργανικού άνθρακα και τα κορεσµένα σε αργίλιο οργανικά υλικά. 
Οι Strain et al., (1984) µελέτησαν την εκρόφηση του χαλκού, 
προσοµοιώνοντας την όξινη βροχή (pH 2.8-4.2). Η εκρόφηση του χαλκού 
αυξήθηκε σηµαντικά όταν νερό µε pH µικρότερο του 3,4 εφαρµόστηκε στο 
έδαφος.  
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Όσο αφορά την συσχέτιση της συγκέντρωσης του χαλκού στο έδαφος µε την 
γεωργική δραστηριότητα, οι Reuther & Smith (1952) ανέλυσαν εδαφικά 
δείγµατα από εδάφη καλλιεργούµενα µε εσπεριδοειδή και βρήκαν ότι τα 
επίπεδα οξειδίων του χαλκού αυξάνονταν µε την ηλικία της καλλιέργειας.  
Ο Paoletti et al. (1988) βρήκε ότι σε Ιταλικά εδάφη όπου καλλιεργούνται 
αµπέλια  στα οποία εφαρµόζονται χαλκούχα µυκητοκτόνα, περιέχονταν 
συγκεντρώσεις χαλκού επιπέδου 90mg/kg ξηρού εδάφους ενώ εδάφη από 
άλλες περιοχές είχαν µέσες συγκεντρώσεις από 44-52 mg/kg.  
Οι Holmgren et al. (1993) ανάλυσαν επιφανειακά εδαφικά δείγµατα από 
αγροτικές περιοχές στις ΗΠΑ, και βρήκαν ότι οι συγκεντρώσεις του χαλκού 
ήταν από 0,3-495 mg/kg ξηρού εδάφους. Τα επίπεδα του χαλκού ήταν 
υψηλότερα σε οργανικά εδάφη της περιοχής της Φλόριδας, του Ορεγκον, 
και σε αναλογία µε την χρήση χαλκούχων µυκητοκτόνων και λιπασµάτων.  
Οι Fjeldstad et al. (1988) βρήκαν ότι τα επίπεδα του χαλκού σε επιφανειακά 
δείγµατα είχαν αρνητικό συσχετισµό µε την απόσταση από ένα χυτήριο 
νικελίου στην Νορβηγία.  
Ο Dumontet et al. (1990) βρήκε ότι οι συγκεντρώσεις του χαλκού 
µειώνονταν από 5525 mg/kg σε απόσταση 1 km από ένα χυτήριο σε 25 Mg/kg 
σε απόσταση 42 km από αυτό.  
Οι Mesquita et al (2000), έδειξαν ότι σε ανθρακικά εδάφη, η προσρόφηση 
του χαλκού µειώνεται παρουσία ψευδαργύρου. Επίσης στα πειράµατα που 
έκαναν σε τέσσερις τύπους εδαφών διαπίστωσαν ότι η προσρόφηση του 
χαλκού δεν περιγράφεται από την ισόθερµη Langmuir.  
Τον ρόλο του NOM (Natural Organic Matter) στην συµπλοκοποίηση των Cu, 
Pb, Cd και Ζn σε εδάφη, µελέτησαν και οι Gustafsson et al., (2003), ενώ οι 
Cabaniss et al. (1988) µελέτησαν τον ρόλο του διαλυτού οργανικού υλικού 
(DOM) στην συµπλοκοποίηση του χαλκού. 
Οι Lee et al. (2004), µελέτησαν την προσρόφηση του χαλκού στον καλσίτη 
παρουσία συγκέντρωσης χουµικών οξέων, και διαπίστωσαν ότι η 
προσρόφηση µειώνεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης των χουµικών 
οξέων, καθώς δηµιουργούνται σύµπλοκα της µορφής RO-Cu σε µεγάλο 
βαθµό ελέγχοντας έτσι την προσρόφηση του χαλκού στην επιφάνεια του 
καλσίτη.  
Οι Casagrande et al. (2004), µελέτησαν τόσο την προσρόφηση όσο και την 
εκρόφηση του χαλκού στο έδαφος, καταλήγοντας στο συµπέρασµα ότι η µεν 
προσρόφηση ευνοείται από την αύξηση του pH και ότι ο χαλκός 
προσροφάται σαν σύµπλοκο εσωτερικής επιφανείας και όχι µε απλή 
ιονανταλλαγή, η δε εκρόφηση µειώνεται µε την αύξηση του pH, 
επιβεβαιώνοντας έτσι µία προηγούµενη µελέτη (Camargo et al., 1982).  
Οι Μ. de la Flor et al, (1995) µελέτησαν την επιρροή των οξειδίων του 
σιδήρου σε διαφορετικούς βαθµούς κρυσταλλοποίησης στην προσρόφηση 
του χαλκού. Η µελέτη τους έγινε σε εδάφη µε µακροχρόνια γεωργική χρήση.  
Οι Dimirkou et al. (2002), µελέτησαν την προσρόφηση του χαλκού σε 
µπετονίτη και σε εδάφη από την Βόρεια Ελλάδα στα οποία γίνεται εφαρµογή 
χαλκούχων µυκητοκτόνων. Η αποµάκρυνση του χαλκού µελετήθηκε για 
αρχικές συγκεντρώσεις από 0,063-0,315 mM και για pH  4.0-8.0. Για pH  
µεγαλύτερα του 6, παρατηρήθηκε τάση έναρξης επιφανειακής 
κατακρήµνισης για συγκεντρώσεις µεγαλύτερες του 0,3mM. Για µικρότερες 
συγκεντρώσεις οι ισόθερµες προσρόφησης ήταν τύπου Langmuir.  
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Σύµφωνα µε τους Welp et al. (1998), οι οποίοι διενέργησαν πειράµατα batch 
για δέκα µέταλλα σε τέσσερα εδαφικά δείγµατα, ο βαθµός προσρόφησης και 
διαλυτοποίησης εξαρτάται κυρίως από το pH και το είδος του µετάλλου, και 
ο χαλκός σε σύγκριση µε τα άλλα βαρέα µέταλλα προσροφάται ισχυρότερα 
από όλα, επιβεβαιώνοντας την ταξινόµηση που έχει προταθεί από τον 
Kukowski (1989). Την κινητικότητα του χαλκού σε όξινα εδάφη µελέτησαν οι 
Reddy et al. (1995). 
 
 
 
22..66..  ΒΒΙΙΟΟΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΣΣΗΗ  ΚΚΑΑΙΙ  ΟΟΙΙΚΚΟΟΤΤΟΟΞΞΙΙΚΚΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΑΑ    
  
Ο χαλκός είναι ένα από τα απαραίτητα ιχνοστοιχεία τόσο για τον ανθρώπινο 
οργανισµό, όσο και για τα φυτά και τα ζώα. Συγκεκριµένα στον άνθρωπο, 
για την οµαλή λειτουργία του µεταβολισµού απαιτείται η πρόσληψη 2mg 
χαλκού την ηµέρα (Schroeder et al, 1966; Adelstein, 1956). Έχει 
παρατηρηθεί (Spear and Pierce, 1979), ότι στους οργανισµούς που τον 
λαµβάνουν, βιοσυσσωρεύεται µε έναν παράγοντα βιοσυσσώρευσης 100-
26000 για διάφορους υδρόβιους οργανισµούς. Παρόλα αυτά, οι ολικές 
συγκεντρώσεις στο σώµα των οργανισµών, µειώνονται όσο ανεβαίνουµε 
τροφικό επίπεδο λόγω του ότι η βιοσυσσώρευση λαµβάνει χώρα σε 
συγκεκριµένα όργανα και λόγω της ικανότητας ρύθµισης µέσω του 
µεταβολισµού στους ανώτερους οργανισµούς (CCREM, 1987).  
Ο χαλκός είναι το περισσότερο τοξικό µέταλλο, µετά τον υδράργυρο και τον 
Ag, σε ένα ευρύ φάσµα της θαλάσσιας ζωής. Λόγω της ιδιαίτερης 
ευαισθησίας κάποιων ειδών της υδρόβιας ζωής στον χαλκό, τα όρια 
συγκέντρωσης του ελεύθερου χαλκού ώστε να µην υπάρχει πρόβληµα 
βιωσιµότητας για τους οργανισµούς αυτούς είναι ιδιαίτερα χαµηλά. Για 
πολλά είδη συγκεντρώσεις της τάξης των 1-2 µg/L έχει δειχθεί ότι έχουν 
αρνητικές επιπτώσεις. Σύµφωνα µε τα κριτήρια για την υδρόβια ζωή 
(aquatic criteria) της EPA, το όριο ολικής συγκέντρωσης χαλκού για χρόνια 
έκθεση είναι τα 5ppb. Τα µπαλανοειδή που αναπτύσσονται σε ρυπασµένο 
νερό έχουν την ικανότητα να συσσωρεύουν χαλκό σε τέτοιο βαθµό που οι 
ιστοί τους να χρωµατίζονται µε πράσινο χρώµα. Ο συντελεστής 
συγκέντρωσης για τα στρείδια αυτά είναι περίπου 7500 (Οικονοµόπουλος, 
2001). Εργαστηριακές µελέτες έχουν δείξει ότι κάποια άλατα του χαλκού 
είναι άµεσα τοξικά σε υδρόβια φυτά, µεσοσπόνδυλα και ψάρια µε µέσο LC50 
6,5µg/L. Για µακροχρόνια έκθεση, ο χαλκός επηρεάζει την συµπεριφορά, 
ανάπτυξη και αναπαραγωγή υδρόβιων οργανισµών σε συγκεντρώσεις 
3,9µg/L (CCREM, 1987). Ακόµα χαµηλότερες συγκεντρώσεις (1µg/L) βρέθηκε 
ότι αναστέλλουν την ανάπτυξη κάποιων φυτών. (USEPA 1980;1985). Ειδικά 
για κάποια ασπόνδυλα του γλυκού νερού, τα 48h EC50 κυµαίνονται από 5µg 
Cu/L για daphnid είδη, µέχρι και 5300 µg Cu/L για κάποια οστρακοειδή.   
Όπως φαίνεται και στον παρακάτω πίνακα, ο χαλκός είναι από τα πιο τοξικά 
βαρέα µέταλλα στα φυτά. 
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Πίνακας 4: Σειρά τοξικότητας µετάλλων σε τέσσερις κατηγορίες φυτών (Langmuir, 
1997) 

Οι συγκεντρώσεις υποβάθρου σε φυσικά ιζήµατα γλυκού νερού κυµαίνονται 
από 16-5000 mg/kg (ξ.β.). Σε ιζήµατα του θαλάσσιου περιβάλλοντος οι 
συγκεντρώσεις αυτές κυµαίνονται από 2-740 16-5000 mg/kg (ξ.β.). 
Περιεκτικότητα χαλκού σε ιζήµατα µπορεί να είναι άµεσα ή µακροπρόθεσµα 
τοξική σε οργανισµούς που ζουν σε αυτά. Σε ιζήµατα γλυκού νερού, 
αναφέρθηκαν LC50 380-1078 mg/kg ξηρού βάρους, για το αµφίποδο Hyalella 
azteca (Milani et al. 1996). Σε θαλάσσια ιζήµατα τεχνητά φορτισµένα µε 
χαλκό (13,6-38,2 mg/kg ξ.β.) µακροχρόνια έκθεση (µέχρι και 45 ηµέρες), 
είχε ως αποτέλεσµα καθυστερηµένη ανταπόκριση αποφυγής των 
αρπακτικών και µείωσε τους ρυθµούς επιβίωσης των µυδιών, Protothaca 
staminea και Mya arenaria (Phelps et al 1983). 
Το πρώτο κρούσµα δηλητηρίασης από χαλκό, παρατηρήθηκε στην Γαλλία το 
1850, όταν µετά από εντατική εφαρµογή χαλκού στα αµπέλια, βρέθηκε 
αυξηµένη συγκέντρωση χαλκού στο συκώτι των προβάτων που τρέφονταν 
µε το φύλλωµα τους. Στα πουλιά και τα θηλαστικά, η κατανάλωση 
φορτισµένης µε χαλκό τροφής αποτελεί µία από τις πρωταρχικές διαδροµές 
απόρριψης του χαλκού στο περιβάλλον. Παρόλο που δεν υπάρχουν 
πληροφορίες για την τοξικότητα του χαλκού σε άγρια θηλαστικά, 
εργαστηριακές µελέτες έδειξαν ότι µειώθηκε η επιβίωση και η ανάπτυξη 
όταν οικόσιτες γαλοπούλες τράφηκαν µε 50mgCu/kg τροφής για τρεις 
εβδοµάδες (Eisler, 1997). Στα θηλαστικά, η µακροχρόνια έκθεση σε υψηλά 
επίπεδα χαλκού στην τροφή µπορούν να προκαλέσουν εκφυλισµό του 
συκωτιού, των νεφρών, του εγκεφάλου, καθώς επίσης και αναιµία και 
µειωµένους ρυθµούς επιβίωσης. 
  
  
22..77..  ΌΌΡΡΙΙΑΑ  ΠΠΟΟΙΙΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ    
  
22..77..11..  ∆∆ΙΙΕΕΘΘΝΝΗΗΣΣ  ΝΝΟΟΜΜΟΟΘΘΕΕΣΣΙΙΑΑ    
  
Ο χαλκός είναι ένα απαραίτητο στοιχείο για τον µεταβολισµό του ανθρώπου 
και είναι γνωστό ότι η έλλειψή του µπορεί να αποτελέσει αιτία για ποικιλία 
κλινικών διαταραχών. Για τον άνθρωπο, σαν κατώτερο όριο λήψης 
σύµφωνα µε τον WHO (1996), τίθονται τα 20µg/kg σωµατικού βάρους την 
ηµέρα. Για βρέφη το όριο αυτό γίνεται 20µg/kg σ. β. την ηµέρα. 
 Παρόλο που η πρόσληψη µεγάλων δόσεων χαλκού έχει αποδειχθεί ότι έχει 
αρνητικό αντίκτυπο στην υγεία, τα επίπεδα των συγκεντρώσεων στα οποία 
αυτό συµβαίνει, είναι πολύ µεγαλύτερα από το όριο για αισθητικούς λόγους 
(Health Canada, 2004). Στον Καναδά, το ανώτατο όριο συγκέντρωσης 
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χαλκού στο πόσιµο νερό είναι για αισθητικούς λόγους και είναι το 1 ppm, 
έτσι ώστε να αποφευχθεί οποιαδήποτε αρνητική επίπτωση στην γεύση του 
νερού, να ελαχιστοποιηθούν φαινόµενα χρωµατισµού των ρούχων και να 
µην κρίνεται απαραίτητη η προσθήκη µηχανισµών στο υδραυλικό σύστηµα 
των σπιτιών για µείωση της συγκέντρωσης του χαλκού.  
Σύµφωνα µε τις οδηγίες του Παγκόσµιου Οργανισµού Υγείας (WHO, 1993) 
για την ποιότητα του πόσιµου νερού, ο χαλκός δεν πρέπει να εντοπίζεται στο 
πόσιµο νερό σε συγκέντρωση µεγαλύτερη από 2ppm, αναφέρει δε ότι 
συγκεντρώσεις µεγαλύτερες του 1 ppm µπορεί να προκαλέσουν παράπονα 
στους καταναλωτές. Αναφέρεται επίσης ότι σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις 
από αυτές, µπορεί να προκληθεί εκτός από κίνδυνος για την υγεία, και 
χρωµατισµός των ρούχων που πλένονται µε το νερό αυτό (Οικονοµόπουλος, 
2001). Όσο αφορά το νερό που χρησιµοποιείται για άρδευση, συγκεντρώσεις 
µικρότερες των 0,2ppm δεν υποδεικνύουν καµία ανάγκη για περιορισµό 
χρήσης, ενώ αντιθέτως για συγκεντρώσεις µεγαλύτερες των 5ppm 
απαιτείται άµεση διακοπή της άρδευσης. Όσο αφορά το νερό που 
χρησιµοποιείται για πόση από τα οικόσιτα ζώα, το όριο είναι 0,5ppm (WHO, 
1988). Σύµφωνα µε τον κανονισµό της Ευρωπαϊκής Ένωσης πάνω από 3ppm 
µπορεί να προκαλέσουν στυπτικές γεύσεις, χρώσεις και διαβρώσεις 
(European Community, 1976).  
Σύµφωνα µε τα όρια ποιότητας νερών της Environmental Protection Agency 
των ΗΠΑ, τα 1,3 ppm είναι το µέγιστο επίπεδο συγκέντρωσης που 
επιτρέπεται να παρατηρηθεί στο πόσιµο νερό και στο οποίο δεν αναµένεται 
αντίκτυπο στην υγεία των καταναλωτών, καθώς παρέχει ένα αρκετά µεγάλο 
επίπεδο ασφαλείας. Καθορίζει επίσης σαν διαδικασία ελέγχου την λήψη 
δειγµάτων νερού βρύσης σε δίκτυα µε σωλήνες χαλκού. Μέτρα λαµβάνονται 
σε περίπτωση που περισσότερο από 10% των δειγµάτων, παρουσιάζουν 
συγκέντρωση µεγαλύτερη από το όριο, δηλαδή µεγαλύτερη των 1,3 ppm 
(U.S.EPA 1986).  
Όσο αφορά τα όρια ποιότητας του υδάτινου οικοσυστήµατος (aquatic 
criteria), λόγω της ιδιαίτερης ευαισθησίας που παρουσιάζουν κάποια 
υδρόβια φυτικά και ζωικά είδη, το όριο συγκέντρωσης του χαλκού είναι 
πολύ µικρότερο. Συγκεκριµένα, σύµφωνα µε την EPA, σε γλυκά νερά το όριο 
άµεσης τοξικότητας είναι τα 13ppb και της χρόνιας τοξικότητας τα 9ppb, ενώ 
σε θαλασσινά νερά  τα όρια αυτά είναι 4,8 και 3,1 ppb αντιστοίχως. Για τον 
λόγο αυτό ειδική άδεια απαιτείται σε περίπτωση απόρριψης χαλκού στην 
περιοχή της Μεσογείου (UNEP, 1982).  
  
22..77..22..  ΕΕΛΛΛΛΗΗΝΝΙΙΚΚΗΗ  ΝΝΟΟΜΜΟΟΘΘΕΕΣΣΙΙΑΑ  
  
Στην ελληνική νοµοθεσία, τα όρια ποιότητας του πόσιµου νερού 
προσδιορίζονται από προεδρικό διάταγµα, το οποίο εκδόθηκε προς 
συµµόρφωση προς την οδηγία 98/83/ΕΚ του Συµβουλίου της Ευρωπαϊκής 
Ένωσης της. Σύµφωνα µε το διάταγµα αυτό, η ανώτατη συγκέντρωση 
χαλκού που επιτρέπεται στο πόσιµο νερό είναι τα 2mg/l.   
  
  
  



ΚΑΤΑΝΟΜΗ  ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΧΑΛΚΟΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ                   ΣΕΛ.: 31 

ΚΟΚΚΙΝΑΚΗ ΑΜΑΛΙΑ                                                 ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 
 

22..88..  ΕΕΠΠΙΙ∆∆ΡΡΑΑΣΣΗΗ  ΣΣΤΤΗΗΝΝ  ΥΥΓΓΕΕΙΙΑΑ  
  
22..88..11..  ΑΑΝΝΑΑΓΓΚΚΑΑΙΙΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ    
  
Ο χαλκός είναι ένα από τα απαραίτητα στοιχεία στην διατροφή των 
θηλαστικών. Χρησιµοποιείται σε πολλές ενζυµατικές αντιδράσεις. Είναι 
απαραίτητος για τον µεταβολισµό του σιδήρου, λόγω της απαίτησης 
φεροξειδάσης (ceruloplasmin) για την µεταφορά του σιδήρου. Έλλειψη 
χαλκού (λήψη λιγότερη από 2mg/day), µπορεί να προκαλέσει αναιµία, λόγω 
αδυναµίας σύνθεσης αιµοσφαιρίων στον απαιτούµενο ρυθµό (Williams, 
1973).  Ο χαλκός είναι απαραίτητος και για άλλα ενζυµικά συστήµατα τα 
οποία είναι υπεύθυνα για την σωστή λειτουργία του αναπνευστικού 
συστήµατος, του καρδιοαγγειακού συστήµατος, του εγκεφάλου, τη σύνθεση 
αιµοσφαιρίνης και φωσφολιπιδίων κ.α. (Davis et al, 1987). Άλλα 
συµπτώµατα από την έλλειψη της απαραίτητης ποσότητας χαλκού στην 
διατροφή του ανθρώπου είναι η neutropenia καθώς και διαταραχές στον 
σχηµατισµό των οστών, συµπτώµατα τα οποία αναστάλθηκαν µε την 
χορήγηση χαλκού (Hambidge, 1978). Σύµφωνα µε τον Παγκόσµιο Οργανισµό 
Υγείας (WHO, 1973), προτείνεται ηµερήσια λήψη χαλκού σε ποσότητα 
30µg/kg σώµατος για ενήλικες ή 80µg/kg σώµατος για βρέφη.  
 
 
22..88..22..  ΑΑΡΡΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΕΕΠΠΙΙΠΠΤΤΩΩΣΣΕΕΙΙΣΣ    
  
Ο κίνδυνος για τους ανθρώπους από δηλητηρίαση από χαλκό είναι µικρός, 
και η συγκέντρωση χαλκού στην θάλασσα δεν θεωρείται κίνδυνος για την 
υγεία. Το όριο όµως της ανθρώπινης γεύσης για τον χαλκό είναι αρκετά 
χαµηλό, σε σηµείο που συγκέντρωση 5-7,5ppm χαλκού να προκαλεί 
απωθητική γεύση στο νερό. (Οικονοµόπουλος, 2001).  
Σηµαντικές περιπτώσεις δηλητηρίασης ανθρώπων που έχουν αναφερθεί, 
αφορούν τυχαία λήψη χαλκού µέσω τροφής και κυρίως η εισπνοή σπρέι που 
περιέχει χαλκό από ανθρώπους που εφαρµόζουν µυκητοκτόνα σε 
καλλιέργειες. Συγκεκριµένα, οι αναφορές αυτές αφορούν την αλλοίωση των 
πνευµόνων εργατών που ψέκαζαν αµπέλια µε βοργούνδιο πολτό και 
µυκητοκτόνα µε υψηλή περιεκτικότητα σε θειικό χαλκό, περιπτώσεις οι 
οποίες υποδεικνύουν ότι ο χαλκός µπορεί να απορροφηθεί από τα 
πνευµόνια. (Villar, 1974). O βιολογικός χρόνος ηµιζωής του χαλκού στους 
ανθρώπους εκτιµάται στις τέσσερις εβδοµάδες (Strickland et al., 1975; 
Dekaban et al., 1975). Μία γνωστή ασθένεια που συνδέεται µε την λήψη 
χαλκού είναι η ασθένεια Wilson. Πρόκειται για µία γενετική ανωµαλία που 
προκαλεί την συσσώρευση του χαλκού στους ιστούς, λόγω της αδυναµίας 
µεταβολισµού του. Άλλες γενετικές ανωµαλίες που σχετίζονται µε τον χαλκό 
είναι η ασθένεια Menkes, που έχει όµως να κάνει µε έλλειψη χαλκού, η 
Ινδική Παιδική Κύρωση (ICC) και η idiopathic copper toxicosis (ICT) που 
αφορούν ευαισθησία σε αυξηµένη λήψη χαλκού.  
Τα συµπτώµατα  δηλητηρίασης από λήψη χαλκού περιλαµβάνουν µεταλλική 
γεύση στο στόµα, ναυτία, επιγαστρικό πόνο, διάρροια, ίκτερο, αιµόλυση, 
αιµογλοβινουρία, αιµατουρία, και ολιγουρία. Σε σοβαρές περιπτώσεις, 
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εµφανίζεται χρωµατισµός του σάλιου και ακολουθεί ανουρία, υπόταση, και 
κόµµα πριν από τον θάνατο (USEPA,1980; Piscator, 1979). 
Σύµφωνα µε την EPA, υπέρβαση του ορίου συγκέντρωσης του χαλκού στο 
πόσιµο νερό, µπορεί να προκαλέσει στην µεν περίπτωση σύντοµης έκθεσης 
γαστρεντερική καταπόνηση, στη δε περίπτωση µακροχρόνιας έκθεσης, ζηµιά 
στο συκώτι και στα νεφρά. Ιδιαίτερο πρόβληµα έχει η κατηγορία των 
ανθρώπων που αντιµετωπίζουν την ασθένεια Wilson (US EPA 1986).  
Για στοµατική λήψη, το όριο που χρησιµοποιείται συνήθως είναι τα 2-
3mg/day για ενήλικες, όριο που προέκυψε από γαστροεντερική επίδραση 
από φορτισµένο µε χαλκό πόσιµο νερό (WHO, 2004). Σύµφωνα µε έρευνες, 
κατανάλωση µεγαλύτερη από 15mg χαλκού βρέθηκε να είναι τοξική στους 
ανθρώπους (Burch, 1975). Σε κάποιες κλινικές υποθέσεις ασθενών, 
παρατηρήθηκε ότι 5,3mg/day ήταν η µικρότερη στοµατική δόση στην οποία 
παρατηρήθηκε γαστρεντερική ενόχληση (Chuttani, 1965; USEPA, 1985). 
Κατανάλωση τάξης µεγέθους γραµµαρίων οδήγησε στον θάνατο, ενώ 
λιγότερο σηµαντικές επιπτώσεις είχε κατανάλωση 40-50mg χαλκού από το 
στόµα. Ο κίνδυνος από µακροχρόνια έκθεση σε χαλκό µέχρι και 5mg/day 
είναι µικρός (Ν.Α.S. 1977).  
∆ύο κατηγορίες ανθρώπων αντιµετωπίζουν αυξηµένο κίνδυνο από τοξικές 
επιδράσεις λόγω χρόνιας λήψης δόσεων χαλκού: άτοµα µε έλλειψη G-6P, 
και άτοµα µε την ασθένεια Wilson, µία ασθένεια που σχετίζεται µε λάθος 
στην διαδικασία του µεταβολισµού του χαλκού και προκαλεί συσσώρευσή 
του στον εγκέφαλο, στο συκώτι και στα νεφρά (Davis, 1987).  
∆εν υπάρχουν µελέτες που να αποδεικνύουν ότι ο χαλκός προκαλεί 
καρκινογενέσεις ή τερατογενέσεις.  
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33..  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗ  ΚΚΑΑΤΤΙΙΟΟΝΝΤΤΩΩΝΝ  ΣΣΕΕ  ΕΕ∆∆ΑΑΦΦΙΙΚΚΟΟ  ΥΥΛΛΙΙΚΚΟΟ  
  
33..11..  ΓΓΕΕΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΓΓΙΙΑΑ  ΤΤΑΑ  ΕΕ∆∆ΑΑΦΦΗΗ  
  
Τα εδάφη κατά κανόνα προέρχονται από τη µηχανική και χηµική 
αποσύνθεση των πετρωµάτων και αποτελούνται από τρεις διαφορετικές 
φάσεις: 

 Τους στερεούς κόκκους 
 Το νερό σε διάφορες µορφές και καταστάσεις 
 Τον περιεχόµενο αέρα 

O ρόλος του νερού στην αποσύνθεση των πετρωµάτων είναι καθοριστικός 
καθώς διαµορφώνει αφενός την σύστασή των ίδιων των πετρωµάτων και 
αφετέρου την σύσταση του ίδιου του νερού (Νικολαίδης, 2005).  
Οι στερεοί ορυκτοί κόκκοι ποικίλλουν όσο αφορά το µέγεθος το σχήµα και 
την σύστασή τους. Το µέγεθός τους κυµαίνεται από λίγα εκατοστά όταν 
πρόκειται για κροκάλες ή χάλικες µέχρι την τάξη του µικρού ή κλάσµατός 
του όταν πρόκειται για σωµατίδια αργιλικών ορυκτών. Κόκκοι µικρού 
µεγέθους έχουν µεγάλη εξωτερική επιφάνεια ανά µονάδα βάρους σε 
αντίθεση µε εδαφικούς κόκκους µεγάλου µεγέθους. Επακόλουθο της 
τελευταίας παρατήρησης είναι ότι τα λεπτόκοκκα εδάφη έχοντας µεγαλύτερη 
επιφάνεια, έχουν πολύ µεγαλύτερη ικανότητα προσρόφησης τόσο νερού όσο 
και άλλων ουσιών που βρίσκονται στο έδαφος.  
Η στερεή φάση των εδαφών αποτελείται από ορυκτά, οργανική ύλη (Soil 
Organic Matter), και επιφανειακές επιστρώσεις. Η οργανική ύλη χωρίζεται 
σε χουµική (µη αποικοδοµήσιµα υπολείµµατα φυτών) και µη χουµική. Η 
χουµική ύλη χωρίζεται σε αδιάλυτα χουµικά, σε φουλβικά οξέα και σε 
χουµικά οξέα. Τα φουλβικά οξέα είναι οξέα µε χαµηλό µοριακό βάρος, 
υψηλό περιεκτικότητα σε οξυγόνο και χαµηλή περιεκτικότητα σε άνθρακα, 
ενώ τα χουµικά οξέα είναι αυτά µε υψηλό µοριακό βάρος και υψηλό 
περιεχόµενο σε άνθρακα. Εν γένει, τα φουλβικά και χουµικά οξέα αποτελούν 
το 90% του διαλυτού κλάσµατος της οργανικής ύλης του εδάφους 
(Νικολαίδης 2005). 
 Στα περισσότερα εδάφη τα πιο συνήθη ορυκτά είναι κατά σειρά τα: 

 Μη- αργιλικά (επικρατούν στις άµµους και στις ιλείς): 
o Χαλαζίας 
o Άστριοι 
o Μαρµαρυγίες 
o Πυροξενίτης 
o Αµφιβολίτης 
o ∆ολοµίτης 
o Οξείδια σιδήρου και αργιλιου 

 Αργιλικά (επικρατούν στις αργίλους) 
o Καολινίτης 
o Μοντµοριλλονίτης 
o Ιλλίτης 
o Χλωρίτης 

Τα αργιλικά σωµατίδια είναι λεπτά και πλακόµορφα και αποτελούνται από 
διστρωµατικούς ή τριστρωµατικούς φυλλοειδείς σχηµατισµούς πυριτικών 
τετραέδρων και αργιλικών οκταέδρων. Γενικότερα άργιλοι (clay) 
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ονοµάζονται τα σωµατίδια µε αποτελεσµατική διάµετρο µικρότερη των 2µm. 
Τα χαρακτηριστικά τους είναι η ικανότητα τους να διογκώνονται, η 
πλαστικότητα και η συνεκτικότητα καθώς και το µεγάλο επιφανειακό φορτίο 
για ανταλλαγή κατιόντων καθώς και υψηλή ικανότητα προσρόφησης 
οργανοµεταλλικών συµπλόκων.  
Η κρυσταλλική δοµή των σωµατιδίων και η υπεροχή του αρνητικού φορτίου 
στις δύο βασικές µονάδες από τις οποίες αποτελείται, την πυριτική και την 
αργιλική, έχουν ως αποτέλεσµα η ελεύθερη επιφάνεια των σωµατιδίων να 
είναι φορτισµένη αρνητικά. Τον χώρο µεταξύ των σωµατιδίων 
καταλαµβάνουν τα µόρια του νερού, είτε πλήρως στα κορεσµένα εδάφη είτε 
µερικώς στα ακόρεστα, τα οποία συµπεριφέρονται ως δίπολα, µε αρνητικό 
πόλο το άτοµο του οξυγόνου και θετικό τα δύο άτοµα του υδρογόνου. Μέσα 
στο νερό αυτό των πόρων του εδάφους, περιέχονται θετικά και αρνητικά 
ιόντα τα οποία υπόκεινται στην διαδικασία της προσρόφησης. 
Η ταυτόχρονη παρουσία των αρνητικά φορτισµένων αργιλικών σωµατιδίων, 
των δίπολων του νερού και των διάσπαρτων κατιόντων έχει ως αποτέλεσµα 
την ανάπτυξη ηλεκτροµοριακών δυνάµεων στην επιφάνεια και το 
περιβάλλον των σωµατιδίων , οι οποίες έλκουν και συγκρατούν τα δίπολα 
του νερού σχηµατίζοντας γύρω από τα σωµατίδια µικρού εύρους στιβάδα. Η 
στιβάδα διακρίνεται σε δύο ζώνες: Η εν επαφή µε το σωµατίδιο ζώνη 
χαρακτηρίζεται γενικά από πολύ ισχυρές ηλεκτροµοριακές δυνάµεις, οι 
οποίες εξασθενούν µε την απόσταση από την επιφάνεια των πλευρών των 
σωµατιδίων και επιβάλλουν στα δίπολα ένα αυστηρό προσανατολισµό. Οι 
δυνάµεις αυτές είναι τόσο ισχυρές ώστε να µην είναι δυνατή η αποµάκρυνση 
του προσροφηµένου νερού από τυχούσα επιβολή εξωτερικής φόρτισης. Η 
τυχούσα παρουσία κατιόντων πχ βαρέων µετάλλων, που έλκονται και 
δένονται πολύ ισχυρά στο σωµατίδιο δηµιουργεί αναταραχή και διατάραξη 
της κανονικότητας της διάταξης. Η δεύτερη εξωτερική στιβάδα έχει γενικά 
µεγαλύτερο πάχος και χαρακτηρίζεται από πιο ασθενείς δυνάµεις και από 
πιο άτακτη διάταξη των δίπολων του νερού. Εκτός της διπλής στιβάδας το 
νερό καλείται ελεύθερο ή νερό βαρύτητας και η κίνησή του καθορίζεται και 
επηρεάζεται από την τυχούσα ύπαρξη υδραυλικής βαθµίδας ή από το 
φαινόµενο της τριχοειδούς ανύψωσης (Τσότσος, 1991).  

  
Εικόνα 10: Ενδεικτική διάταξη διπλής στιβάδας γύρω από αργιλικό σωµατίδιο 
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I-O  -2
I-Si   +4
3-O  -6

3-OH  -3
I-Al     +3
3-OH  -3

a) b)   
Εικόνα 11: Βασικές κρυσταλλικές µονάδες των αργιλικών ορυκτών α) πυριτικό 

τετράεδρο   β)αργιλικό οκτάεδρο 
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33..22..11..  ΕΕΙΙ∆∆ΙΙΚΚΗΗ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΑΑ  
  
Η ειδική επιφάνεια των ιζηµάτων προκύπτει από το σύνολο της επιφάνειας 
όλων των επιµέρους στερεών συστατικών του εδάφους και εκφράζεται σε 
µονάδες επιφάνειας ανά γραµµάριο εδάφους (m2/g).  H ειδική επιφάνεια 
των εδαφών ποικίλει λόγω των διαφορών στην ορυκτολογική τους σύσταση, 
την κοκκοµετρία και την ποσότητα της οργανικής ουσίας που περιέχουν. Η 
ικανότητα προσρόφησης των εδαφών σχετίζεται ισχυρά µε την ειδική τους 
επιφάνεια, αφού το επιφανειακό φορτίο όπως θα δειχθεί αναλυτικότερα 
παρακάτω,είναι αντιστρόφως ανάλογο µε την ειδική επιφάνεια των 
εδαφικών σωµατιδίων. Επίσης η ισχυρή αυτή συσχέτιση προκύπτει από την 
ύπαρξη των ενεργών οµάδων που αντιδρούν µε τα διάφορα ιόντα και 
προκαλούν τις αντιδράσεις της προσρόφησης.  
Το είδος των ορυκτών που συµµετέχουν στην σύσταση ενός ιζήµατος, 
καθορίζουν σε µεγάλο βαθµό την ειδική επιφάνεια αυτού και τις 
εξαρτώµενες ιδιότητές του. Για την µέτρηση της επιφάνειας έχουν 
χρησιµοποιηθεί πολλές µεθόδους. ΟΙ περισσότερες βασίζονται στην 
προσρόφηση µορίων γνωστών διαστάσεων κάτω από ελεγχόµενες συνθήκες 
αερίων και υγρών (Ιωάννου, 2001). 
  
  
33..22..22..  ΕΕΝΝΕΕΡΡΓΓΕΕΣΣ  ΟΟΜΜΑΑ∆∆ΕΕΣΣ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΑΑΣΣ  
  
Τα σηµεία της επιφάνειας των εδαφικών σωµατιδίων στα οποία λαµβάνει 
χώρα η συµπλοκοποίηση ονοµάζονται ενεργές οµάδες επιφανείας (surface 
functional groups). Πρόκειται για χηµικώς ενεργές µοριακές µονάδες, οι 
οποίες βρίσκονται στην περιφέρεια της δοµής του στερεού υλικού έτσι ώστε 
να είναι δυνατή η συµπλοκοποίηση µε τα αντίστοιχα µόρια που 
εµπεριέχονται σε διάλυση στην υγρή φάση. Ουσιαστικά αντιδρούν µε τα 
συστατικά του ρευστού µέσου, σχηµατίζοντας σύµπλοκα. Η αντίδραση αυτή 
επηρεάζεται άµεσα από τις συνθήκες οι οποίες επικρατούν στο διάλυµα.  Οι 
ενεργές οµάδες επιφανείας είναι δεσµευµένες σε ένα στερεό πλέγµα, µε 
καθορισµένες αποστάσεις µεταξύ τους, σηµείο στο οποίο διαφέρουν από τις 
συνήθεις ενεργές οµάδες.  
Οι ενεργές επιφανειακές οµάδες µπορεί να είναι οργανικές ή ανόργανες. Οι 
κυριότερες, αφθονότερες και πιο δραστικές ανόργανες ενεργές 
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επιφανειακές οµάδες είναι οι υδροξυλοµάδες, οι οποίες συντάσσονται στην 
περιφέρεια βασικών συστατικών του εδάφους όπως για παράδειγµα στα 
φυλλοπυριτικά ορυκτά (καολινίτη, χλωρίτη κ.α.), τα άµορφα πυριτικά 
ορυκτά [Si(OH)4], τα οξείδια των µετάλλων [FeO, MnO, PbO], τα υδροξείδια 
[Al(OH)3, Fe(OH)3 ] και οξυ-υδροξείδια [FeO(OH)]. Καθώς όλα τα παραπάνω 
συστατικά δύνανται να συνυπάρχουν µέσα στο εδαφικό υλικό, εµφανίζονται 
πολλών ειδών υδροξυλοµάδες που διαχωρίζονται στερεοχηµικά (Ιωάννου, 
2001).  
  
  
33..22..33..  ΣΣΥΥΜΜΠΠΛΛΟΟΚΚΑΑ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΑΑΣΣ  
  
Όπως αναφέρθηκε στην προηγούµενη παράγραφο, η αντίδραση µίας 
ενεργής οµάδας της επιφάνειας µε ένα ιόν ή µόριο που περιέχεται στην υγρή 
φάση η οποία έρχεται σε επαφή µε την επιφάνεια αυτή, έχει ως αποτέλεσµα 
την δηµιουργία µίας σταθερής µοριακής οντότητας η οποία ονοµάζεται 
σύµπλοκο επιφανείας (surface complex) και το οποίο είναι σταθεροποιηµένο 
πάνω στην επιφάνεια. Η συνολική αντίδραση ονοµάζεται επιφανειακή 
συµπλοκοποίηση και διακρίνεται σε δύο είδη: 

 Εσωτερικής επιφάνειας (inner-sphere): όταν ανάµεσα στην οµάδα της 
επιφάνειας και του προσροφούµενου ιόντος ή µορίου δεν παρεµβάλλεται 
µόριο νερού. Ένα τέτοιο σύµπλοκο µπορεί να είναι είτε µονοδοντικό 
(monodentate) είτε διδοντικό (bidentate), όταν το ιόν του µετάλλου 
δεσµεύεται σε ένα άτοµο οξυγόνου των υδροξυλοµάδων της επιφάνειας 
και σε δύο άτοµα αντίστοιχα. Συνεπώς τα µονοσθενή ιόντα µετάλλων 
σχηµατίζουν  µονοδοντικά σύµπλοκα ενώ τα δισθενή σχηµατίζουν 
διδοντικά σύµπλοκα (εικ. 6). Ο δεσµός ο οποίος δηµιουργείται είναι 
ιοντικός ή οµοιοπολικός. Ο σχηµατισµός συµπλόκων εσωτερικής 
επιφανείας είναι βραδεία διαδικασία και συνήθως µη αντιστρέψιµη.  Ο 
σχηµατισµός ενός τέτοιου συµπλόκου µπορεί να µεταβάλλει το φορτίο 
του προσροφηθέντος ιόντος ή µορίου ανεξάρτητα από το πραγµατικό 
φορτίο του.  

  
Εικόνα 12: Σύµπλοκα εσωτερικής επιφανείας για µονοσθενή και δισθενή ιόντα µετάλλων 
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 Εξωτερικής επιφάνειας (outer-sphere): Όταν ανάµεσα στην οµάδα της 
επιφάνειας και του προσροφούµενου ιόντος ή µορίου παρεµβάλλεται ένα 
µόριο νερού. Τα  σύµπλοκα αυτά οφείλονται σε ηλεκτροστατικές 
επιδράσεις συνεπώς είναι ασθενέστερα από τα σύµπλοκα εσωτερικής 
επιφανείας. Ο σχηµατισµός τους είναι µία γρήγορη διαδικασία και 
συνήθως αναστρέψιµη. Λαµβάνει χώρα µόνο σε επιφάνειες που 
εµφανίζουν φορτίο αντίθετο από αυτό του προσροφούµενου ιόντος.  

 
Εικόνα 13: Σύµπλοκα εξωτερικής επιφανείας για µονοσθενή και δισθενή ιόντα 

 
Πολλοί ερευνητές προτιµούν να αναφέρονται σε όλα τα σύµπλοκα των 
οποίων ο δεσµός είναι κυρίως ηλεκτροστατικός σαν εξωτερικής επιφανείας, 
ανεξάρτητα από το αν µόρια νερού παρεµβάλλονται ή όχι. (Nancollas, 1966).  
Τόσο τα σύµπλοκα εξωτερικής επιφανείας όσο και τα σύµπλοκα εσωτερικής 
επιφανείας, αποτελούν ιδεατές περιγραφές. Τα πραγµατικά σύµπλοκα 
τείνουν να συµπεριλαµβάνουν και τους δύο τύπους δεσµού (Langmuir, 
1997).  

 

33..22..44..  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΑΑΚΚΟΟ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟ  
  
To επιφανειακό φορτίο αποτελεί βασική παράµετρο για την εκτίµηση του 
δυναµικού επιφανείας και κατά συνέπεια των σταθερών προσρόφησης. Το 
φορτίο επιφανείας οφείλεται στον ιονισµό των οµάδων της επιφανείας των 
εδαφών µε αποτέλεσµα να εµφανίζεται είτε θετικό είτε αρνητικό φορτίο στην 
επιφάνειά τους, το οποίο µπορεί να είναι µόνιµο ή µεταβαλλόµενο. Το 
φορτίο αυτό αναπτύσσεται µε τρεις διαδικασίες (Stumm, 1992): 

 Ισόµορφη αντικατάσταση 
Επιφανειακό φορτίο µπορεί να δηµιουργηθεί λόγω ατελειών της 
κρυσταλλικής δοµής της στερεάς επιφάνειας και λόγω ισόµορφης 
αντικατάστασης στο εσωτερικό του κρυσταλλικού πλέγµατος. Για 
παράδειγµα αν σε µία ακολουθία πυριτικών τετραέδρων αντικατασταθεί 
ένα άτοµο πυριτίου από ένα άτοµο αργιλίου, δηµιουργείται αρνητικό 
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φορτίο στην επιφάνεια αυτή (το αργίλιο έχει ένα ηλεκτρόνιο λιγότερο 
από το πυρίτιο). Το φαινόµενο αυτό παρατηρείται συχνά στις αργίλους. 
 

 Αποβολή και πρόσληψη πρωτονίων – Χηµικές αντιδράσεις στην επιφάνεια 
Το φορτίο µπορεί να δηµιουργηθεί από χηµικές αντιδράσεις που 
λαµβάνουν χώρα στην επιφάνεια. Στις περισσότερες περιπτώσεις οι 
στερεές επιφάνειες περιλαµβάνουν ενεργές οµάδες που δύνανται να 
ιονιστούν, µε χαρακτηριστικό παράδειγµα την υδροξυλοµάδα. Το φορτίο 
των σωµατιδίων αυτών εξαρτάται από τον βαθµό ιονισµού (αποβολή και 
πρόσληψη πρωτονίων)  και συνεπώς και από το pH.  Σηµαντικό είναι το 
γεγονός ότι τα περισσότερα οξείδια και υδροξείδια επιδεικνύουν 
αµφοτερικό χαρακτήρα, δηλαδή ανάλογα µε τις συνθήκες οξύτητας (pH) 
που επικρατούν, συµπεριφέρονται σαν οξέα ή σαν βάσεις. Συγκεκριµένα 
σε χαµηλές τιµές του pH υπερισχύει το θετικό φορτίο στην επιφάνεια, 
ενώ αντίθετα σε υψηλές τιµές του pH η επιφάνεια φορτίζεται αρνητικά  

 Ειδική προσρόφηση ανιόντων και κατιόντων. 
Προσρόφηση κατά προτίµηση ενός επιφανειακά ενεργού ιόντος µπορεί να 
λάβει χώρα  λόγω ενός υδρόφοβου δεσµού ή δεσµού υδρογόνου ή Van 
der Waals δεσµού. Ο µηχανισµός της προσρόφησης κάποιων ιόντων όπως 
των χουµικών και των φουλβικών δεν είναι πλήρως καθορισµένος. 

 
Βάσει της δοµής των στερεών συστατικών των εδαφών και των αντιδράσεων 
που λαµβάνουν χώρα µεταξύ αυτών και των ιόντων ενός υδατικού 
διαλύµατος, το φορτίο επιφανείας µπορεί να αναλυθεί στις επιµέρους 
συνιστώσες του, των οποίων το άθροισµα δίνει το συνολικό επιφανειακό 
φορτίο και οι οποίες είναι οι εξής: 

 Επιφανειακό φορτίο του πλέγµατος , σ0 
 Επιφανειακό φορτίο του καθαρού πρωτονικού φορτίου, σΗ 
 Επιφανειακό φορτίο εσωτερικής επιφάνειας, σis 
 Επιφανειακό φορτίο εξωτερικής επιφανείας, σos 
 Επιφανειακό φορτίο του στρώµατος διάχυσης, σd 

 
Το άθροισµα των παραπάνω φορτίων θα πρέπει να είναι τέτοιο ώστε να 
ισχύει η αρχή της ηλεκτρικής ουδετερότητας. Καθώς όµως τα υδατικά 
διαλύµατα µέσα στα οποία βρίσκονται τα εδαφικά υλικά είναι ηλεκτρικά 
ουδέτερα, θα πρέπει να είναι ουδέτερο και το επιφανειακό φορτίο του 
εδαφικού υλικού. Συνεπώς θα πρέπει να ισχύει: 

σ0 +σΗ +σis +σos +σd =0 
 
Καθοριστικός παράγοντας για να κρίνουµε το είδος του επιφανειακού 
φορτίου σε εδάφη που εµφανίζουν µεταβαλλόµενο επιφανειακό φορτίο, 
είναι η γνώση του σηµείου µηδενικού φορτίου (PZC). Ως σηµείο µηδενικού 
φορτίου ορίζεται η τιµή του pH του υδατικού διαλύµατος στην οποία µία ή 
περισσότερες από τις παραπάνω συνιστώσες του επιφανειακού φορτίου 
µηδενίζονται. Για pH µεγαλύτερο από pHPZC η επιφάνεια των σωµατιδίων 
εµφανίζει περίσσεια αρνητικού φορτίου, ενώ το αντίθετο συµβαίνει για pH 
µικρότερο από pHPZC. 
Το σηµείο µηδενικού φορτίου για τα διάφορα συστατικά του εδάφους 
ποικίλει. Τα οξείδια των µετάλλων έχουν υψηλή τιµή του PZC ενώ τα 
αργιλικά ορυκτά και το οργανικό υλικό έχουν χαµηλές τιµές PZC (πιν.6).  
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Πίνακας 5: Point of Zero Charge διαφόρων ορυκτών (Sparks, 1995) 

  
Η τιµή του PZC για ένα έδαφος είναι αντιπροσωπευτική της σύστασης του 
εδάφους. Γενικά ο επιφανειακός εδαφικός ορίζοντας έχει µικρότερη τιµή 
PZC από ότι τα χαµηλότερα στρώµατα του εδάφους, καθώς το οργανικό 
υλικό είναι περισσότερο στην επιφάνεια και έχει τυπικά χαµηλή τιµή του 
PZC.  Χαµηλή τιµή του PZC υποδεικνύει  ότι το έδαφος έχει καθαρό αρνητικό 
φορτίο για µεγάλο εύρος pH µε αποτέλεσµα να έχει την ικανότητα να 
προσροφά κατιόντα. Γενικά, το PZC ενός εδάφους αυξάνεται µε το βάθος, 
καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε αργίλους και οξείδια. Συνεπώς, σε 
µεγαλύτερα βάθη, το έδαφος έχει θετικό φορτίο και ηλεκτροστατικά τείνει 
να προσροφάει ανιόντα (Sparks, 1995). 
Συνοψίζοντας, µπορούµε να πούµε ότι το επιφανειακό φορτίο επηρεάζεται 
τόσο από τις ιδιότητες του εδαφικού υλικού όσο και από την σύσταση των 
υδατικού διαλύµατος. Συγκεκριµένα οι παράγοντες που το επηρεάζουν είναι 
οι εξής: 

 Συστατικά του εδαφικού υλικού: Το επιφανειακό φορτίο προέρχεται τόσο 
από ανόργανα όσο και από  οργανικά συστατικά του εδάφους. 
Συγκεκριµένα συστατικά που αποτελούν πηγές επιφανειακού φορτίου 
είναι τα πυριτικά ορυκτά, τα αργιλοπυριτικά ορυκτά, τα φυλλοπυριτικά 
ορυκτά. Το επιφανειακό φορτίο που προσδίδουν τα οξείδια και ένυδρα 
οξείδια των µετάλλων µπορεί να είναι είτε µόνιµο είτε µεταβαλλόµενο 
ενώ η φύση και η έκτασή του επηρεάζεται ισχυρά από την σύσταση του 
υδατικού διαλύµατος και την οξύτητά του. Γενικά τα οξείδια των 
µετάλλων συνεισφέρουν σηµαντικά στην ανάπτυξη µεγάλης πυκνότητας 
επιφανειακού φορτίου.  Οργανικά συστατικά που συνεισφέρουν είναι 
κυρίων οι χουµικές ενώσεις.  

 Ιοντική ισχύς: Σύµφωνα µε την θεωρία Gouy-Chapman, η οποία θα 
αναλυθεί παρακάτω, για συµµετρικούς ηλεκτρολύτες, το επιφανειακό 
φορτίο είναι ανάλογο µε την τετραγωνική ρίζα της ιοντικής ισχύος του 
υδατικού διαλύµατος. Το συµπέρασµα αυτό επιβεβαιώνεται και 
πειραµατικά, καθώς αύξηση του ηλεκτρολύτη του διαλύµατος αυξάνει το 
καθαρό επιφανειακό φορτίο. 
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 Σύσταση του υδατικού διαλύµατος: Η σύσταση του υδατικού διαλύµατος 
επηρεάζει έµµεσα το επιφανειακό φορτίο, αφού επηρεάζει πρωταρχικά 
την ιοντική ισχύ του διαλύµατος και το pH του διαλύµατος, ιδιότητες που 
όπως είδαµε είναι καθοριστικές για την ανάπτυξη του. Ειδικά για το pH, 
εκτός από την προσφορά υδρογόνων για προσρόφηση πάνω στις 
υδροξυλοµάδες της επιφανείας, επηρεάζει το επιφανειακό φορτίο και µε 
τον αποχωρισµό των ενεργών οµάδων από την οργανική ουσία. 
Συγκεκριµένα, αύξηση του pH οδηγεί στην αύξηση του αρνητικού 
επιφανειακού φορτίου ενώ µείωση του οδηγεί στην αύξηση του θετικού 
επιφανειακού φορτίου. 

 Προσρόφηση ανιόντων και κατιόντων: Συνεισφορά στο επιφανειακό 
φορτίο έχουν και τυχόν προσροφηµένα ανιόντα και κατιόντα στην 
επιφάνεια. Το φορτίο  που προστίθεται στην επιφάνεια εξαρτάται από το 
φορτίο του προσροφούµενου ιόντος αλλά έχει παρατηρηθεί ότι διαφέρει 
για ιόντα του ίδιου φορτίου(Ιωάννου, 2001). 
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33..33..    ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗ  
  
33..33..11..  ΓΓΕΕΝΝΙΙΚΚΑΑ  
  
Η προσρόφηση είναι από τις κυριότερες φυσικοχηµικές διεργασίες που 
λαµβάνουν χώρα σε εδάφη. To βασικό χαρακτηριστικό της διαδικασίας της 
προσρόφησης αλλά και κύριος λόγος του επιστηµονικού ενδιαφέροντος που 
συγκεντρώνει, είναι το γεγονός ότι παρέχει την δυνατότητα αποµάκρυνσης 
θρεπτικών συστατικών, µετάλλων, οργανικών ουσιών κ.α. µέσω της 
συγκράτησής τους στην επιφάνεια των εδαφικών σωµατιδίων, εποµένως 
διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στην ρύπανση και απορρύπανση των εδαφών.  
Ο όρος προσρόφηση (adsorption) χρησιµοποιείται για να περιγράψει την 
αποµάκρυνση µιας ουσίας που περιέχεται σε διάλυση σε ένα υγρό µέσο, 
µέσω της επαφής του υγρού αυτού µέσου µε µικρά σωµατίδια ενός 
πορώδους στερεού, στο οποίο προσροφούνται ή συνδέονται επιλεκτικά 
κάποια από τα συστατικά του υγρού. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση 
της συγκέντρωσης στην διεπιφάνεια υγρού-στερεού. Με τον τρόπο αυτό 
αποµακρύνονται τα µόρια της διαλυµένης ουσίας από το διάλυµα, 
αποµακρύνεται ο διαλύτης από την επιφάνεια του στερεού υλικού και 
προσκολλούνται µόρια της διαλυµένης ουσίας πάνω στην επιφάνεια του 
στερεού υλικού. (Stumm, 1992). Πρόκειται συνεπώς για µία διεργασία 
µεταφοράς µάζας καθώς ένα συστατικό τις υδατικής φάσης µεταφέρεται 
στην στερεά φάση (Metcalf & Eddy, 2003). Μία πλήρης κατανόηση της 
διαδικασίας της προσρόφησης απαιτεί τον πλήρη χαρακτηρισµό της 
αλληλεπίδρασης του διαλύµατος µε την επιφάνεια µέσω της γνώσης των 
φυσικών και χηµικών ιδιοτήτων του διαλύτη, του διαλύµατος και του 
προσροφητή (Westall, 1987). 
Η χηµική ουσία που συγκεντρώνεται  ή προσροφάται στην διεπιφάνεια, 
ονοµάζεται προσρόφηµα (adsorbate) και το στερεό στην επιφάνεια του 
οποίου γίνεται η προσρόφηση ονοµάζεται προσροφητής (adsorbent) 
(Λέκκας, 1996). Στην συγκεκριµένη περίπτωση, το προσρόφηµα είναι οι 
ενώσεις του χαλκού και ο προσροφητής είναι το έδαφος. 
Οι αντιδράσεις προσρόφησης επηρεάζουν τρεις βασικές διαδικασίες από την 
άποψη της υδατικής χηµείας:  

 την κατανοµή των στοιχείων µεταξύ της υδατικής και σωµατιδιακής 
φάσης, η οποία µε τη σειρά της επηρεάζει την µεταφορά τους µέσω της 
υδρογεώσφαιρας.  

 Τις ηλεκτροστατικές ιδιότητες των αιωρούµενων σωµατιδίων, οι οποίες 
επηρεάζουν την συσσώρευση και την µεταφορά τους   

 Τις αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα στις επιφάνειες, 
συµπεριλαµβανοµένης της διάλυσης, της κατακρήµνισης και των 
επιφανειακά καταλυόµενων αντιδράσεων των διαλυτών ουσιών. 

Μία πλήρης κατανόηση της προσρόφησης απαιτεί τον χαρακτηρισµό των 
αλληλεπιδράσεων των διαλυτών ουσιών µε την επιφάνεια σε σχέση µε 
βασικές χηµικές και φυσικές ιδιότητες του διαλύτη, της διαλυµένης ουσίας 
και του προσροφητή. Για τον χαρακτηρισµό αυτό είναι καθοριστικές όχι 
µόνο οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ της επιφάνειας και της διαλυµένης ουσίας 
αλλά και πιθανές αλληλεπιδράσεις µεταξύ της επιφάνειας, του διαλύτη και 
της διαλυτής ουσίας (Stumm & Westall, 1987).  
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Για την εκτίµηση της κίνησης των ιόντων και των βαρέων µετάλλων σε 
εδάφη και υπόγεια νερά, είναι απαραίτητη η µοντελοποίηση της διαδικασίας 
της προσρόφησης. Για την προσοµοίωση λοιπόν της προσρόφησης, 
υπάρχουν τα εµπειρικά µοντέλα και τα µοντέλα που στηρίζονται στην 
επιφανειακή συµπλοκοποίηση. Τα εµπειρικά µοντέλα είναι εξισώσεις που 
περιγράφουν την προσρόφηση σε σταθερό pH ενώ τα µοντέλα της 
επιφανειακής συµπλοκοποίησης περιγράφουν την διαδικασία σε µεταβλητό 
pH (Νικολαϊδης 2005).  
  
  
33..33..22..  ΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΣΣΜΜΟΟΙΙ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  
Οι µηχανισµοί µέσω των οποίων τα προσροφηµένα µόρια συγκρατούνται 
στην επιφάνεια του προσροφητή είναι οι εξής (Νικολαίδης, 2005): 
 

 Φυσική προσρόφηση: Η προσρόφηση του τύπου αυτού οφείλεται σε 
ασθενείς δυνάµεις τύπου Van der Waals ή London. Κατά την προσρόφηση 
αυτή τα προσροφούµενα µόρια κινούνται ελεύθερα στην επιφάνεια 
προσρόφησης και δεν έχουν συγκεκριµένο σηµείο συγκράτησης.  

 Χηµική προσρόφηση: Η προσρόφηση του τύπου αυτού οφείλεται σε  
διάφορες χηµικές δυνάµεις, όπως δεσµούς υδρογόνου και 
αλληλεπιδράσεις διπόλων. Η χηµική αντίδραση συµβαίνει στην επιφάνεια 
και υπάρχει χηµικός δεσµός µεταξύ του διαλυτού  µορίου και των ατόµων 
της επιφανείας. 

 Ηλεκτροστατική προσρόφηση: Στην περίπτωση που η προσρόφηση 
οφείλεται σε ηλεκτρικές δυνάµεις έλξης έχουµε την ειδική περίπτωση των 
ιονταλλακτών όπου το διαλυµένο ιόν συγκρατείται στην επιφάνεια του 
στερεού από αντίθετα ηλεκτροστατικά φορτία. 

 
Η φυσική προσρόφηση παρατηρείται περισσότερο στις χαµηλές 
θερµοκρασίες και χαρακτηρίζεται από χαµηλή ενέργεια προσρόφησης ενώ η 
χηµική προσρόφηση παρατηρείται στις υψηλές θερµοκρασίες και 
χαρακτηρίζεται από υψηλή ενέργεια προσρόφησης.  
Η συγκέντρωση των προσροφώµενων στην επιφάνεια µορίων µπορεί επίσης 
να είναι αποτέλεσµα του λυόφοβου χαρακτήρα των διαλυµένων στην υγρή 
φάση µορίων.  
Για τα περισσότερα συστήµατα η προσρόφηση προκαλείται από τον 
συνδυασµό των προαναφερθέντων διεργασιών. 
Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι ο όρος «µηχανισµός» προσρόφησης, 
χρησιµοποιείται για την περιγραφή της διαδικασίας της προσρόφησης, µετά 
από την επίτευξη ισορροπίας στο σύστηµα λαµβάνοντας υπόψη το άθροισµα 
της ηλεκτροχηµικής ενέργειας που ευθύνεται για την επίτευξη της 
ισορροπίας του συστήµατος και όχι τόσο µε την κινητική έννοια και την 
περιγραφή των βηµάτων που οδηγούν στην κατάσταση ισορροπίας του 
συστήµατος. Οι µηχανισµοί θεωρούνται πρώτα στο γενικό επίπεδο των 
ενδοµοριακών αλληλεπιδράσεων και στη συνέχεια συγκεκριµενικοποιούνται 
στο ειδικότερο επίπεδο των συστηµάτων διαλύτη- διαλυµένης ουσίας - 
επιφάνειας. Οι κυριότερες ενδοµοριακές αντιδράσεις που θεωρείται ότι 
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λαµβάνουν χώρα σε σηµαντικό βαθµό στη διεπιφάνεια υγρών στερεών, 
δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
  
Α. Χηµικές αντιδράσεις µε τις επιφάνειες 
    Επιφανειακή υδρόλυση 
    Επιφανειακή συµπλοκοποίηση 
    Επιφανειακή εναλλαγή υποκαταστατών 
    ∆ηµιουργία δεσµών υδρογόνου 
Β. Ηλεκτρικές αλληλεπιδράσεις µε τις επιφάνειες 
    Ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση 
    Πόλωση  
Γ. Αντιδράσεις µε τον διαλύτη 
    Αποβολή λόγω υδροφοβικών δυνάµεων      

 
Πίνακας 6: Βασικές ενδοµοριακές αντιδράσεις για υδατική χηµεία επιφανείας (Stumm, 1992) 
 
Οι χηµικές αντιδράσεις µείζονος σηµασίας είναι αυτές µεταξύ της διαλυµένης 
ουσίας και της επιφάνειας και αυτές µεταξύ της διαλυµένης ουσίας και του 
διαλύτη. Η αλληλεπίδραση του διαλύτη µε την επιφάνεια είναι ήσσονος 
σηµασίας, καθώς υπό φυσιολογικές συνθήκες, το νερό είναι ο µοναδικός 
διαλύτης. Παρόλο που η κύρια χηµική αλληλεπίδραση των διαλυµένων 
ουσιών µε την επιφάνεια λαµβάνει χώρα µέσω της δηµιουργίας δεσµών 
συντονισµού, διάφοροι τύποι αντιδράσεων µέσω των οποίων σχηµατίζονται 
οι δεσµοί αυτοί µπορούν να διακριθούν, όπως φαίνεται στον παραπάνω 
πίνακα. Οι αντιδράσεις των υδροξυλοµάδων επιφανείας δηµιουργούνται 
αναλογικά, σύµφωνα µε τις παρακάτω αντιδράσεις: 
 
Υδρόλυση (Οξέως – βάσεως) : +

2XOH ++ HXOH  

                                             +− + HXOXOH  
Συµπλοκοποίηση δισθενών κατιόντων: +++ ++ HXOMMXOH 2  
 
Η διαλυτότητα µιας ουσίας είναι πολύ σηµαντικός παράγοντας για την 
προσρόφησή της στην διεπιφάνεια υγρού στερεού. Εάν το διαλυµένο µόριο 
δεν έχει χηµική συµβατότητα µε το νερό, θα κινηθεί προς την στερεά φάση. 
Εποµένως οι υδρόφοβες ουσίες προσροφούνται ευκολότερα από τα υδατικά 
διαλύµατα σε αντίθεση µε τις υδρόφιλες που προσροφούνται δυσκολότερα. 
Κατά την προσρόφηση διαλυµένων ουσιών σε µια επιφάνεια η συγκέντρωση 
της προσροφηµένης ουσίας πάνω στην επιφάνεια αυξάνει µέχρι µιας τιµής. 
Περαιτέρω προσρόφηση  µορίων συνεπάγεται αποδέσµευση ήδη 
προσροφηµένων. Παρατηρείται δηλαδή µια δυναµική ισορροπία µεταξύ της 
συγκέντρωσης της διαλυµένης ουσίας και της συγκέντρωσής της στην 
επιφάνεια του προσροφητή .   
Η ισορροπία της προσρόφησης επηρεάζεται άµεσα από τα συστατικά του 
διαλύµατος, από το pH αλλά και από το µέγεθος των πόρων σε σχέση µε το 
µέγεθος των µορίων του προσροφηµένου µορίου. 
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Η διαδικασία της προσρόφησης λαµβάνει χώρα στα εξής βήµατα:  
 

 Μεταφορά στο κυρίως διάλυµα 
Περιλαµβάνει την κίνηση του προσροφούµενου υλικού µε διάχυση µέσω 
της κύριας µάζας του υγρού στο οριακό στρώµα του σταθεροποιηµένου 
υγρού φιλµ που περιβάλει τον προσροφητή. 

 Μεταφορά µέσω διάχυσης στο υγρό φιλµ 
Περιλαµβάνει την κίνηση µε διάχυση του προσροφούµενου υλικού µέσω 
του σταθεροποιηµένου υγρού φιλµ προς την είσοδο των πόρων του 
προσροφητή. 

 Μεταφορά µέσω των πόρων 
Περιλαµβάνει την µεταφορά του υλικού που θα προσροφηθεί µέσω των 
πόρων µε ένα συνδυασµό µοριακής διάχυσης µέσω του υγρού των πόρων 
ή/και µέσω διάχυσης στην επιφάνεια του προσροφητή. 

 Ρόφηση  
Περιλαµβάνει την σύνδεση του προσροφούµενου υλικού στον 
προσροφητή σε µία διαθέσιµη θέση προσρόφησης.  

 
Η προσρόφηση µπορεί να λάβει χώρα στην εξωτερική επιφάνεια του 
προσροφητή καθώς επίσης και στους µακροπόρους, µεσοπόρους, 
µικροπόρους και υποµικροπόρους (Εικ. 14,15). Η επιφάνεια των µακρο και 
µεσοπόρων είναι µικρή σε σύγκριση µε την επιφάνεια των µικροπόρων και 
των υποµικροπόρων και το ποσό του προσροφούµενου υλικού στις θέσεις 
αυτές θεωρείται αµελητέο (Metcalf & Eddy, 2003).    

 
Εικόνα 14: Τύποι θέσεων προσρόφησης σε κοκκώδες σωµατίδιο χώµατος 
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Εικόνα 15: Προσοµοίωση διαδικασίας προσρόφησης σε εδαφικό σωµατίδιο (Πηγή: 
Metcalf & Eddy, 1987 (modified)) 

Επειδή η προσρόφηση συµβαίνει σε µία σειρά από βήµατα όπως αναφέρθηκε 
παραπάνω, το πιο αργό βήµατα λέγεται ρυθµορυθµιστικό βήµα. Γενικά αν η 
φυσική προσρόφηση είναι η κυρίαρχη µέθοδος προσρόφησης, ένα από τα 
βήµατα που περιλαµβάνουν µεταφορά µε διάχυση θα είναι το 
ρυθµορυθµιστικό, γιατί ο ρυθµός της φυσικής προσρόφησης είναι µικρός. Σε 
περιπτώσεις που η χηµική προσρόφηση είναι η κύρια µέθοδος 
προσρόφησης, το βήµα της ρόφησης έχει παρατηρηθεί να είναι το 
ρυθµορυθµιστικό. Όταν ο ρυθµός προσρόφησης είναι ίσος µε τον ρυθµό 
εκρόφησης έχει επιτευχθεί ισορροπία (Metcalf & Eddy, 2003).    
 
 
33..33..33..  ΗΗ  ΕΕΙΙ∆∆ΙΙΚΚΗΗ  ΠΠΕΕΡΡΙΙΠΠΤΤΩΩΣΣΗΗ  ΤΤΗΗΣΣ  ΙΙΟΟΝΝΑΑΝΝΤΤΑΑΛΛΛΛΑΑΓΓΗΗΣΣ  
 
Στα εδάφη, δηλαδή στο ανώτερο µέρος του φλοιού της γης και 
συγκεκριµένα στους τρεις πρώτους ορίζοντες, Ο, Α και Β, ο µηχανισµός της 
προσρόφησης είναι βασικός παράγοντας επιρροής για την κινητικότητα των 
θρεπτικών ουσιών και των ρυπαντών. Λόγω της σύστασης των εδαφών, 
λαµβάνουν χώρα όλα τα είδη της προσρόφησης τα οποία αναφέρθηκαν 
παραπάνω. Η ιοντοανταλλαγή είναι µια αντίδραση που λαµβάνει χώρα λόγω 
µόνιµων επιφανειακών φορτίων, ενώ αντίθετα η φυσική και χηµική 
προσρόφηση οφείλεται σε µεταβλητά επιφανειακά φορτία.  
Τα εδάφη αποτελούνται από ορυκτά, οργανική ύλη και επικαλύψεις οξειδίων 
µετάλλων. Στα µεν αργιλικά ορυκτά, τα οποία λόγω των ισοµορφικών 
αντικαταστάσεων των κεντρικών τους µετάλλων έχουν µόνιµο αρνητικό 
επιφανειακό φορτίο που µέσα στα διαλύµατα ισοσταθµίζεται από άλλα 
κατιόντα, οφείλεται η εκδήλωση της αντίδρασης της ανταλλαγής ιόντων στα 
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εδάφη. Στα δε µη αργιλικά ορυκτά, στην οργανική ύλη και στις επικαλύψεις 
οξειδίων τα οποία εµφανίζουν µεταβλητό επιφανειακό φορτίο, οφείλεται η 
εκδήλωση της αντίδρασης της προσρόφησης.  
Καθώς λοιπόν το έδαφος αποτελείται από διάφορα κλάσµατα των παραπάνω 
υλικών, και οι δύο αντιδράσεις συµβαίνουν ταυτόχρονα και ο διαχωρισµός 
τους δεν είναι πάντα δυνατός (Νικολαϊδης, 2005). 
Όσο αφορά την κινητικότητα των µετάλλων στο υπέδαφος, ελέγχεται 
περισσότερο από την προσρόφηση και όχι από την ιοντοανταλλαγή η οποία 
ελέγχει την κινητικότητα και έκπλυση κυρίως των κατιόντων του εδάφους 
(Ca+2, Mg+2, K+, Na+). 
 
 
33..33..44..  ΙΙΣΣΟΟΘΘΕΕΡΡΜΜΕΕΣΣ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  
Η προσρόφηση µίας διαλυτής ουσίας Μ σε µία επιφάνεια µε θέσεις 
προσρόφησης S σε σταθερή θερµοκρασία µπορεί να προσοµοιωθεί µε την 
εξής αντίδραση (Νικολαϊδης, 2005): 
 

MSMS −⇔+  
 
Σε κατάσταση ισορροπίας, η συγκέντρωση της προσροφηµένης ουσίας είναι 
ανάλογη της συγκέντρωσής της στο διάλυµα. Πάνω σε αυτή την βάση, έχουν 
αναπτυχθεί διάφορα ισόθερµα, τα οποία στηρίζονται σε διαφορετικές 
παραδοχές και συνεπώς προσοµοιάζουν την διαδικασία της προσρόφησης 
διαφορετικά. 
Η ποσότητα του προσροφήµατος που µπορεί να προσροφηθεί από τον 
προσροφητή είναι συνάρτηση τόσο των χαρακτηριστικών του 
προσροφήµατος και της συγκέντρωσης του, όσο και της θερµοκρασίας. Τα 
χαρακτηριστικά του προσροφήµατος που είναι πρωτεύουσας σηµασίας είναι: 
η διαλυτότητα, η µοριακή δοµή, το µοριακή βάρος και η πολικότητα. Γενικά, 
το ποσό του υλικού που προσροφάται καθορίζεται σε συνάρτηση µε τη 
συγκέντρωση για συνθήκες ισορροπίας και µε σταθερή θερµοκρασία 
(Metcalf & Eddy, 2003). Η σχέση µεταξύ της ποσότητας της προσροφηθείσας 
ουσίας ανά µονάδα µάζας προσροφητή και της συγκέντρωσης της 
αποµένουσας διαλυµένης ουσίας στο διάλυµα, ονοµάζεται ισόθερµη 
προσρόφησης. Η ισόθερµη προσρόφησης συνεπώς αντιπροσωπεύει την 
σχέση ισορροπίας ανάµεσα στην συγκέντρωση στην προσροφηµένη φάση και 
στην υγρή φάση. 
Η ποσότητα του προσροφήµατος που προσροφάται  µπορεί να υπολογιστεί 
µε την παρακάτω εξίσωση: 
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όπου  qe η συγκέντρωση της προσροφηµένης φάσης στον προσροφητή µετά  
              από την ισορροπία σε mg προσροφήµατος/g προσροφητή 
 C0 η αρχική συγκέντρωση του προσροφήµατος στην κύρια υγρή µάζα 
 Ce η συγκέντρωση του προσροφήµατος στην κύρια υγρή µάζα µετά  
              την επίτευξη της ισορροπίας mg/L 



ΚΑΤΑΝΟΜΗ  ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΧΑΛΚΟΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ                   ΣΕΛ.: 47 

ΚΟΚΚΙΝΑΚΗ ΑΜΑΛΙΑ                                                 ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 
 

 V  ο όγκος της υγρής µάζας 
 M  η µάζα του προσροφητή 

 
Εικόνα 16: Τύποι ισόθερµων προσρόφησης (McCabe et al, 2003) 

Στην εικόνα 16 παρουσιάζονται µερικές τυπικές ισόθερµες. Η γραµµική 
ισόθερµη ξεκινά από την αρχή των αξόνων και η ποσότητα που προσροφάται 
είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του ρευστού. Οι ισόθερµες που είναι 
κυρτές προς τα επάνω είναι οι προτιµώµενες, επειδή µπορεί να επιτευχθεί 
ένα σχετικά υψηλό φορτίο στερεού όταν η συγκέντρωση του στερεού είναι 
µικρή. (McCabe et al, 2003).  
Μία άλλη κατηγοριοποίηση των ισόθερµων προσρόφησης δίνεται στην 
εικόνα 17. Στην περίπτωση της ισόθερµης τύπου S, η κλίση αρχικά αυξάνεται 
µε την αύξηση της συγκέντρωσης της προσροφούµενης ουσίας στο διάλυµα, 
αλλά σταδιακά µειώνεται και µηδενίζεται καθώς οι κενές θέσεις 
προσρόφησης πληρώνονται. Αυτός ο τύπος της ισόθερµης υποδεικνύει ότι σε 
µικρές συγκεντρώσεις η επιφάνεια παρουσιάζει µικρή αλληλεπίδραση µε την 
προσροφούµενη ουσία, η οποία αυξάνεται σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις. 
Η ισόθερµη τύπου L (Langmuir) χαρακτηρίζεται από ελάττωση της κλίσης µε 
την αύξηση της συγκέντρωσης καθώς οι κενές θέσεις προσρόφησης 
µειώνονται όσο ο προσροφητής πληρώνεται. Στην περίπτωση αυτή 
παρατηρείται αντίθετη συµπεριφορά σε σχέση µε την καµπύλη τύπου S, 
αφού σε µικρές συγκεντρώσεις  υπάρχει ισχυρή αλληλεπίδραση του 
προσροφητή µε την προσροφούµενη ουσία, η οποία όµως µειώνεται όσο 
αυξάνεται η συγκέντρωση.  
Η ισόθερµη τύπου Η υποδεικνύει ισχυρή αλληλεπίδραση του προσροφητή 
και προσροφούµενης ουσίας όπως την δηµιουργία συµπλόκων εσωτερικής 
επιφανείας. 
Η ισόθερµη τύπου C υποδεικνύει ένα µηχανισµό καταµερισµού µε τον οποίο 
τα προσροφούµενα ιόντα ή µόρια κατανέµονται µεταξύ της διεπιφάνειας 
υγρού στερεού και της υγρής φάσης χωρίς κάποιο συγκεκριµένο δεσµό 
µεταξύ του προσροφητή και του προσροφούµενου µέσου. 
Οι ισόθερµες προσρόφησης χρησιµοποιούνται απλώς για να περιγράψουν 
µακροσκοπικά τα πειραµατικά δεδοµένα και δεν υποδεικνύουν κάποιον 



ΚΑΤΑΝΟΜΗ  ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΧΑΛΚΟΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ                   ΣΕΛ.: 48 

ΚΟΚΚΙΝΑΚΗ ΑΜΑΛΙΑ                                                 ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 
 

συγκεκριµένο µηχανισµό προσρόφησης. Οι µηχανισµοί αυτοί µπορούν αν 
διερευνηθούν µε µοριακές µελέτες, όπως για παράδειγµα µε την βοήθεια της 
φασµατοσκοπίας. Συνεπώς, η περιγραφή πειραµατικών δεδοµένων 
προσρόφησης µε έναν από τους παραπάνω τύπους προσρόφησης, δεν 
σηµαίνει ότι είναι  η µοναδική ή ότι λαµβάνει χώρα µόνο προσρόφηση. 
Επίσης, δεν είναι πάντα δυνατή η διάκριση µεταξύ προσρόφησης και 
κατακρήµνισης, καθώς οι δύο αυτές διεργασίες λαµβάνουν χώρα 
ταυτόχρονα και έχουν και οι δύο ως αποτέλεσµα την  ελάττωση της 
συγκέντρωσης της προσροφούµενης ουσίας από το διάλυµα (Sparks, 1995). 

 
Εικόνα 17: Οι τέσσερις κύριες κατηγορίες ισόθερµων προσρόφησης (Sposito, 1984) 

 
Υπάρχουν διάφορα µοντέλα προσρόφησης, καθένα από τα οποία 
κατατάσσεται σε µία από τις κατηγορίες προσρόφησης που παρουσιάστηκαν 
παραπάνω, µε πιο γνωστά τα µοντέλα του Langmuir, Freundlich, BET και το 
µοντέλο της γραµµικής κατανοµής. 
 
 
 
33..33..44..11..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟ  ΓΓΡΡΑΑΜΜΜΜΙΙΚΚΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΝΝΟΟΜΜΗΗΣΣ  
  
Για χαµηλές συγκεντρώσεις διαλυµένης ουσίας, υπάρχει γραµµική συσχέτιση 
µεταξύ προσροφηµένης και διαλυτής συγκέντρωσης. Ο συντελεστής 
κατανοµής µεταξύ στερεάς και υγρής φάσης δίνεται από την εξίσωση: 
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Ο συντελεστής Κd είναι ο συντελεστής κατανοµής µεταξύ της στερεάς και της 
υδατικής φάσης και ορίζεται ως ο λόγος της συγκέντρωσης του 
προσροφούµενου είδους στα στερεά προς τη συνολική διαλυµένη 
συγκέντρωση σε ισορροπία. Ο συντελεστής αυτός είναι εµπειρικός αλλά σε 
ορισµένες περιπτώσεις µπορεί να είναι χρήσιµος για σύγκριση της 
ικανότητας προσρόφησης σε φυσικά ύδατα και εδάφη (Νικολαίδης, 2005).  
 
 
33..33..44..22..  ΙΙΣΣΟΟΘΘΕΕΡΡΜΜΗΗ  LLAANNGGMMUUIIRR  
  
Η ισόθερµος του Langmuir έχει χρησιµοποιηθεί ευρέως για την περιγραφή 
της προσρόφησης. Εντούτοις έχει παρατηρηθεί ότι δίνει ικανοποιητικά 
αποτελέσµατα σε χαµηλές συγκεντρώσεις στο υδατικό διάλυµα. Ακόµα όµως 
και στην περίπτωση αυτή, η εγκυρότητά του µοντέλου έχει αµφισβητηθεί, 
λόγω των εξιδανικευµένων παραδοχών στις οποίες βασίζεται. 
Η βασική παραδοχή που χρησιµοποιεί το µοντέλο αυτό είναι ότι η 
προσρόφηση λαµβάνει χώρα σε επίπεδες επιφάνειες µε πανοµοιότυπες 
θέσεις προσρόφησης οι οποίες µπορούν να προσροφήσουν µόνο ένα µόριο, 
µε αποτέλεσµα η προσρόφηση να είναι περιορισµένη σε µία µόνο στιβάδα. 
Σαν συνέπεια θεωρείται ότι υπάρχει περιορισµένη ικανότητα προσρόφησης, 
η οποία ελαχιστοποιείται όταν έχει προσροφηθεί τόση ποσότητα ώστε να 
καλυφθεί η στιβάδα αυτή.   
Άλλες υποθέσεις στις οποίες βασίζεται το µοντέλο του Langmuir είναι ότι η 
ενέργεια προσρόφησης είναι σταθερή και ανεξάρτητη της κάλυψης της 
επιφάνειας, ότι δεν υπάρχει οριζόντια µετακίνηση του προσροφήµατος στην 
έκταση της διεπιφάνειας (Λέκκας, 1996) και ότι η προσρόφηση είναι 
αναστρέψιµη. Τέλος θεωρεί ότι δεν υπάρχει αλληλεπίδραση µεταξύ των 
µορίων της προσροφούµενης ουσίας, δηλαδή αυτή συµπεριφέρεται ιδεατά. 
Καθώς οι περισσότερες από τις παραδοχές αυτές δεν γίνονται δεκτές για 
ετερογενείς επιφάνειες όπως αυτές των εδαφών, η εξίσωση του Langmuir 
χρησιµοποιείται µόνο για καθαρά ποιοτικούς και περιγραφικούς σκοπούς 
(Sparks, 1995). 
Από την σταθερά ισορροπίας της προσρόφησης ΚL και την ισοστάθµιση µάζας 
µπορούµε να υπολογίσουµε την συγκέντρωση της προσροφηµένης ουσίας 
στην επιφάνεια (Νικολαϊδης, 2005): 
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Μία πιο συνηθισµένη  µορφή της εξίσωσης του Langmuir δίνεται παρακάτω: 

kbC
q

1 kC
=

+
 

όπου q η προσροφούµενη ουσία ανά µονάδα µάζας προσροφητή, C η 
συγκέντρωση της ουσίας στο διάλυµα, k µία σταθερά που σχετίζεται µε την 
ενέργεια προσρόφησης και αυξάνει µε την αύξηση της ισχύος του δεσµού 
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προσρόφησης και b µία σταθερά που αντιπροσωπεύει την µέγιστη τιµή της 
προσρόφησης καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση στη διαλυτή φάση C . Η τιµή 
αυτή αντιστοιχεί στην επικάλυψη της επιφάνειας του προσροφητικού µε ένα 
µονοµοριακό στρώµα της προσροφούµενης ουσίας (Λέκκας,1996). Πολλές 
φορές η εξίσωση αυτή χρησιµοποιείται µε την γραµµικοποιηµένη της µορφή, 
για τον προσδιορισµό των σταθερών k και b µέσω της ευθείας ελαχίστων 
τετραγώνων που προκύπτει από πειραµατικά δεδοµένα: 

C 1 C
q kb b
= +

 
 

Σε πολλές περιπτώσεις, η προσοµοίωση της προσρόφησης µε την εξίσωση 
της ισόθερµης του Langmuir γραφικά απεικονίζεται µε επιµέρους γραφικά 
τµήµατα. ∆ιάφορες µελέτες απέδωσαν αυτήν την συµπεριφορά στην ύπαρξη 
διαφορετικών θέσεων προσρόφησης. Σύµφωνα µε άλλες µελέτες, 
ικανοποιητική προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων από την ισόθερµο 
αυτή, υποδεικνύει ότι ο µηχανισµός αποµάκρυνσης είναι η προσρόφηση, ενώ 
οι αποκλίσεις από την ισόθερµο του Langmuir υποδεικνύουν κατακρήµνιση ή 
άλλους µηχανισµούς αποµάκρυνσης που λαµβάνουν χώρα ταυτόχρονα µε 
την προσρόφηση. Θα πρέπει όµως να σηµειωθεί ότι δεν µπορούν να 
προκύψουν ασφαλή συµπεράσµατα για τους µηχανισµούς αποµάκρυνσης 
µίας ουσίας από την ισόθερµο του Langmuir, καθώς σύµφωνα µε την 
βιβλιογραφία η ισόθερµος Langmuir µπορεί να περιγράψει αρκετά καλά 
τόσο την προσρόφηση όσο και την κατακρήµνιση (Veith and Sposito, 1977). 
Ωστόσο, έχει προταθεί από κάποιους ερευνητές µία τροποποιηµένη εξίσωση 
η οποία να περιγράφει τα πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης θεωρώντας 
δύο θέσεις προσρόφησης µε διαφορετική αλληλεπίδραση µε την 
προσροφούµενη ουσία. Η εξίσωση αυτή έχει την παρακάτω µορφή: 

1 1 2 2
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+ +  
όπου οι δείκτες 1 και 2 αναφέρονται στις θέσεις προσρόφησης 1 και 2 
αντίστοιχα, για παράδειγµα σε χαµηλής και υψηλής ενέργειας θέσεις 
προσρόφησης. Η εξίσωση αυτή χρησιµοποιήθηκε µε επιτυχία για να 
περιγράψει την προσρόφηση σε εδάφη µε διαφορετικές φυσικοχηµικές και 
ορυκτολογικές ιδιότητες. Παρόλα αυτά η συνέπεια των δεδοµένων µε την 
εξίσωση αυτή δεν αποδεικνύει ότι υπάρχουν πολλαπλές θέσεις µε 
διαφορετικής δυνατότητα αλληλεπίδρασης (Sparks, 1995). 
  
  
33..33..44..33..  ΙΙΣΣΟΟΘΘΕΕΡΡΜΜΗΗ  FFRREEUUNNDDLLIICCHH  
  
Η εξίσωση του Freundlich είναι εµπειρική και περιγράφει πολλά πειραµατικά 
δεδοµένα µε ικανοποιητική ακρίβεια. Το µοντέλο αυτό σε αντίθεση µε το 
µοντέλο Langmuir θεωρεί ότι οι θέσεις προσρόφησης σε µία επιφάνεια είναι 
απεριόριστες µε αποτέλεσµα να µην υπάρχει περιορισµένη ικανότητα 
προσρόφησης τουλάχιστον στο εύρος των συγκεντρώσεων που υπάρχουν 
στα συστήµατα που µας ενδιαφέρουν (Νικολαϊδης, 2005). Χρησιµοποιείται 
όταν αναµένεται περισσότερο από µονοστρωµατική επικάλυψη της 
επιφάνειας και οι θέσεις απορρόφησης είναι ετερογενείς, δηλαδή έχουν 
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διαφορετικές ενέργειες δεσµού. Γίνεται η υπόθεση ότι υπάρχει απεριόριστος 
αριθµός θέσεων που δεν έχουν αντιδράσει. Η εξίσωση που δίνει την 
συγκέντρωση της προσροφηµένης ουσίας στην επιφάνεια είναι (Schnoor, 
2003): 

[ ] [ ] n1f MKMS =−  ή 
1
n

fq K C=  
 
Πολλές φορές η εξίσωση αυτή χρησιµοποιείται µε την γραµµικοποιηµένη της 
µορφή, για την εύρεση του συντελεστή Kf και του n µέσω της σχεδίασης 
ευθείας ελαχίστων τετραγώνων από  πειραµατικά δεδοµένα: 

[ ]( ) [ ]( )f

1
ln S M lnK ln M

n
− = +  ή f

1
lnq lnK lnC

n
= +  

 
Η σταθερά Κf, εκφράζει την προσροφητική ικανότητα του στερεού δηλαδή 
την δυναµικότητα του προσροφητικού για την συγκεκριµένη ουσία. Η 
σταθερά n ονοµάζεται σταθερά προσρόφησης και ουσιαστικά πρόκειται για 
συντελεστή διόρθωσης. Για µεγάλη σταθερά προσρόφησης η συγκέντρωση 
της προσροφηµένης ουσίας γίνεται ανεξάρτητη από την συγκέντρωση της 
ουσίας στο διάλυµα. Η ισόθερµη καµπύλη γίνεται οριζόντια κι η προσρόφηση 
ονοµάζεται µη αντιστρεπτή. Όταν η σταθερά προσρόφησης είναι µικρή, ο 
δεσµός προσρόφησης είναι ασθενής και η συγκέντρωση της προσροφηµένης 
ουσίας εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από την συγκέντρωση της ουσίας στη 
διαλυτή φάση. Για σταθερά προσρόφησης ίση µε την µονάδα η ισόθερµη του 
Freundlich  γίνεται ίδια µε το γραµµικό µοντέλο και η σταθερά Kf ισούται µε 
τον συντελεστή κατανοµής Kd. 
Οι παραπάνω εξισώσεις δεν ισχύουν για οποιαδήποτε συγκέντρωση [Μ]. Η 
τιµή της [S-M] αυξάνει καθώς η [Μ] αυξάνει, αλλά όταν η [S-M] έχει την τιµή 
κορεσµού, περαιτέρω αύξηση της [Μ] δεν έχει επίπτωση στην τιµή της [S-M] 
(Λέκκας, 1996). Συνεπώς, η ισόθερµος Freundlich θεωρείται ότι δίνει καλή 
προσοµοίωση για µικρές συγκεντρώσεις στο υδατικό διάλυµα (Sparks, 1995). 
Καθώς έχει παρατηρηθεί ότι η εξίσωση του Freundlich δίνει καλά 
αποτελέσµατα ανεξαρτήτως του µηχανισµού προσρόφησης, θεωρείται ότι 
δεν µπορεί να περιγράψει τους µηχανισµούς αυτούς στις επιφάνειες των 
εδαφικών συστατικών (Ιωάννου, 2001). Σε αρκετές περιπτώσεις πολλαπλές 
κλίσεις στην αναπαράσταση πειραµατικών δεδοµένων µε την ισόθερµη 
Freundlich, έχουν ερµηνευθεί σαν αποτέλεσµα διαφορετικών θέσεων 
προσρόφησης, κάτι που όµως είναι υποθετικό και δεν έχει αποδειχθεί 
(Sparks, 1995). 
  
33..33..44..44..  ΙΙΣΣΟΟΘΘΕΕΡΡΜΜΗΗ  BBEETT  
  
Σύµφωνα µε το µοντέλο των Brunauer, Emmet και Teller στην επιφάνεια του 
προσροφητή σχηµατίζονται περισσότερα του ενός στρώµατα 
προσροφηµένων µορίων. Αν και η ισόθερµη αυτή χρησιµοποιήθηκε αρχικά 
για την προσρόφηση αερίων σε πορώδη υλικά, βρίσκει εφαρµογή και σε 
υδατικά συστήµατα σε περίπτωση κατακρήµνισης (Farley et al., 1985).  
Το µοντέλο αυτό περιγράφεται από την παρακάτω εξίσωση: 
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όπου [M]sat η συγκέντρωση κορεσµού της διαλυµένης ουσίας, ή διαφορετικά   
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Η αντιστοιχία των σταθερών των δύο µορφών της ισόθερµης BET είναι 
(B)εξ.2=(b)εξ.1 και (qmax)εξ.1=(b)εξ.2 . 
H σταθερά B εκφράζει την ενέργεια αλληλεπίδρασης µε την επιφάνεια, η 
σταθερά b την δυνατότητα µονοεπιφανειακής κάλυψης και η Cs την 
συγκέντρωση της προσροφούµενης ουσίας όταν το διάλυµα είναι κορεσµένο.   
 
Όπως και οι άλλες ισόθερµες, η ισόθερµη BET µπορεί να γραµµικοποιηθεί: 
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33..44..  ΣΣΥΥΜΜΠΠΛΛΟΟΚΚΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  
  
33..44..11..  ΣΣΥΥΜΜΠΠΛΛΟΟΚΚΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΤΤΩΩΝΝ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  ΜΜΕΕ  ΥΥΠΠΟΟΚΚΑΑΤΤΑΑΣΣΤΤΑΑΤΤΕΕΣΣ  
  
Η ιδιότητα των µετάλλων να σχηµατίζουν σύµπλοκα είτε βρίσκονται στο νερό 
είτε στο έδαφος, είναι καθοριστική τόσο για την κινητικότητά τους στα µέσα 
αυτά όσο και για την τοξικότητά τους στους υδρόβιους οργανισµούς και 
στους οργανισµούς που δραστηριοποιούνται στο έδαφος. Αυτό συµβαίνει 
γιατί η τοξικότητα των µετάλλων στους οργανισµούς αυτούς καθορίζεται 
από την ενεργότητα των ελευθέρων ιόντων και όχι από την ολική διαλυτή 
συγκέντρωση. Συνεπώς η δηµιουργία συµπλόκων  µειώνει την τοξικότητα 
των βαρέων µετάλλων στα υδάτινα και εδαφικά οικοσυστήµατα. 
Το γεγονός αυτό επιβεβαιώνεται από το ότι όπως όλες οι αντιδράσεις έτσι 
και οι αντιδράσεις συµπλοκοποίησης  βελτιώνουν την σταθερότητα των 
σχηµατιζόµενων ενώσεων, µε µεταβολή των σχέσεων συµπλοκοποίησης, 
µεταβάλλοντας δηλαδή είτε τον παράγοντα συµπλοκοποίησης είτε τον 
αριθµό σύνταξης. Για παράδειγµα στην περίπτωση σχηµατισµού συµπλόκων 
του χαλκού µε την αµµωνία, υποθέτοντας ότι δεν δηµιουργούνται 
κατακρηµνίσεις, έχουµε αλλαγή του αριθµού σύνταξης, δηλαδή του αριθµού 
των ζευγών των ηλεκτρονίων που έλκουν το µεταλλικό ιόν, σε τέσσερα: 

( ) 22
3 3 4

Cu aq 4NH Cu NH aq
++ ⎡ ⎤⋅ + +⎣ ⎦  

 
Τα σύµπλοκα αποτελούνται από ένα ή περισσότερα κεντρικά µεταλλικά 
ιόντα και έναν αριθµό από µόρια που ονοµάζονται υποκαταστάτες. Ο 
υποκαταστάτης είναι η οµάδα συµπλοκοποίησης. Όταν ο υποκαταστάτης 
προσκολλάται στο κεντρικό µεταλλικό ιόν χρησιµοποιώντας δύο ή 
περισσότερα ζεύγη ηλεκτρονίων, ονοµάζεται χηλική οµάδα. Όταν η 
προσκόλληση γίνεται σε ένα σηµείο ονοµάζεται mono dentate ενώ όταν η 
βάση περιέχει περισσότερα από ένα µόρια υποκαταστατών και συνεπώς 
µπορεί να καταλάβει περισσότερες από µία θέσεις συµπλοκοποίησης, 
ονοµάζεται multi dentate όπως αναλύθηκε και στο κεφάλαιο 3.2.3. (Stumm 
and Morgan, 1984). 
Από τους πιο συνηθισµένους υποκαταστάτες είναι τα µόρια του νερού, τα 
οποία δηµιουργούν σύµπλοκα µε τα µεταλλικά ιόντα, σχηµατίζοντας έτσι τα 
ενυδατωµένα µεταλλικά ιόντα. Κατά την διαδικασία της ενυδάτωσης, 
δηµιουργούνται τέσσερις στιβάδες ενυδάτωσης γύρω από το µέταλλο: 
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Εικόνα 18: Περιοχές ενυδάτωσης του µορίου του χαλκού (Νικολαίδης 2005) 
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Η πρώτη στιβάδα είναι η αρχική στιβάδα ενυδάτωσης στην οποία τα µόρια 
του νερού προσδένονται χηµικά µε το µέταλλο. Το ιόν του χαλκού έχει έξι 
σηµεία προσκόλλησης οπότε έξι µόρια νερού προσκολλούνται πάνω στο ιόν 
του χαλκού. Η δεύτερη στιβάδα είναι η δευτερεύουσα στιβάδα ενυδάτωσης 
στην οποία τα µόρια του νερού διατάσσονται λόγω της ηλεκτροστατικής 
επίδρασης του ιόντος. Στη συνέχεια είναι η µεταβατική περιοχή η οποία 
διαχωρίζει το ενυδατωµένο µέταλλο από την κύρια µάζα του διαλύµατος. 
Στη στιβάδα αυτή τα µόρια του νερού είναι λιγότερο διατεταγµένα και ο 
διαλύτης βρίσκεται σε αταξία. Μετά την µεταβατική περιοχή είναι η κύρια 
µάζα του διαλύµατος στην οποία η παρουσία του µεταλλικού ιόντος δεν είναι 
αισθητή (Νικολαϊδης, 2005). 
Κατά κανόνα στα φυσικά νερά υπάρχουν παραπάνω από ένας από τους 
δυνατούς υποκαταστάτες µε αποτέλεσµα να υπάρχει µία ανταγωνιστική 
δράση για συµπολοκοποίηση µεταξύ των υποκαταστατών. 
Την ανταγωνιστική αυτή δράση µπορούµε να την µελετήσουµε 
χρησιµοποιώντας κάποιο µοντέλο ισορροπίας. 

 

 
33..44..22..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΣΣΕΕ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ  PPHH  ––  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΑΑΚΚΗΗ  

ΣΣΥΥΜΜΠΠΛΛΟΟΚΚΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  
  
Μία άλλη προσέγγιση της προσρόφησης είναι εκείνη της επιφανειακής 
συµπλοκοποίησης  στην οποία θεωρούµε την προσροφηµένη ουσία ως ένα 
επιφανειακό σύµπλοκο που προήλθε από την αντίδραση προσρόφησης. Έτσι 
επιλέγουµε το επιφανειακό σύµπλοκο ως συντελεστή και λύνουµε το 
σύστηµα µε κάποιο µοντέλο ισορροπίας (Νικολαίδης 2005). 
Η επιφανειακή συµπλοκοποίηση λαµβάνει χώρα σε µεγάλο ποσοστό στα 
οξείδια των µετάλλων (κυρίως του Si, Al και Fe), τα οποία περιέχονται στο 
χώµα και έχουν δηµιουργηθεί από την διάβρωση των µετάλλων από τα 
επιφανειακά στρώµατα του εδάφους και έχουν µετακινηθεί και 
κατακρηµνιστεί στην επιφάνεια των ιζηµάτων στα κατώτερα στρώµατα. Τα 
οξείδια αυτά λειτουργούν σαν επιφάνειες από στρώσεις µετάλλου, των 
οποίων η σταθερότητα εξασφαλίζεται από την σύνδεση µε τέσσερα µόρια 
οξυγόνου. Λόγω της σύνταξης του µετάλλου και των οξυγόνων, η 
σταθερότητα αυτή δεν εξασφαλίζεται στο επιφανειακό στρώµα µε 
αποτέλεσµα να δηµιουργούνται επιφανειακά φορτία. Έτσι όταν η επιφάνεια 
έρχεται σε επαφή µε το νερό, τα µόρια του νερού συντάσσονται έτσι ώστε να 
εξουδετερώνουν το φορτίο του µετάλλου. 
Η διαδικασία αυτή έχει ως αποτέλεσµα η επιφάνεια των οξειδίων του 
µετάλλου, όταν έρθει σε επαφή µε το νερό, να καλύπτεται από υδροξύλια 
γεγονός που χηµικά περιγράφεται ως SOH. Ανάλογα µε το φορτίο του 
µετάλλου τα οξείδια αυτά µπορεί να έχουν µία από τις παρακάτω διατάξεις 
(Stumm, 1992): 

S SSS
OH OHOH2

OH OH
OH OH

OH   
Εικόνα 19: Τυπικές µορφές επιφανειακών οµάδων οξειδίων των µετάλλων 
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Στη συνέχεια, θα χρησιµοποιείται η µορφή SOH≡  µε την οποία θα 
αναφερόµαστε κυρίως σε οξείδια του αργιλίου και του σιδήρου.  
Τα υδροξύλια στην επιφάνεια των οξειδίων συµπεριφέρονται χηµικά µε τον 
ίδιο τρόπο όπως όταν είναι δεσµευµένα µε διαλυτές ενώσεις. Συγκεκριµένα, 
οι επιφανειακές οµάδες που έχουν χάσει ένα υδρογόνο (SO-) 
συµπεριφέρονται σαν βάσεις ενώ τα SOH συµπεριφέρονται σαν οξέα και 
ανταλλάζουν το υδροξύλιο ή το υδρογόνο τους µε ανάλογους υποκαταστάτες 
(Stumm, 1992). Η διάσπασή τους γίνεται µε την αντίδραση 

+− +⇔≡ HSOSOH   µε συνέπεια την δηµιουργία µίας αρνητικά φορτισµένης 
επιφάνειας. Οµοίως, η πρόσληψη υδρογόνων γίνεται µε την αντίδραση 

++ ⇔+≡ 2SOHHSOH  µε συνέπεια την δηµιουργία µιας θετικά φορτισµένης 
επιφάνειας. Συνεπώς ανάλογα µε την διαδικασία η οποία λαµβάνει χώρα, το 
φορτίο των οξειδίων των µετάλλων µεταβάλλεται. Συγκεκριµένα σε χαµηλά 
pH οπότε και αυξάνεται η συγκέντρωση των κατιόντων υδρογόνου, η 
επιφάνεια των οξειδίων φορτίζεται θετικά, ενώ σε υψηλά pH οπότε η 
συγκέντρωση των κατιόντων υδρογόνου µειώνεται, η επιφάνεια φορτίζεται 
αρνητικά. 
 

 H
O
M

 

 
Εικόνα 20: Σχηµατική αναπαράσταση της διεπιφάνειας οξειδίου του µετάλλου και νερού. 

Η επιφανειακή φόρτιση η οποία δηµιουργείται µε τους παραπάνω τρόπους, 
παρέχει την δυνατότητα συµπλοκοποίησης κατιόντων και ανιόντων µε άµεσο 
αποτέλεσµα την δηµιουργία επιφανειακών συµπλόκων. Η επιφάνεια µπορεί 
να λειτουργήσει σαν ένας µονοδοντικός υποκαταστάτης και να 
συµπλοκοποιήσει ένα µέταλλο σύµφωνα µε την αντίδραση  

+++ +⇔+≡ HSOMMSOH 2
 

ή να ανταλλάξει το υδροξύλιο µε έναν υποκαταστάτη L σύµφωνα µε την 
αντίδραση  

−− +⇔+≡ OHSLLSOH . 
Έτσι η προσροφηµένη ουσία θεωρείται ως ένα επιφανειακό σύµπλοκο που 
προέκυψε από την αντίδραση της προσρόφησης (Νικολαϊδης 2005). 
 
Τις τελευταίες δεκαετίες η βάση για την ερµηνεία των επιφανειακών χηµικών 
φαινοµένων ήταν το ηλεκτρικό πρότυπο της διπλής στοιβάδας, το οποίο δεν 
λάµβανε όµως υπόψη του το γεγονός ότι η θεµελιώδης χηµική 
αλληλεπίδραση των διαλυτών µε τις φυσικές επιφάνειες λαµβάνει χώρα 
µέσω του σχηµατισµού δεσµών συντονισµού (coordinative bonds). Συνεπώς, 
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το µοντέλο της διπλής στοιβάδας για να περιγράφει ικανοποιητικά την 
συµπεριφορά των επιφανειών σε σχέση µε την κατακράτηση των ιόντων, 
έπρεπε να συµπεριλάβει επιπλέον χηµικούς παράγοντες. Συγκεκριµένα το 
προηγούµενο µοντέλο παρουσίαζε ατέλειες ως προς τις παραδοχές που 
έκανε, καθώς δεν εξηγούσε επαρκώς φαινόµενα που λαµβάνουν χώρα στα 
φυσικά συστήµατα και δεν παρήγαγε νόµους για τις γεωχηµικές διαδικασίες 
όπως η διάλυση και η διάβρωση των πετρωµάτων και η δηµιουργία των 
ορυκτών (Stumm, 1987). Για να καλυφθούν οι ατέλειες αυτές, πλέον 
χρησιµοποιούνται τα µοντέλα επιφανειακής συµπλοκοποίησης. Τα µοντέλα 
αυτά χρησιµοποιούνται ευρέως για την περιγραφή µίας σειράς χηµικών 
αντιδράσεων όπως οι αντιδράσεις προσρόφησης ανιόντων και κατιόντων σε 
οξείδια, αντιδράσεις προσρόφησης οργανικών υποκαταστατών σε οξείδια, 
και ανταγωνιστικές αντιδράσεις προσρόφησης σε οξείδια.  
Έχουν αναπτυχθεί διάφορα µοντέλα επιφανειακής συµπλοκοποίησης µε ποιο 
γνωστά το µοντέλο της ∆ιάχυτης Στιβάδας (DLM), το µοντέλο Σταθερής 
Χωρητικότητας (CCM) και το µοντέλο της Τριπλής Στιβάδας (TLM) µε τις 
τροποποιήσεις του. Οι διαφορές των µοντέλων αυτών έγκεινται στην 
περιγραφή την ηλεκτρικής διπλής στιβάδας δηλαδή στον διαχωρισµό των 
ιόντων στις επιφάνειες ή στα στρώµατα της προσρόφησης και σε διαφορές 
στις ηλεκτροστατικές εξισώσεις και στις σχέσεις µεταξύ του επιφανειακού 
δυναµικού και του επιφανειακού φορτίου (Sparks, 1995). Οι έννοιες αυτές θα 
αναλυθούν περισσότερο παρακάτω.  
Όπως και στην περίπτωση της συµπλοκοποίησης διαλυτών µετάλλων µε 
υποκαταστάτες, έτσι και στην επιφανειακή συµπλοκοποίησης υπάρχουν 
στιβάδες γύρω από την επιφάνεια. Έτσι έχουµε τα σύµπλοκα της εσωτερικής 
σφαίρας, της εξωτερικής σφαίρας και της διάχυτης στιβάδας. Όπως 
αναφέρθηκε και στην παράγραφο 3.2.3., τα σύµπλοκα της εσωτερικής 
σφαίρας (inner sphere complex) έχουν άµεση επαφή µε την επιφάνεια µέσω 
της δηµιουργίας οµοιοπολικών δεσµών, ενώ τα σύµπλοκα της εξωτερικής 
σφαίρας (outer sphere complex) δεν έχουν άµεση επαφή αλλά συνήθως 
παρεµβάλλονται µεταξύ της επιφάνειας και του υποκαταστάτη ένα ή 
περισσότερα µόρια νερού. Τέλος, ιόντα µπορούν να συγκρατηθούν στην 
διάχυτη στιβάδα (diffuse layer) από ηλεκτροστατικές δυνάµεις (Νικολαίδης 
2005). 
Ο διαχωρισµός µεταξύ των συµπλόκων εσωτερικής και εξωτερικής 
επιφανείας είναι πολύ σηµαντικός. Για παράδειγµα, όταν µόρια Cu(II) 
δηµιουργήσουν σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας συµπεριφέρονται σαν 
διαφορετική χηµική οντότητα από ότι αν προσδεθούν σαν σύµπλοκα 
εξωτερικής σφαίρας ή αν βρίσκονται στην διάχυτη στοιβάδα.  Για 
παράδειγµα ο inner-spheric Cu(II) έχει διαφορετικές χηµικές ιδιότητες και 
συγκεκριµένα δυναµικό οξειδοαναγωγής από ότι ο ελεύθερος χαλκός Cu(II) 
(Stumm 1992). 
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Εικόνα 21: Σχηµατική αναπαράσταση της επιφανειακής συµπλοκοποίησης ιόντων. 

 
Εικόνα 22: Τοµή της επιφάνειας ενός οξειδίου. Φαίνονται οι επιφάνειες s, a,β και d, στις 
οποίες υπάρχουν επιφανειακές υδροξυλοµάδες, σύµπλοκα εσωτερικής επιφανείας, 
σύµπλοκα εξωτερικής επιφανείας ή σύµπλοκα στην διάχυτη στιβάδα (Stumm, 1992). 

 
Το επιφανειακό φορτίο είναι µία από τις βασικές µεταβλητές στη θεωρία της 
επιφανειακής συµπλοκοποίησης και συµπεριλαµβάνεται σε όλα τα µοντέλα. 
Το γενικό ισοζύγιο επιφανειακού φορτίου είναι: 

0 Η is os dσ σ σ σ σ 0+ + + + =   
όπου σ0 το σταθερό φορτίο της επιφάνειας λόγω της ιοντικής ή ισοµορφικής 
αντικατάστασης, σΗ το καθαρό πρωτονιακό φορτίο, σis το φορτίο συµπλόκων 
εσωτερικής επιφανείας, σοs το φορτίο συµπλόκων εξωτερικής επιφανείας και 
σd το φορτίο του υδατικού διαλύµατος που ισορροπεί µε το επιφανειακό 
φορτίο έτσι ώστε να ικανοποιείται η αρχή της ηλεκτρικής ουδετερότητας. Το 
σ0 είναι πάντα αρνητικό, ενώ τα υπόλοιπα µπορούν να είναι θετικά, αρνητικά 
ή ουδέτερα (Sparks, 1995). 
Μία φορτισµένη επιφάνεια αντικατοπτρίζει µία ανοµοιόµορφη κατανοµή των 
φορτίων (συνήθως ιόντων) στο όριο της διεπιφάνειας ή µε άλλα λόγια 
απορρέει από µία τοπική διαταραχή της αρχής της ηλεκτροουδετερότητας. 
Για την ικανοποίηση όµως της αρχής αυτής, το συνολικό φορτίο του 
συστήµατος θα πρέπει να είναι µηδενικό. Η ηλεκτρική κατάσταση της 
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επιφάνειας εξαρτάται από την χωρική κατανοµή των ελεύθερων φορτίων 
που βρίσκονται σε κοντινή απόσταση µε αυτήν. Η κατανοµή αυτή έχει 
επικρατήσει να περιγράφεται από το ηλεκτροχηµικό µοντέλο της ∆ιπλής 
Στιβάδας: Η µία στιβάδα θεωρείται ως σταθερού φορτίου, ενώ η άλλη 
διαµορφώνεται διάχυτα στην υγρή φάση µε την οποία έρχεται σε επαφή. Η 
στιβάδα αυτή περιλαµβάνει µία περίσσεια αντίθετων φορτίων, αντίθετα 
φορτισµένων σε σχέση µε το σταθερό φορτίο της πρώτης στιβάδας και 
συνήθως από έλλειψη φορτίων µε το ίδιο πρόσηµο όπως το σταθερό φορτίο. 
Τα αντιθέτως φορτισµένα ιόντα τα οποία έλκονται ηλεκτροστατικά από την 
επιφάνεια, τείνουν λόγω της θερµικής κίνησης να διαµορφωθούν 
οµοιόµορφα στο χώρο µέσα στο διάλυµα και µπορεί να έλκονται από την 
επιφάνεια και από άλλες δυνάµεις εκτός τις ηλεκτροστατικές (περίπτωση 
ειδικής προσρόφησης). ∆ιάφορα µοντέλα προσπάθησαν να περιγράψουν 
σχηµατικά την χωρική κατανοµή των φορτίων σε µία επιφάνεια:  

 
Εικόνα 23: Κατανοµή του φορτίου, των ιόντων και του δυναµικού στην διεπιφάνεια 

στερεού-υγρού (Stumm and Morgan, 1984). 

Στην απλούστερη περίπτωση, η επιφάνεια αποτελείται από δύο στρώσεις 
φορτίο, η µία στην επιφάνεια και η άλλη στο διάλυµα (µοντέλο Helmholtz). 
Αν τα φορτία στο διάλυµα εκτίθενται σε δυνάµεις της θερµικής κίνησης, 
επιτυγχάνεται ισορροπία µεταξύ ηλεκτροστατικών και θερµικών δυνάµεων, 
διαδικασία η οποία περιγράφεται από το µοντέλο του Gouy-Chapman. Τέλος 
σύµφωνα µε το µοντέλο του Stern, η περιοχή κοντά στην επιφάνεια 
διαιρείται σε δύο µέρη, το ένα αποτελείται από ένα στρώµα ιόντων ειδικά 
προσροφηµένων στην επιφάνεια (Stern layer) και το άλλο από το διάχυτο 
στρώµα (Gouy layer).Τα ιόντα που απορροφώνται στο πρώτο στρώµα 
υπόκεινται ηλεκτροστατική και ειδική αλληλεπίδραση. Αν η ειδική 
αλληλεπίδραση υπερισχύει της ηλεκτροστατικής, το φορτίο του Stern layer 
µπορεί να είναι περισσότερο θετικό από αυτό της επιφάνειας (περίπτωση 
superequivalent adsorption) (Stumm and Morgan, 1984).  
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Τα µοντέλα αυτά, όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, παρουσίασαν αδυναµίες 
να περιγράψουν πλήρως την διαδικασία της επιφανειακής 
συµπλοκοποίησης, χρησιµοποιήθηκαν όµως σαν βάση για την δηµιουργία 
τον µοντέλων επιφανειακής συµπλοκοποίησης που θα παρουσιαστούν 
παρακάτω. Συγκεκριµένα το Ηλεκτρικό µοντέλο της διπλής στιβάδας 
επεκτάθηκε, παρέχοντας τις βασικές αρχές. 
Το φορτίο µίας επιφάνειας εξαρτάται άµεσα από την χωρική κατανοµή των 
ελεύθερων φορτίων µέσα στο διάλυµα. Σύµφωνα λοιπόν µε την κατανοµή 
αυτή όπως  περιγράφεται από το Ηλεκτρικό µοντέλο της ∆ιπλής Στιβάδας 
(θεωρία Gouy-Chapman), η πυκνότητα επιφανειακού φορτίου έχει σχέση µε 
το δυναµικό της επιφάνειας ψ, και δίνεται από την εξίσωση:  

 3
0

ZψF
σ 8RTεε c 10 sinh

2RT
⎛ ⎞= ⋅ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

όπου R η σταθερά των αερίων (8,314 J/mol K), T η απόλυτη θερµοκρασία 
(Κ), ε η διηλεκτρική σταθερά του νερού, ε0 η διαπερατότητα του κενού 
(8.854 10-12 C/Vm), c η συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη, Ζ το σθένος των 
ιόντων του συµµετρικού ηλεκτρολύτη και F η σταθερά του Faraday (96.487 
C/mol).  
Το µοντέλο επιφανειακής συµπλοκοποίησης συµπεριλαµβάνει την 
δηµιουργία χηµικών δεσµών µε την επιφάνεια και την ηλεκτροστατική 
εξάρτηση των ιόντων του διαλύµατος µε αυτή. Έτσι η ελεύθερη ενέργεια 
προσρόφησης, ∆Gπρ  είναι το άθροισµα της ελεύθερης ενέργειας της 
ενδογενούς προσρόφησης και της ηλεκτροστατικής προσρόφησης: 

∆Gπρ=∆Gεν+∆Gηλ 

Ο όρος της ενδογενούς προσρόφησης έχει να κάνει µε τον βαθµό έλξης της 
διαλυτής ουσίας προς προσρόφηση µε την επιφάνεια ενώ ο ηλεκτροστατικός 
όρος έχει να κάνει µε τον βαθµό πρόσληψης υδρογόνων στην επιφάνεια, 
δηλαδή το ηλεκτροστατικό έργο που παράγεται κατά την µεταφορά ιόντων 
µέσω της κλίσης του δυναµικού της διεπιφάνειας. Τα δύο αυτά φαινόµενα 
µπορούν να διαχωριστούν µόνο θεωρητικά, ενώ πρακτικά είναι δυνατή η 
αθροιστική συνεισφορά και των δύο διαδικασιών στην συνολική 
προσρόφηση. Η θεωρητική γνώση της κάθε µίας διαδικασίας δίνει την 
δυνατότητα υπολογισµού της σταθεράς της προσρόφησης που είναι 
ανεξάρτητη του pH του διαλύµατος.  
Οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα και αφορούν την ολική αντίδραση της 
προσρόφησης, αν θεωρήσουµε το επιφανειακό σύµπλοκο σαν ένα διπρωτικό 
οξύ, είναι οι εξής: 

++ +⇔≡ HSOHSOH2   
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Από την εξίσωση ελεύθερης ενέργειας προκύπτει για τις σταθερές 
ισορροπίας της ενδογενούς προσρόφησης: 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=
RT
ΨFexpKK πρεν  
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όπου F η σταθερά του Faraday και Ψ το δυναµικό της επιφάνειας. Εποµένως 
οι ενδογενείς σταθερές οξύτητας της επιφάνειας είναι: 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=
RT
ΨFexpKK πρ

1α
εν
1a  και ⎟

⎠
⎞
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RT
ΨFexpKK πρ

2α
εν
2a  

Το καθαρό φορτίο της επιφάνειας είναι µηδενικό όταν τα αρνητικά φορτία 
της επιφάνειας είναι ίσα µε τα θετικά φορτία της επιφάνειας. Το σηµείο 
µηδενικού φορτίου θα αναπτυχθεί αναλυτικότερα παρακάτω. Το pH στο 
σηµείο µηδενικού φορτίου είναι: 
 

( )εν
2a

εν
1aPZC pKpK5.0pH +=  

 
Με βάση µελέτες που έχουν γίνει για την προσρόφηση µετάλλων και 
ανιόντων σε επιφάνεια οξειδίου του σιδήρου σε σχέση µε το pH του 
διαλύµατος έχουν παρατηρηθεί τα εξής (Νικολαίδης, 2005): 

 Το ποσοστό των προσροφηµένων µετάλλων και ανιόντων, εξαρτάται σε 
µεγάλο βαθµο από το pH και συγκεκριµένα αλλάζει από 0% σε 100% σε 
δύο περίπου µονάδες pH.  

 Η καµπύλη των µετάλλων (κατιόντων) είναι αντίθετη από την καµπύλη 
προσρόφησης των κατιόντων. ∆ηλαδή σε χαµηλά pH όπου η επιφάνεια 
του οξειδίου είναι θετικώς φορτισµένη, η προσρόφηση των µέτάλλων 
είναι ελάχιστη ενώ των ανιόντων µέγιστη. 

 Η σειρά προσρόφησης για τα µέταλλα είναι 
Cr+3>Pb+2>Cu+2>Zn+2>Cd+2>Ca+2. 

 
Αναλυτικά οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα για όλα τα µοντέλα 
επιφανειακής συµπλοκοποίησης και οι σταθερές ισορροπίας τους, φαίνονται 
στον παρακάτω πίνακα (Sparks, 1995). Με Κint συµβολίζεται η σταθερά 
ισορροπίας ενδογενούς προσρόφησης για κάθε µία από τις παρακάτω 
αντιδράσεις: 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΣΤΑΘΕΡΑ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ 
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Πίνακας 7: Αντιδράσεις επιφανειακής συµπλοκοποίησης 
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Εικόνα 24: Αλληλεπίδραση των υδροξειδίων µε οξέα και βάσεις και µε κατιόντα (Stumm 

and Morgan, 1984). 

Η εξίσωση διατήρησης της µάζας για το παραπάνω σύστηµα αντιδράσεων θα 
είναι: 
[ ] [ ] [ ] [ ] ( )[ ] ( ) ( )[ ] ( )[ ] ( )[ ]−−−−−−−+ ++++++= 2

2
12n

2
1n

2T LSSLMSOSOMSOSOHSOHSOH   
που σηµαίνει ότι ο συνολικός αριθµός των θέσεων της επιφάνειας θα ισούται 
µε το άθροισµα των ουδέτερων θέσεων, των θέσεων που έχουν υποστεί 
πρωτονίωση, των θέσεων που έχουν υποστεί αποπρωτονίωση, των θέσεων 
που έχουν σχηµατίσει µονοδοντικά και διδοντικά σύµπλοκα καθώς και των 
θέσεων που σχηµατίζουν σύµπλοκα µε υποκαταστάτες που υπάρχουν στο 
διάλυµα (Ιωάννου, 2001). 
 
Η εξίσωση διατήρησης του φορτίου θα είναι: 
[ ] [ ] ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]−−−−−−−+ −−−−−+−+−= 2

2
12n

2
1n

2 LS2SL1MSO2nSOM1nSOSOHσ  
Το συνολικό επιφανειακό φορτίο θα πρέπει να είναι µηδενικό ώστε να ισχύει 
η αρχή της ηλεκτρικής ουδετερότητας. 
 
Η µαθηµατική επίλυση όλων των παραπάνω εξισώσεων της προσρόφησης 
απαιτεί την γνώση του δυναµικού επιφανείας ψ και την συσχέτισή του µε το 
φορτίο επιφανείας, σ. Ανάλογα µε τον τρόπο µοντελοποίησης της 
συσχέτισης αυτής και τις υποθέσεις τις οποίες γίνονται, καταλήγουµε σε 
διαφορετικά µοντέλα επιφανειακής συµπλοκοποίησης.  
Τα µοντέλα επιφανειακής συµπλοκοποίησης, διαφέρουν πολλαπλώς στις 
αρχές τους και στον τρόπο µαθηµατικής µοντελοποίησης από τα απλά 
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µοντέλα ισοθέρµων προσρόφησης και ιονανταλλαγής. Όλα τα µοντέλα 
επιφανειακής συµπλοκοποίησης, λαµβάνουν υπόψη τους τις ενεργότητες και 
εφαρµόζουν την θεωρία της ∆ιπλής Ηλεκτρικής Στιβάδας. Συνεπώς, 
βασίζονται στο ότι το επιφανειακό φορτίο του προσροφητή όταν έρθει σε 
επαφή µε ένα διάλυµα, δηµιουργεί ένα ηλεκτρικό δυναµικό που µειώνεται 
ταχέως µε την αποµάκρυνση από την επιφάνεια. Γενικά, τα µοντέλα αυτά 
θεωρούν την διαδικασία της προσρόφησης µε έναν αρκετά πιο ατοµικιστικό 
και µηχανιστικό τρόπο από ότι τα απλούστερα µοντέλα. Αυτό τους παρέχει 
και µεγαλύτερες δυνατότητες στην πρόβλεψη των παραµέτρων της 
προσρόφησης για δεδοµένες συνθήκες (Langmuir, 1997). 
Τα παρακάτω κριτήρια είναι χαρακτηριστικά όλων των µοντέλων 
επιφανειακής συµπλοκοποίησης (Dzombak and Morel, 1990;Langmuir, 1997): 

 H προσρόφηση λαµβάνει χώρα σε συγκεκριµένες θέσεις επιφανειακής 
συµπλοκοποίησης. 

 Οι αντιδράσεις της προσρόφησης περιγράφονται από τις εξισώσεις του 
νόµου δράσης των µαζών, διορθωµένες για την ηλεκτροστατική επίδραση 
χρησιµοποιώντας την θεωρία την Ηλεκτρικής ∆ιπλής Στοιβάδας. 

 Το επιφανειακό φορτίο και το ηλεκτρικό δυναµικό προκύπτουν από την 
ίδια την αντίδραση της  προσρόφησης (δηµιουργία επιφανειακών 
συµπλόκων). 

 Η επίδραση του επιφανειακού φορτίου στην προσρόφηση µπορεί να 
ληφθεί υπόψη µε την χρήση ενός συντελεστή διόρθωσης στις σταθερές 
του νόµου της µάζας για της αντιδράσεις επιφανείας.  

Τα κυριότερα µοντέλα επιφανειακής συµπλοκοποίησης αναλύονται 
παρακάτω. 
 
 
 
33..44..22..11..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟ  ΤΤΗΗΣΣ  ∆∆ΙΙΑΑΧΧΥΥΤΤΗΗΣΣ  ΣΣΤΤΟΟΙΙΒΒΑΑ∆∆ΑΑΣΣ  ––  DDIIFFFFUUSSEE  LLAAYYEERR  MMOODDEELL  

((DDLLMM))  
 
Το µοντέλο DLM  θεωρεί ότι η διεπιφάνεια στερεού και υγρού αποτελείται 
από δύο στιβάδες, την επιφανειακή στιβάδα και την διάχυτη στιβάδα. Η 
επιφανειακή στιβάδα αποτελείται από ιόντα που προσροφούνται σε 
συγκεκριµένα σηµεία πάνω στην επιφάνεια και αυτά προσδίδουν στην 
επιφάνεια το επιφανειακό φορτίο σ0. Το φορτίο αυτό εξισορροπείται από το 
φορτίο των ιόντων που υπάρχουν στην διάχυτη στιβάδα, σd, συνεπώς ισχύει  
σ0 + σd = 0. Τα ιόντα της διάχυτης στιβάδας είναι προσροφηµένα στην 
επιφάνεια λόγω της εξισορρόπησης των φορτίων. Το δυναµικό παραµένει 
σταθερό στην επιφανειακή στιβάδα ενώ µειώνεται εκθετικά µε την απόσταση 
στην διάχυτη στιβάδα. Έτσι για την διάχυτη στιβάδα ισχύει 

)kxexp(Ψ)x(Ψ 0 −=  όπου κ είναι το µήκος Debye το οποίο υπολογίζεται µε 
την εξίσωση  

3
0

2

10RTεε
IF2

κ
⋅

=  (m-1) 

 όπου F  η σταθερά του Faraday, I η ιοντική ισχύς του διαλύµατος, ε η 
διηλεκτρική σταθερά του νερού, ε0 η διηλεκτρική σταθερά του κενού, R η 
σταθερά των αερίων και Τ η απόλυτη θερµοκρασία. Συνεπώς το µήκος της 
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διάχυτης στιβάδας εξαρτάται ουσιαστικά από την ιοντική ισχύ του 
διαλύµατος, η οποία όσο αυξάνεται µειώνεται το µήκος της στιβάδας 
(Νικολαϊδης, 2004). 
 

 

Φορτίο
Προσροφηµένα 
στοιχεία

αντίθετα φορτισµένα ιόντα

 
Εικόνα 25: Σχηµατική αναπαράσταση των επιφανειακών στοιχείων και του επιφανειακού 
φορτίου και δυναµικού συναρτήσει της απόστασης από την επιφάνεια σύµφωνα µε το 
µοντέλο της ∆ιάχυτης Στιβάδας (Sparks, 1995)) 

 

Το  πρότυπο της διάχυτης διπλής στιβάδας θεωρεί επιπλέον ότι όλα τα 
σύµπλοκα που σχηµατίζονται είναι εσωτερικής επιφανείας. Η διαφορά του 
µε τα υπόλοιπα πρότυπα έγκειται στην διαφορετική περιγραφή του 
δυναµικού επιφανείας, ψ.  Έτσι στο πρότυπο αυτό το φορτίο σ της 
επιφανείας και δυναµικό ψ, συνδέονται µε την σχέση (σύµφωνα µε την 
θεωρία του Gouy Chapman): 

 3
0

ZψF
σ 8RTεε I 10 sinh

2RT
− ⎛ ⎞= ⋅ ⎜ ⎟

⎝ ⎠
  

Στους 25 οC η εξίσωση για 1:1 ηλεκτρολύτη και σύµφωνα µε την θεωρία του 

Gouy-Chapman, γίνεται: 
ZFΨ

σ 0,1174 Ι sinh
2RT

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 όπου I η ιοντική ισχύς του 

διαλύµατος, η οποία δίνεται από τον τύπο ( )∑ ⋅= i
2
i cz5.0I . 

Στους 25οC η εξίσωση γίνεται: ΙΨ5,2σ = . (Stumm, 1992) 
 
Με τις παραπάνω εξισώσεις µπορούµε να υπολογίσουµε το δυναµικό της 
επιφανείας αν γνωρίζουµε το επιφανειακό φορτίο της.  
Μέχρι το σηµείο αυτό, η ανάλυση που έγινε ανήκει στο µοντέλο Stern και στη 
θεωρία του Gouy-Chapman. Τα µοντέλα όµως αυτά αντιµετωπίζουν 
δυσκολίες σε χαµηλές τιµές του k και όταν το επιφανειακό δυναµικό είναι 
υψηλό. Οι συγκεντρώσεις των ιόντων κοντά στην επιφάνεια γίνονται πολύ 
µεγάλες  λόγω των υποθέσεων των σηµειακών φορτίων και του ότι η ιοντική 
διάµετρος δεν λαµβάνεται υπόψη.  Βάσει του µοντέλου του Stern, η 
επιφάνεια χωρίζεται σε δύο µέρη, µε το πρώτο να αποτελείται από ένα 
στρώµα ιόντων προσροφηµένων στην επιφάνεια (Stern layer), και το 
δεύτερο να αποτελείται από µία διάχυτη διπλή στιβάδα.  Η διαφορά του 
µοντέλου του Stern από το µοντέλο επιφανειακής συµπλοκοποίησης DLM  
έγκειται στο ότι στο µεν µοντέλο Stern τα H+ και τα OH- συµπεριλαµβάνονται 
στο στερεό θεωρώντας ότι τα προσροφηµένα ιόντα τοποθετούνται σε µία 
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επιφάνεια διαχωρισµένη από το στερεό µε µία µικρή απόσταση, στο δε 
µοντέλο επιφανειακής συµπλοκοποίησης, τα επιφανειακά προσροφηµένα 
ιόντα  (σύµπλοκα εσωτερικής επιφανείας) ανήκουν όπως και τα H+ και OH- 
στην στερεή φάση. Επίσης το µοντέλο DLM δίνει µεγαλύτερη βαρύτητα στις 
χηµικές αντιδράσεις στην επιφάνεια σε σχέση µε την ηλεκτροστατική 
επίδραση και περιορίζει την επιφανειακές αντιδράσεις σε αντιδράσεις 
προσρόφησης (Dzombak & Morel, 1990).  Τέλος, το µοντέλο DLM θεωρεί ότι 
το επιφανειακό φορτίο που µπορεί να αναπτυχθεί σε µία επιφάνεια οξειδίου 
περιορίζεται από τον αριθµό των επιφανειακών θέσεων προσρόφησης, 
περιορισµός που δεν συµπεριλαµβάνεται στην θεωρία του Gouy- Chapman 
(Stumm, 1992).  
Όσο αφορά τις αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα σύµφωνα µε το πρότυπο 
της διάχυτης διπλής στιβάδας, κατά την προσρόφηση των κατιόντων 
µετάλλων στην επιφάνεια του υλικού, τα σύµπλοκα που σχηµατίζονται είναι 
αποκλειστικά µονοδοντικά (Νικολαίδης, 2004). Επίσης όλα τα επιφανειακά 
σύµπλοκα βρίσκονται στην επιφανειακή στιβάδα και οι διάχυτη στιβάδα 
ξεκινάει από την επιφάνεια d και καταλήγει στην κυρίως υδατική φάση. Τα 
µεταλλικά ιόντα προσροφούνται σε δύο τύπους θέσεων, µία µικρή οµάδα 
από υψηλής συγγένειας θέσεις και µία µεγάλη οµάδα από χαµηλής 
συγγένειας θέσεις (Goldberg, 1992).  
 
 
 
33..44..22..22..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟ  ΣΣΤΤΑΑΘΘΕΕΡΡΗΗΣΣ  ΧΧΩΩΡΡΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  ––  CCOONNSSTTAANNTT  CCAAPPAACCIITTAANNCCEE  

MMOODDEELL  ((CCCCMM))  
 
Το µοντέλο Σταθερής Χωρητικότητας βασίζεται στις εξής παραδοχές: 

 Θεωρεί ότι όλα τα σύµπλοκα µετάλλων που σχηµατίζονται είναι 
εσωτερικής επιφανείας ενώ τα ανιόντα προσροφούνται στην επιφάνεια 
µε µηχανισµό ανταλλαγής υποκαταστάτη (Sparks, 1995). Συνεπώς το 
ολικό φορτίο της επιφάνειας προκύπτει από το άθροισµα του καθαρού 
πρωτονικού φορτίου και του φορτίου των συµπλόκων εσωτερικής 
επιφανείας, δηλαδή θα ισχύει Η isσ σ σ= + .  

 Θεωρεί ότι η διεπιφάνεια στερεού και υγρού αποτελείται από µία 
στιβάδα.  

 Θεωρεί ότι οι συντελεστές ενεργότητας των διαφόρων ιόντων του 
διαλύµατος σε κατάσταση ισορροπίας, προσδιορίζονται από ένα σταθερό 
ιοντικό µέσο, τα ιόντα του οποίου δεν σχηµατίζουν σύµπλοκα µε τα 
υπόλοιπα ιόντα που συνυπάρχουν στο διάλυµα. 

 Το δυναµικό της επιφάνειας συσχετίζεται µε το φορτίο της µε γραµµικό 

τρόπο σύµφωνα µε την σχέση 0

ΑαC
σ ψ

F
⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 όπου Α η ειδική επιφάνεια 

του προσροφητή (m2/g), F η σταθερά του Faraday (Coulomb/mol), α η 
πυκνότητα του αιωρήµατος (g/L) ψ το δυναµικό της επιφάνειας και C η 
πυκνότητα χωρητικής ικανότητας της επιφάνειας (F/m2). Η τιµή της 
παραµέτρου C δεν προσδιορίζεται πειραµατικά αλλά από βιβλιογραφικές 
αναφορές και υπολογιστικούς πειραµατισµούς (Ιωάννου, 2001). Η 
παράµετρος αυτή αποτελεί µία παράµετρο βαθµονόµησης του  µοντέλου. 
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Το µοντέλο αυτό είναι κατάλληλο για διαλύµατα µε υψηλή ιοντική ισχύ 
στα οποία η διάχυτη στιβάδα έχει συµπιεστεί (Νικολαϊδης, 2004). 

 
 

 

Φορτίο
Προσροφηµένα 
στοιχεία

 
Εικόνα 26: Σχηµατική αναπαράσταση των επιφανειακών στοιχείων και του επιφανειακού 
φορτίου και δυναµικού συναρτήσει της απόστασης από την επιφάνεια σύµφωνα µε το 
µοντέλο Σταθερής Χωρητικότητας (Langmuir, 1997) 

 

 
33..44..22..33..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟ  ΤΤΡΡΙΙΠΠΛΛΗΗΣΣ  ΣΣΤΤΙΙΒΒΑΑ∆∆ΑΑΣΣ  ––  TTRRIIPPLLEE  LLAAYYEERR  MMOODDEELL  ((TTLLPP))  
 
To µοντέλο της τριπλής στιβάδας αναπτύχθηκε από τους Davis et al (1978). 
Είναι αρκετά πιο ευµετάβλητο από το µοντέλο της ∆ιάχυτης Στιβάδας και το 
µοντέλο Σταθερής Χωρητικότητας, καθώς δίνει την δυνατότητα η 
προσρόφηση για κάποια είδη να περιλαµβάνει ισχυρό χηµικό δεσµό ενώ για 
κάποια άλλα είδη να ισχύει σχετικά ασθενής ηλεκτροστατική έλξη προς τις 
επιφάνειες. Έχει αποδειχθεί ότι τα ισχυρά προσροφούµενα είδη, όπως 
δισθενή ιόντα µετάλλων και τα φωσφορικά, τοποθετούνται στο επίπεδο 
µηδέν της επιφάνειας προσρόφησης. Τα πιο ασθενώς προσροφούµενα 
αλκαλικά είδη και κατιόντα, νιτρικά, και ανθρακικά τοποθετούνται στο 
επίπεδο β, δηλαδή λίγο πιο µακριά από την επιφάνεια προσρόφησης (Davis 
and Kent, 1990).  
O επιφανειακός δεσµός των ισχυρά προσροφηµένων ειδών είναι συγκρίσιµος 
µε τον δεσµό των κατιόντων και των υποκαταστατών στην υδατική φάση σε 
σύµπλοκα εσωτερικής επιφανείας. Τα είδη που προσροφούνται στο επίπεδο 
β, όπως είναι διαχωρισµένα από την επιφάνεια µε τα µόρια του νερού και τα 
προσροφηµένα είδη που βρίσκονται στο επίπεδο µηδέν, είναι επιφανειακά 
προσδεδεµένα µέσω µεγάλου µήκους, ασθενών δυνάµεων coulomb. Αυτού 
του είδους ο δεσµός είναι συγκρίσιµος µε αυτόν που σχηµατίζουν τα ιόντα  
ου σχηµατίζουν σύµπλοκα εξωτερικής επιφανείας.  Σύµφωνα µε την 
βιβλιογραφία, έχει προταθεί ότι όταν η προσρόφηση είναι ανεξάρτητη της 
ιοντικής ισχύος τα προσροφούµενα είδη καταλαµβάνουν την επιφάνεια 
µηδέν. ∆ιαφορετικά, τα προσροφούµενα ιόντα βρίσκονται στην επιφάνεια β 
(cf. Smith and Jenne, 1991).  
Το µοντέλο της τριπλής στιβάδας, σε αντίθεση µε τα δύο προηγούµενα 
µοντέλα θεωρεί ότι όλα τα ιόντα µετάλλων και οι υποκαταστάτες 
σχηµατίζουν σύµπλοκα εξωτερικής επιφάνειας µόνο, ενώ µόνο τα ιόντα Η+ 
και ΟΗ- σχηµατίζουν σύµπλοκα εσωτερικής επιφάνειας (Ιωάννου, 2001). 
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Πρακτικά µια τέτοια θεώρηση, συµπίπτει µε το µοντέλο του Stern: τα 
προσροφηµένα ιόντα βρίσκονται σαν µερικώς συµπλοκοποιηµένα ιόντα σε 
µία επιφάνεια σε κοντινή απόσταση και από εκεί και πέρα επεκτείνεται η 
διάχυτη στιβάδα (Stumm, 1992). Συνεπώς στην περίπτωση αυτή το φορτίο 
της επιφάνειας προκύπτει από το άθροισµα του καθαρού πρωτονικού 
φορτίου και του φορτίου των συµπλόκων εξωτερικής  επιφανείας: 

σ=σΗ+σοs 

Το µοντέλο αυτό θεωρεί επίσης ότι η διεπιφάνεια στερεού και υγρού 
αποτελείται από τρεις στιβάδες. Η επιφανειακή στιβάδα του 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. Η τελευταία στιβάδα είναι η διάχυτη στιβάδα,d, στην οποία τα 
ιόντα προσροφούνται λόγω των ηλεκτροστατικών δυνάµεων.  
Το επιφανειακό φορτίο σε κάθε στιβάδα δίνεται από τις εξής σχέσεις: 

( )
( ) ( )
( )

0 1 0 β

β 1 β 0 2 β d

d 2 d β

σ C ψ ψ

σ C ψ ψ C ψ ψ

σ C ψ ψ

= −

= − + −

= −

 

( )
1

d2
d 0 r

Fψ
σ 8RTCε ε sinh

2RT
⎛ ⎞= − ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

Για την ικανοποίηση της ηλεκτροουδετερότητας θα πρέπει επιπλέον να 
ισχύει 0 β dσ σ σ 0+ + = . 
Οι παράµετροι C1 και C2 είναι  οι σταθερές ηλεκτρικής χωρητικότητας. 
Κάποιες τιµές του C1 για µοντελοποίηση σε οξείδια του σιδήρου, ήταν από 
0,9-1,4 F/m2 (Hsi and Langmuir, 1985). Άλλες τιµές που προτάθηκαν ήταν 
C1=1.3 F/m2 (Riese, 1982) για quartz α-SiO2, και C1=2,4 F/m2 για τον 
καολινίτη. Σε ετερογενή υλικά, οι παράµετροι C1 και C2 αποτελούν 
παραµέτρους βαθµονόµησης του µοντέλου.  
Μία άλλη παραλλαγή του µοντέλου είναι αυτή στην οποία η διάχυτη στιβάδα 
λειτουργεί σύµφωνα µε την θεωρία των Gouy-Chapman στο DLM µοντέλο 
(Νικολαϊδης, 2005).  
Παρακάτω δίνεται η γραφική απεικόνιση του TLM: 
 

 

Φορτίο
Προσροφηµένα 
στοιχεία

αντίθετα φορτισµένα ιόντα

 
Εικόνα 27: Σχηµατική αναπαράσταση των επιφανειακών στοιχείων και του επιφανειακού 
φορτίου και δυναµικού συναρτήσει της απόστασης από την επιφάνεια σύµφωνα µε το 
µοντέλο Τριπλής Στιβάδας (Sparks, 1995) 
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Το µοντέλο της τριπλής στιβάδας βελτιώθηκε µε το τροποποιηµένο µοντέλο 
της τριπλής στιβάδας στο οποίο θεωρείται δυνατή και η προσρόφηση 
µετάλλων και υποκαταστατών και µε την µορφή συµπλόκων εσωτερικής 
επιφανείας (Sparks, 1995). 

 

 
33..44..22..44..  ΣΣΥΥΓΓΚΚΡΡΙΙΣΣΗΗ  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΩΩΝΝ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΑΑΚΚΗΗΣΣ  ΣΣΥΥΜΜΠΠΛΛΟΟΚΚΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ    
 
To µοντέλο ∆ιάχυτης Στιβάδας (DLΜ) είναι πιο απλό και πιο ευπροσάρµοστο 
λόγω του ότι διορθώνει την προσρόφηση σύµφωνα µε την ιοντική ισχύ βάσει 
του µοντέλου Gouy-Chapman (Stumm and Morgan, 1996), χωρίς να απαιτεί 
χωρητικότητα εισόδου. Κανένα µοντέλο δεν λαµβάνει υπόψη την 
προσρόφηση των ιόντων του ηλεκτρολύτη ο οποίος ανταγωνίζεται για τις 
θέσεις προσρόφησης, ειδικά σε σχετικά µεγάλες τιµές της ιοντικής ισχύος. 
Το µοντέλο Τριπλής Στιβάδας (TLM) δεν το λαµβάνει επίσης υπόψη του, 
αλλά χρησιµοποιεί την τιµή του C2 και άλλες εσωτερικές παραµέτρους για 
τον ηλεκτρολύτη.  

Model Cs 
(g/l) 

SA 
(m2/g) 

Cinit 
(mol/l) 

C1 
(F/m2) 

C2 
(F/m2) 1

2

int
a

int
a

K

K
 

int
M

int
L

K

K
 

DL        
CC        
TL        
Model SC(st)OH 

SC(wk)OH 
S(st)OH 
S(wk)OH 

Coul. Psi0 
PsiB 

SOH   

DL        
CC        
TL        

Πίνακας 8: Μεταβλητές εισόδου στα µοντέλα DLM, CCM και TLM για το µοντέλο MineQL+. 

Γενικά, και τα τρία µοντέλα, µπορούν να προσοµοιώσουν ικανοποιητικά τα 
εκάστοτε πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης. Από αυτά, το DLM απαιτεί τις 
λιγότερες µεταβλητές εισόδου άρα και τις λιγότερες παραµέτρους 
βαθµονόµησης. Παρόλα αυτά, η θεώρηση των ασθενών (weak) και ισχυρών 
(strong) θέσεων προσρόφησης αυξάνει την πολυπλοκότητά του και την κάνει 
συγκρίσιµη µε αυτή του TLM (cf. Meseure and Fish, 1992a,b). To TLM έχει τις 
περισσότερες απαιτήσεις σε µεταβλητές εισόδου, επιδεικνύει όµως την 
µεγαλύτερη προσαρµοστικότητα στα δεδοµένα. Έχει την δυνατότητα να 
µοντελοποιεί πολύπλοκα συστήµατα σε µεγάλο εύρος pH και ιοντικής ισχύος 
και λαµβάνει υπόψη του ότι τα προσροφούµενα είδη, συµπεριλαµβανοµένων 
των ιόντων των ηλεκτρολυτών µέσω της σταθεράς C2, ανταγωνίζονται για 
τις θέσεις προσρόφησης και δηµιουργούν υδατικά σύµπλοκα διαφορετικών 
προσροφητικών τάσεων, ενώ στη συνέχεια µε καθορισµό των εσωτερικών 
σταθερών για τα σύµπλοκα και τα ελεύθερα ιόντα επιτυγχάνεται ακριβής 
µοντελοποίηση.  
Πιθανότατα το TLM παρέχει την πιο ακριβή περιγραφή της διαδικασίας 
προσρόφησης σε ατοµική κλίµακα. Παρόλα αυτά, οι περισσότερες 
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παράµετροι που έχουν χρησιµοποιηθεί σύµφωνα µε την βιβλιογραφία έχουν 
εξαχθεί θεωρώντας ότι τα Η+ και τα ΟΗ- προσροφούνται µόνο στην 
επιφάνεια µηδέν και ότι όλα τα άλλα είδη βρίσκονται στην επιφάνεια β. 
Πρόσφατες έρευνες όµως έχουν δείξει ότι και άλλα ισχυρά προσροφούµενα 
είδη επίσης καταλαµβάνουν θέσεις προσρόφησης στην επιφάνεια µηδέν, 
συνεπώς όταν χρησιµοποιούνται τιµές των σταθερών k από την 
βιβλιογραφία, κατά την εξαγωγή των αποτελεσµάτων θα πρέπει να ληφθεί 
αυτό υπόψη (Langmuir, 1997). 
 
 
33..44..33..  ΓΓΕΕΝΝΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΤΤΗΗΡΡΗΗΣΣΕΕΙΙΣΣ  
  
33..44..33..11..  ΣΣΥΥΜΜΠΠΛΛΟΟΚΚΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  
  

 Η σταθερότητα των συµπλόκων αυξάνεται όταν αυξάνεται το φορτίο και 
όταν µειώνεται η ακτίνα των κατιόντων ενός υποκαταστάτη, ή των 
υποκαταστατών ενός κατιόντος. Τα σύµπλοκα εξωτερικής στιβάδας είναι 
ασθενή και ηλεκτροστατικά συνδεδεµένα. Τα σύµπλοκα εσωτερικής 
στιβάδας εµπεριέχουν οµοιοπολικό δεσµό µεταξύ του κατιόντος και του 
υποκαταστάτη και είναι γενικά πιο ισχυρά από τα σύµπλοκα εξωτερικής 
επιφανείας. 

 Τα κατιόντα και οι υποκαταστάτες που σχηµατίζουν ισχυρά σύµπλοκα 
τείνουν επίσης να σχηµατίσουν ορυκτά µε χαµηλές διαλυτότητες (χαµηλές 
τιµές του Ksp). 

 H συµπλοκοποίηση αυξάνει την διαλυτότητα των ορυκτών που 
περιλαµβάνουν τα είδη που συµπλοκοποιούνται. Η συµπλοκοποίση ενός 
είδους επίσης αυξάνει την προσρόφησή του και µειώνει την τοξικότητα 
και την βιοδιαθεσιµότητά του. 

 Όσο µεγαλύτερη η αλατότητα του νερού, τόσο περισσότερα 
συµπλοκοποιηµένα ιόντα περιέχει. 

 Όσο µεγαλύτερη η αλατότητα του νερού, τόσο περισσότερα διαλυτά 
ορυκτά εµπεριέχει, λόγω της δηµιουργίας συµπλόκων και της επιρροής 
του συντελεστή ενεργότητας (Langmuir, 1997). 

  
  
33..44..33..22..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  
 

Η εφαρµογή των παραπάνω µοντέλων, στις περισσότερες περιπτώσεις έχει 
χρησιµοποιηθεί για την µοντελοποίηση της προσρόφησης πάνω σε αµιγή 
προσροφητικά µέσα, όπως για παράδειγµα προσρόφηση σε goethite, calcite 
(Zachara et al., 1991), ferric hydrous oxide (Dzombak and Morel, 1990), κτλ 
µε αρκετά ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Επιπλέον, η προσρόφηση στις 
περισσότερες περιπτώσεις έχει εξεταστεί σε ένα συγκεκριµένο µέσο, ενώ 
λίγες µελέτες έχουν γίνει για συνδυασµό προσροφητικών µέσων. Σαν ένα 
τέτοιο συνδυασµό θα µπορούσε να εκλάβει κανείς τα φυσικά εδάφη, ιζήµατα 
και εν γένει τους φυσικούς γεωλογικούς σχηµατισµούς. Για παράδειγµα, 
σηµαντικοί προσροφητές στο ανώτερο επίπεδο του εδάφους συνήθως 
συµπεριλαµβάνουν οργανικό υλικό ταυτόχρονα µε αργιλικό υλικό. Στα 
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κατώτερα επίπεδα του εδάφους σηµαντικοί προσροφητές είναι το αργιλικό 
υλικό ταυτόχρονα µε τα οξείδια του Fe και του Mn. Γίνεται κατανοητό λοιπόν 
ότι η προσοµοίωση της προσρόφησης σε φυσικό εδαφικό υλικό, είναι µία 
διαδικασία εξαιρετικά πολυπαραµετρική.  
Κάποια µοντέλα (MINTEQA2) επιτρέπουν την ταυτόχρονη προσρόφηση µέχρι 
και πέντε προσροφητών, θεωρώντας ότι η προσροφητική συµπεριφορά 
πολλαπλών προσροφητών και θέσεων προσρόφησης, είναι αθροιστική και 
ανάλογη κάθε προσροφητικής φάσης του µίγµατος. Η θεώρηση αυτή, 
συνοψίζεται στο γραµµικό µοντέλο προσρόφησης (linear adsorptivity model, 
LAM) (cf. Honeyman, 1984; Vermeer et al., 1999). Θεωρητικά, το µοντέλο 
αυτό µπορεί να εφαρµοστεί µόνο στην περίπτωση που πραγµατικά είναι 
γνωστή απόλυτα η σύσταση του εδαφικού δείγµατος που αναλύεται, και 
µόνο αν η προσροφητική ικανότητα του καθενός από τα συστατικά του είναι 
γνωστή. Ακόµα όµως και όταν αυτά είναι γνωστά, το µοντέλο αυτό 
αποτυγχάνει σε κάποιες περιπτώσεις, καθώς ύστερα από κάποιες µελέτες 
που έγιναν µε πειράµατα batch και µε ανάµιξη Al, Si, Fe (cf Anderson and 
Benjamin 1990a,b,c), βρέθηκε ότι οι θέσεις προσρόφησης των διαφόρων 
επιφανειών, αλληλεπιδρούν µεταξύ τους. Για παράδειγµα, το amorphous 
Al(OH)3 παρουσίασε αλληλεπίδραση µε το SiO2 όταν αυτά αναµίχθηκαν σαν 
προσροφητικά µέσα (Meng and Letterman, 1993). Για τους λόγους αυτούς, 
συνήθως η εφαρµογή του µοντέλου LAM υπερεκτιµά την προσρόφηση 
(Langmuir, 1997). 
To µοντέλο LAM παρουσιάζει επίσης προβλήµατα στις περιπτώσεις που στο 
υπό εξέταση έδαφος υπάρχει µεγάλη ποσότητα οργανικού υλικού. Έχει 
διαπιστωθεί ότι ο διαλυτός οργανικός άνθρακας επικάθεται πάνω στην 
επιφάνεια των οξειδίων των µετάλλων σε τέτοια συστήµατα (Schlautman and 
Morgan, 1994).  Για παράδειγµα, σε µια τέτοια περίπτωση ο χαλκός ο οποίος 
θεωρητικά σχηµατίζει ισχυρά σύµπλοκα σε οξείδια των µετάλλων, 
προσροφάται στην επιφάνεια των οργανικών επικαλύψεων και όχι στα 
ελεύθερα οξείδια. Αλλά µέταλλα όπως το κάδµιο που σχηµατίζει ασθενή 
σύµπλοκα µε τον DOC, δεν επηρεάστηκαν από την προσρόφηση του 
οργανικού άνθρακα.  
Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, για την µοντελοποίηση της 
προσρόφησης σε φυσικά εδάφη, θα πρέπει καταρχάς να γνωρίζουµε την 
σύσταση του εδάφους και τις συγκεντρώσεις των διαφόρων ειδών 
προσροφητών. Στην περίπτωση πολλαπλών προσροφητών, θα πρέπει να 
εξεταστεί το ενδεχόµενο κάποιος από αυτούς να παρουσιάζει επικρατούσα 
τάση προσρόφησης της προσροφούµενης ουσίας. Ακόµα και αν 
προσδιοριστεί το είδος και η συγκέντρωση των προσροφητών, διαδραµατίζει 
µεγάλο ρόλο το ποσοστό της επιφάνειάς τους που εκτίθεται στην υδατική 
φάση, δηλαδή η συγκέντρωση θέσεων προσρόφησης είναι. Σε περίπτωση 
που ένα είδος θέσεων προσρόφησης αποτελεί το µεγαλύτερο ποσοστό των 
υπαρχόντων θέσεων, πιθανότατα να µπορεί η προσοµοίωση της 
προσρόφησης να γίνει µόνο µε αυτό. Επίσης είναι πολύ σηµαντικό να είναι 
γνωστό το αν η προσροφούµενη ουσία βρίσκεται σε µεγαλύτερη 
συγκέντρωση από την συγκέντρωση κορεσµού. Σε αυτήν την περίπτωση δεν 
µπορεί να εξεταστεί η προσρόφησή της, παρά µόνο για τις συγκεντρώσεις 
κάτω από το σηµείο ισορροπίας.  
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33..44..44..  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗ  ΣΣΤΤΗΗΝΝ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΗΗ  ΎΎΛΛΗΗ  ΤΤΟΟΥΥ  ΕΕ∆∆ΑΑΦΦΟΟΥΥΣΣ  
 
Το έδαφος στις περισσότερες περιπτώσεις καλύπτεται από τµήµατα 
οργανικής ύλης, η οποία αποτελείται σε µεγάλο ποσοστό από τα οργανικά 
οξέα (χουµικά, φουλβικά οξέα). 
Όπως και τα οξείδια των µετάλλων, τα οργανικά οξέα ανάλογα µε την 
κατάσταση της οξύτητας του υδατικού διαλύµατος µε το οποίο έρχονται σε 
επαφή, προσλαµβάνουν ή χάνουν υδρογόνα συµβάλλοντας έτσι στην 
επιφανειακή οξύτητα της οργανικής ύλης του εδάφους και των ιζηµάτων, 
σύµφωνα µε τις παρακάτω αντιδράσεις: 

 2ROH ROH H

ROH RO H

+ +

− +

≡ +

≡ +
 

 
 Με την ίδια λογική, η οργανική ύλη του εδάφους προσροφάει ανιόντα και 
κατιόντα σύµφωνα µε τις αντιδράσεις: 

−− +⇔+≡ OHRLLROH  
+++ +⇔+≡ HROMMROH 2  

 
 
 
 
33..44..55..  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΑΑΚΚΗΗ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΚΚΡΡΗΗΜΜΝΝΙΙΣΣΗΗ  ΣΣΕΕ  ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΙΙΑΑ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
  
Σε πολύ µεγάλες συγκεντρώσεις ανιόντων και µετάλλων, όπου υπάρχει 
µεγάλη επιφανειακή κάλυψη, υπάρχει περίπτωση τα ιόντα αυτά να 
κατακρηµνιστούν στην επιφάνεια των οξειδίων. Αυτό συµβαίνει µε την 
αντίδραση των ιόντων του διαλύµατος µε τα ιόντα της επιφανείας µε 
αποτέλεσµα τον σχηµατισµό κατακρηµνίσεων. Η διαδικασία αυτή είναι 
γνωστή σαν επιφανειακή κατακρήµνιση. Η επιφανειακή κατακρήµνιση δεν 
διαχωρίζεται εύκολα από την προσρόφηση. Η µοντελοποίησή της όµως είναι 
παρόµοια και συνοψίζεται στο µοντέλο της επιφανειακής κατακρήµνισης. 
Στην περίπτωση των µετάλλων η διαδικασία ακολουθεί τρία στάδια. Πρώτα 
έχουµε την κατακρήµνιση του οξειδίου στην επιφάνεια, µετά την 
προσρόφηση του µετάλλου στο στερεό και τέλος την κατακρήµνιση του 
προσροφηµένου µετάλλου στην επιφάνεια (Νικολαίδης, 2005). 
Για την µοντελοποίηση  της επιφανειακής κατακρήµνισης χρησιµοποιούνται 
οι ακόλουθες αντιδράσεις (Νικολαίδης, 2005; Farley et al., 1985, Dzombak 
and Morel, 1990): 

3
2 3(σ)

2
2 3(σ) 2

2
2 2 2(σ) 2

3 3
(σ)

SOH S 3H O S(OH) SOH 3Η

SOH Μ 2H O S(OH) ΜOH Η

ΜOH Μ 2H O Μ(OH) ΜOH 2Η

SHL S L SL SHL

+ +

+ + +

+ + + +

− + − −

≡ + + + ≡ +

≡ + + + ≡ +

≡ + + + ≡ +

≡ + + + ≡

 

 
Είναι σηµαντικό να σηµειωθεί ότι υπάρχει συνέχεια µεταξύ της επιφανειακής 
συµπλοκοποίησης (προσρόφησης) και της επιφανειακής κατακρήµνισης, 
όπως φαίνεται στην εικόνα 28, όπως προτάθηκε και από τους Farley et 
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al(1985). Καθώς το κατιόν συµπλoκοποιείται στην επιφάνεια, 
δηµιουργούνται καινούριες θέσεις συµπλοκοποίησης.  Σύµφωνα µε το 
προτεινόµενο µοντέλο, τα κατιόντα που βρίσκονται στην διεπιφάνεια 
στερεού υγρού, αντιµετωπίζονται σαν επιφανειακά είδη, ενώ αυτά που δεν 
είναι σε επαφή µε το διάλυµα αντιµετωπίζονται σαν στερεά είδη τα οποία 
δηµιουργούν ένα στερεό διάλυµα. Η δηµιουργία αυτού του στερεού 
διαλύµατος συνεπάγεται ισόµορφη αντικατάσταση. Σε µικρές συγκεντρώσεις 
του προσροφούµενου ιόντος και σε µικρά ποσοστά επικάλυψης της 
επιφάνειας, επικρατεί η επιφανειακή συµπλοκοποίηση (Εικ.:28(a)). Όσο η 
συγκέντρωση αυξάνεται, το ποσοστό της επικάλυψης της επιφάνειας 
αυξάνεται επίσης, µέχρι οι θέσεις της επιφανείας να κορεστούν. Μέχρι το 
σηµείο αυτό  λαµβάνει χώρα πυρηνοποίηση ή εµφανίζονται συσσωµατώµατα 
πάνω στην επιφάνεια (b). Αφού επέλθει ο κορεσµός, και το επιφανειακό 
φορτίο µεγαλώνει ακόµα περισσότερο, η επιφανειακή κατακρήµνιση γίνεται 
ο κυρίαρχος µηχανισµός «προσρόφησης» (c). Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να 
διευκρινιστεί ότι η επιφανειακή κατακρήµνιση (κατακρήµνιση στην 
επιφάνεια των οξειδίων) λαµβάνει χώρα αρκετά νωρίτερα από την 
κατακρήµνιση στον κύριο όγκο του διαλύµατος η οποία εξαρτάται από το pH 
και το γινόµενο διαλυτότητας κάθε ουσίας. Τέλος, όταν πλέον τα 
κατακρηµνίσµατα καλύψουν όλη την επιφάνεια και καθώς αυξάνεται η 
συγκέντρωση δηµιουργούνται συσσωµατώµατα σε αρκετή απόσταση από την 
επιφάνεια τότε µπορεί να χρησιµοποιηθεί ο όρος clustering (Sparks 1995). 

 

 
Εικόνα 28: Απεικόνιση των αντιδράσεων προσρόφησης  ιόντων µετάλλων σε οξείδια και 
υδροξείδια µετάλλων (Sparks, 1995). 

Θα πρέπει να σηµειωθεί, οτι η επιφανειακή κατακρήµνιση µπορεί να γίνει 
αντιληπτή στα πειραµατικά αποτελέσµατα, καθώς η µορφή της ισόθερµης 
καµπύλης αποκλίνει σηµαντικά από αυτήν που αντιστοιχεί σε καθαρή 
προσρόφηση. Συγκεκριµένα, αφού πληρωθούν τα σηµεία προσρόφησης και 
αρχίσει η επιφανειακή κατακρήµνιση, παρατηρείται µία έντονη µείωση της 
συγκέντρωσης, η οποία µεταφράζεται σε απότοµη αύξηση της 
προσρόφησης. Στην πραγµατικότητα, η φαινοµενική αυτή αύξηση 
«προσρόφησης», αντιστοιχεί σε µείωση της συγκέντρωσης λόγω 
κατακρήµνισης. Η συνεισφορά της κατακρήµνισης στην ολική 
«προσρόφηση» αυξάνεται όσο αυξάνεται ο λόγος προσροφούµενη ουσία 
προς προσροφητή. Για µεγάλη τιµή του λόγου αυτού, η επιφανειακή 
κατακρήµνιση  µπορεί να γίνει ο κύριος µηχανισµός φαινοµενικής 
προσρόφησης (Stumm, 1992). 
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Στην παρακάτω εικόνα, δίνονται οι ισόθερµες καµπύλες προσρόφησης σε 
σταθερό pH, ανάλογα µε τον µηχανισµό στον οποίο οφείλεται η µείωση της 
συγκέντρωσης στο διάλυµα. Συγκεκριµένα, η καµπύλη (a) αφορά µόνο τον 
µηχανισµό της προσρόφησης, ενώ η καµπύλη (b) αναφέρεται στην 
προσρόφηση σε συνδυασµό µε επιφανειακή κατακρήµνιση. 

 q

[Me]e
 

Εικόνα 29: Ισόθερµες προσρόφησης µετάλλοιόντων σε οξείδια σε σταθερό pH (Stumm, 
1992, modified). 

 
Αναλυτική περιγραφή των παραπάνω διεργασιών, δίνεται από τον Zhu 
(2002), ο οποίος επικεντρώνεται περισσότερο στον υπολογισµό των 
σταθερών ∆Gf για τις αντιδράσεις της επιφανειακής κατακρήµνισης δισθενών 
µετάλλων σε HFO και καλσίτη. Σαν θεωρητικό υπόβαθρο χρησιµοποιεί το 
µοντέλο των Farley et al. (1985). Αναφέρει ότι το µοντέλο αυτό 
χρησιµοποιήθηκε επιτυχώς στην ερµηνεία πειραµατικών δεδοµένων σε 
υψηλούς λόγους προσροφήµατος/ προσροφητή για την προσρόφηση του 
χαλκού σε οξείδια του αλουµινίου  από τους Karthikeyan and Elloitt (1999). 
Στην µελέτη που έκανε ανέπτυξε εµπειρικούς συσχετισµούς για τις σταθερές 
της ελεύθερης ενέργειας για την επιφανειακή κατακρήµνιση για πολλά 
µέταλλα, µεταξύ των οποίων και ο χαλκός, και βρήκε ότι οι σταθερές 
ισορροπίας (intrinsic) της επιφανειακής συµπλοκοποίησης έχουν γραµµική 
συσχέτιση µε τις σταθερές υδρόλυσης του αντίστοιχου µετάλλου, όπως αυτές 
δίνονται από τους Dzombak and Morel (1990) για τις αντιδράσεις της 
προσρόφησης.  
Οι Katz και Hayes (1995), Towle et al. (1997), Ford et al. (1999) απέδειξαν 
µε χρήση σπεκτροσκοπίας την δηµιουργία επιφανειακών κατακρηµνισµάτων 
σε HFO και τους µηχανισµούς κατακρήµνισης. Παρόλο που υπάρχουν 
αρκετές αποδείξεις για την υποστήριξη της δηµιουργίας στερεών της µορφής 
MCO3-calcite στην επιφάνεια των ανθρακικών (Sturchio et al., 1997), η 
προσρόφηση των µετάλλων στον καλσίτη κρίνεται ιδιαίτερα πολύπλοκή και 
εξαρτάται από πλήθος παραµέτρων.  
Οι Karthikeyan and Elloitt (1999), έκαναν σύγκριση της προσρόφησης και 
της συγκατακρήµνισης του χαλκού σε οξείδια του σιδήρου και του αργιλίου. 
Συµπέραναν και για τα δύο είδη οξειδίων, ότι η επιφανειακή κατακρήµνιση 
ήταν πιο αποτελεσµατική από ότι η προσρόφηση στην αποµάκρυνση του 
χαλκού από το διάλυµα. Επίσης σε υψηλούς λόγους 
προσροφήµατος/προσροφητή τα οξείδια του αργιλίου έχουν µεγαλύτερη 
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φαινοµενική ικανότητα προσρόφησης του χαλκού από ότι τα οξείδια του 
σιδήρου. 

 
Εικόνα 30: Μοντελοποίηση δεδοµένων προσόφησης σε HFO µε χρήση του Generalized 
two layer model (GTLM), του extended GTLM (θεωρεί ταυτόχρονη προσρόφηση και 
υδρόλυση) και µε µοντέλο επιφανειακής κατακρήµνισης (SPM). (Karthikeyan et al., 
1999) 

 
 
33..44..66..  ΕΕΚΚΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗ  
  
Όπως έχει γίνει κατανοητό, η προσρόφηση είναι µία από τις σηµαντικότερες 
διαδικασίες που επηρεάζουν την ποιότητα του υπόγειου νερού, γι’ αυτό και 
η έρευνα περιστρέφεται γύρω από αυτήν σε τόσο µεγάλο βαθµό. Εξίσου 
όµως σηµαντική είναι και η διαδικασία της εκρόφησης, κυρίως για εδάφη 
που είναι ήδη ρυπασµένα. Για την πρόβλεψη της «τύχης» και της 
κινητικότητας των ρύπων σε τέτοια εδάφη και για την ανάπτυξη 
αποτελεσµατικών τεχνολογικών απορρύπανσης, απαιτούνται πληροφορίες 
που έχουν να κάνουν µε την εκρόφηση, όπως ο ρυθµός και το ποσοστό 
εκρόφησης. Για παράδειγµα, αν από τα πειραµατικά αποτελέσµατα 
προκύψει ότι ο ρύπος είναι ισχυρά προσδεδεµένος στο έδαφος και λαµβάνει 
χώρα ελάχιστη εκρόφηση, ή αν η διαδικασία της εκρόφησης είναι εξαιρετικά 
αργή, η κίνηση του ρύπου στο υπόγειο νερό δεν θα αποτελεί πρόβληµα. 
Αντιθέτως, αν η εκρόφηση είναι ταχεία ή σε µεγάλο ποσοστό ο ρύπος 
κρίνεται ιδιαίτερα κινητικός και πιθανόν να δηµιουργήσει πρόβληµα 
ρυπαίνοντας το υπόγειο νερό, από την άλλη πλευρά όµως καθιστά πιο 
εύκολη την απορρύπανσή του.  
Έχει παρατηρηθεί ότι η εκρόφηση είναι µια αρκετά πιο δύσκολη διαδικασία 
από την προσρόφηση και ότι η προσρόφηση των µετάλλων δεν είναι 
αντιστρέψιµη αντίδραση. ∆ηλαδή, δεν µπορεί να εκροφηθεί όλος ο όγκος το 
προσροφήµατος, αλλά ένα ποσοστό του. Η αναντιστρεψιµότητα αυτή 
ονοµάζεται υστέρηση (Sparks, 1995). 
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33..44..77..  ΜΜΕΕΤΤΑΑΦΦΟΟΡΡΑΑ  ΚΚΑΑΙΙ    ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΟΟΥΥΜΜΕΕΝΝΩΩΝΝ  ΟΟΥΥΣΣΙΙΩΩΝΝ  ΣΣΤΤΟΟ  ΥΥΠΠΟΟΓΓΕΕΙΙΟΟ  

ΝΝΕΕΡΡΟΟ  ΚΚΑΑΙΙ  ΣΣΕΕ  ΕΕ∆∆ΑΑΦΦΙΙΚΚΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  
  
Η µελέτη της προσρόφησης και της εκρόφησης βαρέων µετάλλων και 
συγκεκριµένα του χαλκού σε υδατικά διαλύµατα εδάφους, αποσκοπεί στην 
εξαγωγή κάποιων συµπερασµάτων όσο αφορά την κινητικότητά του στο 
έδαφος και εν συνεχεία στο υπόγειο νερό µετά από την εφαρµογή του στο 
καλλιεργούµενο χώµα. Η προσρόφηση δεν µπορεί παρά να αποτελεί µία από 
τις παραµέτρους στην εξίσωση µεταφοράς του χαλκού στο υπέδαφος. Ο 
τρόπος µε τον οποίο συµπεριλαµβάνεται η προσρόφηση σε αυτή, φαίνεται 
στην παρακάτω εξίσωση, που αποτελεί απλοποιηµένη µορφή της εξίσωσης 
µεταφοράς σε µία διάσταση και για οµογενές κορεσµένο µέσο: 

2
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x x θ t t
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όπου  u η γραµµική ταχύτητα (m/s) 
 D ο συντελεστής διασποράς (m2/s) 
 C η συγκέντρωση της ουσίας (mol/l) 
 χ η απόσταση στην διεύθυνση της ροής (m) 
 S η προσροφηµένη ουσία (mol/kg) 
 ρ η πυκνότητα (kg/l) 
 θ πορώδες         
Ο τρίτος όρος της εξίσωσης αυτής, αναφέρεται στην µεταβολή της 
συγκέντρωσης στο νερό, λόγω προσρόφησης ή εκρόφησης. Ο όρος αυτός 
µπορεί να αναλυθεί ως εξής: 

i i i

i

ρ S ρ S c
θ t θ c t
∂ ∂ ∂

=
∂ ∂ ∂

 

όπου η µεταβολή της προσρόφησης συναρτήσει της συγκέντρωσης µπορεί να 
εκφραστεί από έναν γραµµικό συντελεστή προσρόφησης ως εξής: 
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Αν θεωρήσουµε αµελητέα την διασπορά, από την εξίσωση µεταφοράς µπορεί 
να εξαχθεί ο παράγοντας επιβράδυνσης που οφείλεται στην προσρόφηση: 
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Θα πρέπει να αναφερθεί, ότι η χρήση των παραπάνω εξισώσεων θα πρέπει 
να γίνει λαµβάνοντας υπόψη κάποιες ουσιαστικές διαφορές που υπάρχουν 
µεταξύ της θεωρίας της χρωµατογραφίας και της πραγµατικής κατάστασης 
στο υπέδαφος: 

 Τα εδαφικά σωµατίδια παρουσιάζουν συνήθως µεγάλη διασπορά και 
είναι µεγάλο βαθµό ετερογένειας.  

 Θα πρέπει να γίνει διαχωρισµός µεταξύ της µεταφοράς σε κορεσµένο και 
ακόρεστο έδαφος καθώς η µεταφορά ουσιών µέσω ακόρεστου εδάφους 
(ύπαρξη αέρα και νερού) µπορεί να οδηγήσει σε πολύ ανοµοιογενή ροή. 
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 Η δοµή του εδάφους, µε τυχόν ρήγµατα και κοιλότητες µπορεί να 
οδηγήσει στην δηµιουργία προτιµητέων διευθύνσεων ροής λόγω 
καναλοποίησης (Borkovec et al., 1991). 

Γενικότερα, αλλαγές στην συγκέντρωση µίας ουσίας κατά την ροή υδατικού 
διαλύµατός της µέσω του εδαφικού υλικού µπορεί να υπάρξουν λόγω: 

 Χηµικών αντιδράσεων στην υδατική φάση, όπως συµπλοκοποίηση, 
κατακρήµνιση, οξειδοαναγωγή, βιοαποικοδόµηση, υδρόλυση κτλ 

 Μεταφοράς της µεταξύ στερεών επιφανειών και πορώδους µέσου ή 
µεταξύ αέριας φάσης και ακόρεστης ζώνης. 

Στην προκειµένη περίπτωση, επειδή µας ενδιαφέρει η µαθηµατική 
περιγραφή της επίδρασης της προσρόφησης στην κίνηση µίας ουσίας στο 
εδαφικό υλικό και στο υπόγειο νερό, από όλους αυτούς τους παράγοντες 
λήφθηκε υπόψη µόνο η προσρόφηση/ εκρόφηση. 
Στην περίπτωση που η µεταφερόµενη ουσία είναι µέταλλο, θα πρέπει να 
ληφθεί επιπλέον υπόψη ότι ο προσδιορισµός των µεταλλικών ιόντων ή των 
υποκαταστατών σε ένα σύστηµα µε πολλές συνιστώσες, επηρεάζει την 
διαδικασία προσρόφησης και ποικίλει κατά την διάρκεια την µεταφοράς του 
ρύπου στο υπόγειο νερό, κάνοντας έτσι την χηµεία πολύ σηµαντικό 
παράγοντα στην µεταφορά. Στην περίπτωση αυτή , η καµπύλη διαρροής δεν 
είναι γραµµική και εξαρτάται από την συγκέντρωση της διαλυµένης ουσίας. 
Ο συντελεστής κατανοµής µειώνεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης 
ισορροπίας µε αποτέλεσµα να µειώνεται και ο παράγοντας επιβράδυνσης. 
Αυτό οδηγεί σε διαφορετική µορφή της καµπύλης διαρροής και 
συγκεκριµένα την κάνει πιο απότοµη. Επιπλέον, όσο µεγαλύτερη η 
συγκέντρωση, τόσο µικρότερος ο χρόνος διαρροής (Borkovec et al., 1991). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ΚΑΤΑΝΟΜΗ  ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΧΑΛΚΟΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ                   ΣΕΛ.: 76 

ΚΟΚΚΙΝΑΚΗ ΑΜΑΛΙΑ                                                 ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 
 

44..  ΠΠΕΕΡΡΙΙΟΟΧΧΗΗ  ΜΜΕΕΛΛΕΕΤΤΗΗΣΣ  
  
44..11..  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΠΠΕΕΡΡΙΙΟΟΧΧΗΗΣΣ  ΜΜΕΕΛΛΕΕΤΤΗΗΣΣ  ––  ΓΓΕΕΝΝΙΙΚΚΑΑ  
 
Η περιοχή µελέτης είναι τα Φαλάσαρνα, του δηµοτικού διαµερίσµατος 
Πλατάνου του δήµου Κισσάµου, Ν. Χανίων. Το τοπίο στην περιοχή αυτή είναι 
ιδιαίτερου φυσικού κάλους και παρουσιάζει µια έντονη πολυµορφία, 
χαρακτηριστική του Κρητικού χώρου. Συνδυάζει µία επιµήκη ακτή µήκους 
περίπου 6km, έναν εκτεταµένο κάµπο µε καλλιέργειες αλλά και 
βουνοπλαγιές µε ήπιες κλίσεις, καλυµµένες µε χορτολιβαδικές εκτάσεις και 
δασικούς θαµνώνες.  

 

Εικόνα 31: : Πανοραµική άποψη της ακτής των Φαλασάρνων 

  
Εικόνα 32: Αεροφωτογραφία της παραλίας Φαλάσαρνα 
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Τα Φαλάσαρνα ήταν ένα από τα σηµαντικότερα λιµάνια στην αρχαιότητα 
(κλειστός λιµήν), το µοναδικό στην ∆υτική Κρήτη, συνεπώς η περιοχή 
µελέτης βρίσκεται κοντά σε αξιόλογο αρχαιολογικό χώρο. Η περιοχή 
υπάγεται στις παρακάτω θεσµικές ρυθµίσεις (Βιβιλάκης, 1995): 

 Η ευρύτερη περιοχή του Κόλπου Λειβάδι έχει χαρακτηριστεί σαν περιοχή 
ιδιαίτερου φυσικού κάλλους. ΦΕΚ 1242/Β/16-10-1973. 

 Αρχαιολογικός χώρος Φαλάσαρνας Κισσάµου Ν. Χανίων ΦΕΚ 23/Β/17-1-
1995. 

 Natura 2000 (κωδικός GR4340001).  
Σύµφωνα µε την Εθνική Στατιστική Υπηρεσία, ο µόνιµος πληθυσµός της 
περιοχής ανέρχεται σε 21 κατοίκους. Λόγω όµως της µεγάλης 
επισκεψιµότητας της περιοχής από τουρίστες κατά την θερινή περίοδο, οι 
φορτίσεις είναι εποχιακά µεταβαλλόµενες. 
 
 
44..22..  ΓΓΕΕΩΩΛΛΟΟΓΓΙΙΑΑ  ΠΠΕΕΡΡΙΙΟΟΧΧΗΗΣΣ  
  
Οι γεωλογικοί σχηµατισµοί που επικρατούν στην περιοχή είναι οι 
ασβεστολιθικοί. Συγκεκριµένα, σύµφωνα µε τον γεωλογικό χάρτη του νοµού 
Χανίων (Εικ.:33), η περιοχή των Φαλασάρνων, αποτελείται από 
τεταρτογενείς αποθέσεις παραλιακά, και όσο αυξάνεται το υψόµετρο, από 
αποθέσεις του νεογενούς.  
Εν γένει, το ανάγλυφο του εδάφους είναι ηπίως κεκλιµένο. Το έδαφος 
προέρχεται από µητρικά πετρώµατα ασβεστολίθων και τύπου terra rossa µε 
κύρια χαρακτηριστικά την έλλειψη καλίου και φωσφόρου, το υψηλό pH, την 
σχετικά µεγάλη περιεκτικότητα σε ανθρακικό ασβέστιο και την έλλειψη 
υγρασίας.  

 

 
Εικόνα 33: Απόσπασµα γεωλογικού χάρτη νοµού Χανίων (Επιτροπή καταγραφής και 
Αξιολόγησης Υδατικών Πόρων, 1996) 
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44..33..  ΚΚΛΛΙΙΜΜΑΑΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΣΣΥΥΝΝΘΘΗΗΚΚΕΕΣΣ  
  
Το κλίµα της περιοχής, συµπίπτει µε το συνολικό κλίµα του Ν. Χανίων, που 
είναι χαρακτηριστικό µεσογειακό, και ο χαρακτήρας του είναι έντονα 
θερµοµεσογειακός µε τα εξής χαρακτηριστικά: Ήπιος χειµώνας µε αυξηµένες 
βροχοπτώσεις που πίπτουν κατά την διάρκεια της χειµερινής περιόδου. Ο 
αριθµός των βιολογικά ξηρών ηµερών κατά την θερµή και ξηρά περίοδο, 
κυµαίνεται από 125 µέχρι και 150 ηµέρες. Η χειµερινή περίοδος είναι 
περιορισµένη και υπάρχει έντονη ηλιοφάνεια.   
Το µεσογειακό κλίµα, έχει τέσσερις ευδιάκριτες εποχές οι οποίες µε την 
πάροδο των χρόνων παραχωρούν την θέση τους σε δύο µεγάλες εποχές την 
θερινή και την χειµερινή. Λόγω της µορφολογίας του εδάφους του νοµού, 
δηµιουργούνται ψυχρά ρεύµατα από τα ψηλά βουνά τα οποία συναντούν τον 
ζεστό αέρα που προέρχεται από την θάλασσα  και σε συνδυασµό µε τις ήπιες 
υποτροπικές συνθήκες και την µεγάλη ηλιοφάνεια, δηµιουργούν ένα κλίµα 
εξαιρετικά εύκρατο. Το κλίµα χαρακτηρίζει και το ποσοστό εξάτµισης – 
εξατµισοδιαπνοής των ατµοσφαιρικών κατακρηµνισµάτων που υπολογίζεται 
ότι ξεπερνά το 50%. Συνεπώς περισσότερο από το µισό των 
κατακρηµνισµάτων επιστρέφει στην ατµόσφαιρα, ενώ το υπόλοιπο είτε 
απορρέει επιφανειακά είτε κατεισδύει στον υπόγειο ορίζοντα, σε ποσοστό 
που εξαρτάται από την γεωλογία της περιοχής (Επιτροπή Καταγραφής και 
Αξιολόγησης Υδάτινων Πόρων, 1996). Λόγω του µεγάλου συντελεστή 
κατείσδυσης των ασβεστολίθων, το ποσοστό που απορρέει επιφανειακά, 
είναι αµελητέο.  
Παρακάτω παρατίθενται διαγράµµατα µε την µέση µηνιαία θερµοκρασία, την 
απόλυτο µέγιστη θερµοκρασία και το σύνολο της βροχόπτωσης για την 
πενταετία 1986-1990 (Ινστιτούτο Υποτροπικών Φυτών και Ελιάς, 1991): 
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Γράφηµα 1: Μέση µηνιαία θερµοκρασία περιοχής µελέτης 
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Γράφηµα 2: Μέγιστη Απόλυτη θερµοκρασία περιοχής µελέτης 
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Γράφηµα 3: ∆εδοµένα Βροχόπτωσης περιοχής µελέτης 

  
44..44..  ΥΥ∆∆ΡΡΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΑΑ  ΠΠΕΕΡΡΙΙΟΟΧΧΗΗΣΣ  
  
Τα Φαλασσαρνα ανήκουν στην ευρύτερη υδρολογική λεκάνη Γραµβούσας – 
Πλατάνου-Σφηναρίου. Η υδρολογική λεκάνη αυτή βρίσκεται στο δυτικό 
τµήµα του Ν. Χανίων, και είναι µία δευτερεύουσα υδρογεωλογική λεκάνη της 
επαρχίας Κισσάµου. Η επιφανειακή απορροή περιορίζεται στην έκταση που 
καταλαµβάνουν οι σχιστολιθικοί σχηµατισµοί στο νοτιοδυτικό τµήµα της 
λεκάνης. Σύµφωνα µε την Υδρολογική Μελέτη του Κάµπου Χανίων (Λιονής, 
2001), η ευρύτερη αυτή υδρολογική λεκάνη, χωρίζεται σε δύο µικρότερες 
υδρολογικές λεκάνες, αυτή των Φαλάσαρνων, έκτασης 6,1km2 και του 
Πλατάνου – Γραµβούσας, έκτασης 10,83km2. 
Στην υδρολογική λεκάνη των Φαλάσαρνων, βάσει των µέσων ετήσιων 
βροχοπτώσεων, οι οποίες υπολογίστηκαν σε 650mm, λαµβάνοντας 
κατείσδυση 10% λόγω του αυξηµένου πορώδους των µαργαικών 
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ασβεστολίθων και των κροκαλοπαγών εµφανίσεων των νεογενών, θεωρείται 
ότι διακινούνται υπόγεια ποσότητες νερού της τάξης των 60.4 10⋅  m3/yr 
(Λιονής, 2001). 
 Σηµαντικότερη πηγή της περιοχής είναι αυτή του Σφηναρίου η οποία δίνει 
µέσο ετήσιο όγκο νερού (έτη 1970-1993) 1,6 *106 m3 νερού. Υπάρχουν επίσης 
και άλλες πηγές, οι περισσότερες από τις  οποίες παρουσιάζουν έντονα 
φαινόµενα υφαλµύρηνσης. Ιδιαίτερη αναφορά γίνεται στην πηγή «Ποταµός» 
µε αξιόλογη παροχή, της οποίας το νερό όµως είναι ποιοτικά 
υποβαθµισµένο, ακατάλληλο για κάθε χρήση.  Οι γεωτρήσεις που έχουν 
ανορυχθεί στην περιοχή αυτή, εκµεταλλεύονται τον υπόγειο υδροφόρο 
ορίζοντα που αναπτύσσεται τόσο στους τεταρτογενείς και νεογενείς 
σχηµατισµούς όσο και στο ανθρακικό υπόβαθρο της.  Στο σηµείο αυτό 
πρέπει να αναφερθεί ότι η συγκεκριµένη περιοχή, υπάγεται στα µέτρα 
προστασίας υδάτινου δυναµικού του νοµού, υπό καθεστώς απαγόρευσης 
ανόρυξης νέων γεωτρήσεων και πηγαδιών, καθώς και µεταβολής των 
συνθηκών λειτουργίας των ήδη υπαρχόντων υδροληπτικών έργων. Η 
απόφαση αυτή έχει ληφθεί στα πλαίσια της έντονης υφαλµύρηνσης που 
παρουσιάζεται στην παραλιακή ζώνη. Γενικά , η υδρολογική λεκάνη αυτή 
είναι περιορισµένης δυναµικότητας. Η γεωλογία της περιοχής, η γειτνίαση 
µε την θάλασσα και η υπεράντληση, επιβαρύνουν την ποιότητα του νερού, 
ενώ η ολοένα και µεγαλύτερη ανάγκη εξασφάλισης νερού για την µερική 
κάλυψη των αναγκών της περιοχής µεγαλώνει τον κίνδυνο περαιτέρω 
ποιοτικής µία ποσοτικής υποβάθµισης του υδροφορέα.   
 
 
44..55..  ΧΧΡΡΗΗΣΣΕΕΙΙΣΣ  ΓΓΗΗΣΣ  
  
Ο κάµπος των Φαλασάρνων, εν γένει θεωρείται γη υψηλής 
παραγωγικότητας. Σύµφωνα µε µελέτη που έχει γίνει στην περιοχή, 
υπάρχουν 11720 στρέµµατα µε δενδρώδεις καλλιέργειες κυρίως ελιές, 620 
στρέµµατα θερµοκηπίων µε πρώιµα κηπευτικά και 175 στρέµµατα µε 
αµπέλια. Παρουσιάζει επίσης αξιόλογη κτηνοτροφική παραγωγή (κυρίως 
αιγοπρόβατα), βασιζόµενη στους εκτεταµένους βοσκότοπους της περιοχής 
(Βιβιλάκης, 1995). Η κύρια δραστηριότητα των κατοίκων της περιοχής, 
εκτός από την τουριστική, είναι η αγροτική. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι οι 
τουριστικές µονάδες της περιοχής είναι µικρής δυναµικότητας και βρίσκονται 
ως επί το πλείστον κοντά στην ακτή.  
 
 
44..66..  ΚΚΥΥΡΡΙΙΕΕΣΣ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΣΣΕΕΙΙΣΣ  
  
Οι κύριες φορτίσεις της περιοχής είναι οι εξής: 

 Ρύπανση από χρήση φυτοπροστατευτικών, εντοµοκτόνων, ζιζανιοκτόνων 
κτλ στις θερµοκηπιακές καλλιέργειες, στους ελαιώνες και τα αµπέλια που 
υπάρχουν στην περιοχή καθώς και λόγω απόρριψης στερεών 
απορριµµάτων που σχετίζονται µε τις καλλιέργειες αυτές όπως φθαρµένα 
νάιλον, υλικά συσκευασίας φυτοφαρµάκων κτλ). 

 Ρύπανση από τουριστικές δραστηριότητες της περιοχής (πχ λύµατα από 
ξενοδοχειακές µονάδες, ταβέρνες κτλ) καθώς και στερεά απορρίµµατα 
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που προκύπτουν από την απουσία οργανωµένης διαχείρισης της ακτής. 
Σηµειώνεται ότι στην περιοχή δεν υπάρχει µονάδα επεξεργασίας των 
λυµάτων ούτε των απορριµµάτων, µε αποτέλεσµα η διαχείρισή τους να 
γίνεται µε σηπτικούς βόθρους και µε απόρριψή τους αυθαίρετα σε 
παράνοµες χωµατερές.  

 Υφαλµύρηνση: Λόγω της αυξηµένης άντλησης για την κάλυψη των 
αναγκών ύδρευσης των θερµοκηπιακών καλλιεργιών, έχει παρουσιαστεί 
έντονο πρόβληµα επιβάρυνσης σε άλατα του αντλούµενου νερού. Το 
πρόβληµα αυτό έχει παρουσιαστεί τόσο στις γεωτρήσεις άντλησης  όσο 
και στις τρεις υπάρχουσες πηγές της περιοχής . 

 
Το υφιστάµενο καθεστώς αντιµετώπισης των παραπάνω φορτίσεων, 
περιλαµβάνει τα εξής: 

 Σηπτικές δεξαµενές και απορροφητικούς βόθρους για την επεξεργασία 
των λυµάτων των µικρών ξενοδοχειακών µονάδων. 

 Προσπάθεια για οργανωµένη συλλογή και διάθεση των απορριµµάτων. 
 
 

 
Εικόνα 34: Εξωτερική άποψη σειράς θερµοκηπίων 
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55..  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΙΙΚΚΟΟ  ΜΜΕΕΡΡΟΟΣΣ  
  
55..11..  ∆∆ΕΕΙΙΓΓΜΜΑΑΤΤΟΟΛΛΗΗΨΨΙΙΑΑ    
  
Η συλλογή των δειγµάτων έγινε από 13 θερµοκήπια, τα οποία φαίνονται 
στην αεροφωτογραφία της περιοχής µελέτης (Εικ.:32). Επιλέχθηκαν έτσι 
ώστε να αντιπροσωπεύουν δύο τµήµατα της περιοχής όπου η ύπαρξη 
θερµοκηπίων είναι ιδιαίτερα πυκνή. Συγκεκριµένα τα πέντε πρώτα δείγµατα 
ελήφθησαν από την Ανατολική πλευρά της παραλίας στους πρόποδες του 
βουνού, ενώ τα υπόλοιπα  8 δείγµατα από την ∆υτική πλευρά της παραλίας, 
κοντά στο λιµάνι.  
Το κάθε δείγµα συλλέχθηκε από το εσωτερικό των θερµοκηπίων και από 
πολλαπλά σηµεία κοντά στις ρίζες των φυτών, έτσι ώστε να επιτευχθεί η 
αντιπροσωπευτικότητα του δείγµατος.  
Ενδεικτικά, ο τρόπος δειγµατοληψίας ενός δείγµατος φαίνεται στην 
παρακάτω φωτογραφία:   

Θέσεις 
δειγµατοληψίας

 
Εικόνα 35: Πολλαπλά σηµεία δειγµατοληψίας για την λήψη αντιπροσωπευτικών 
δειγµάτων  

Μετά την λήψη των δειγµάτων, αποθηκεύτηκαν σε στεγανό περιβάλλον για 
την διατήρηση των χαρακτηριστικών τους.  
Τα χαρακτηριστικά των δειγµάτων δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 

∆είγµα Ηλικία Θερµοκηπίου 
(yrs) 

Καλλιέργεια Συχνότητα 
εφαρµογής 

1 25 Ντοµάτα Κάθε 10 µέρες 
από Νοέµβριο 
µέχρι Μάρτιο 

2 20 Ντοµάτα Κάθε 10 µέρες 
από Νοέµβριο 
µέχρι Μάρτιο 
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3 20 Ντοµάτα Κάθε 10 µέρες 
από Νοέµβριο 
µέχρι Μάρτιο 

4 20 Ντοµάτα Κάθε 10 µέρες 
από Νοέµβριο 
µέχρι Μάρτιο 

5 22 Αγγούρι 3-4 ψεκασµοί 
τον µήνα από 
Νοέµβριο µέχρι 

Μάρτιο 
6 15 Αγγούρι 3-4 ψεκασµοί 

τον µήνα από 
Νοέµβριο µέχρι 

Μάρτιο 
7 14 Ντοµάτα Κάθε 15 µέρες 

για 5-6 µήνες 
8 14 Ντοµάτα Κάθε 15 µέρες 

για 5-6 µήνες 
9 35 Ντοµάτα 3-4 ψεκασµοί 

τον µήνα από 
Νοέµβριο µέχρι 

Μάρτιο 
10 29 Ντοµάτα 1 φορά το µήνα 
11 30 Ντοµάτα Κάθε 10-12 

µέρες 
12 20 Ντοµάτα Κάθε 10-12 

µέρες 
13 5 Ντοµάτα Κάθε 10 µέρες 

Πίνακας 9: Χαρακτηριστικά δειγµάτων χώµατος και καλλιέργειας 

Σε όλες τις παραπάνω καλλιέργειες, το εφαρµοζόµενο µυκητοκτόνο είναι το 
KOCIDE®2000, το οποίο εφαρµόζεται µε ψεκασµό και αραιωµένο (0.5kg/200L 
H2O). Τα χαρακτηριστικά του KOCIDE®2000 δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
 
Χηµική ουσία Υδροξείδιο του χαλκού (Cu(OH)2) 
Συγκέντρωση 53,7% 
Μορφή Στερεό, Κοκκώδες 
Χρώµα Γαλάζιο 
pH 8,6 
Πυκνότητα 1,15 g/cm3 

Πίνακας 10: Χαρακτηριστικά εφαρµοζόµενου µυκητοκτόνου στις καλλιέργειες 
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55..22..  ΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΤΤΗΗΡΡΙΙΑΑΚΚΕΕΣΣ  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΣΣΕΕΙΙΣΣ  
  
Όπως αναφέρθηκε και στο πρώτο κεφάλαιο, σκοπός των εργαστηριακών 
αναλύσεων ήταν αρχικά ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης του χαλκού στα 
υπάρχοντα δείγµατα και ο συσχετισµός των αποτελεσµάτων αυτών µε τα 
χαρακτηριστικά της καλλιέργειας στα θερµοκήπια, όπως για παράδειγµα η 
ηλικία, ο τρόπος εφαρµογής και η περιοχή κτλ. Στην συνέχεια, από τα 
υπάρχοντα δείγµατα επιλέχθηκε αυτό µε την µεγαλύτερη συγκέντρωση για 
την διενέργεια πειραµάτων εκρόφησης (leaching) και αυτό µε την µικρότερη 
συγκέντρωση για την διενέργεια πειραµάτων προσρόφησης (adsorption). 
Σκοπός των πειραµάτων αυτών είναι η εκτίµηση της κινητικότητας και της 
κατανοµής του χαλκού σε ποσοτικό επίπεδο και ποιοτικό, όπως αυτή 
επηρεάζεται από τις διεργασίες προσρόφησης/ εκρόφησης καθώς αυτός 
διέρχεται µέσα στο συγκεκριµένο εδαφικό υλικό. Τελικός στόχος τόσο των 
πειραµάτων όσο και συνολικά της διπλωµατικής εργασίας είναι η µετέπειτα 
εκτίµηση της επικινδυνότητας της εντατικής εφαρµογής χαλκούχων 
σκευασµάτων στα θερµοκήπια της περιοχής µελέτης.  
Συγκεκριµένα εκτελέστηκαν τα εξής πειράµατα: 

 Χαρακτηρισµός των εδαφών: Προσδιορισµός υγρασίας, pH, πυκνότητας, 
περιεκτικότητας σε C,H και Ν και ορυκτολογικής σύστασης των εδαφών. 

 Τιτλοδότηση επιλεγµένων δειγµάτων: Σε δύο δείγµατα έγινε τιτλοδότηση 
για την εύρεση των kA µε δύο διαφορετικές µεθόδους. 

 Προσδιορισµός συγκέντρωσης χαλκού: Τα δείγµατα από όλα τα 
θερµοκήπια, µετά από χώνευση, αναλύθηκαν µε Ανοδική Αναδιαλυτική 
Βολταµµετρία µε σκοπό τον προσδιορισµό της συγκέντρωσης του 
περιεχόµενου χαλκού. 

 Κινητικό πείραµα εκρόφησης τύπου batch: Το δείγµα µε την υψηλότερη 
συγκέντρωση χαλκού χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό της 
συγκέντρωσης του χαλκού που αποµένει στην υδατική φάση σε σχέση µε 
τον χρόνο λόγω εκρόφησης από το χώµα, σε συνθήκες ανάδευσης και 
θερµοκρασίας δωµατίου. 

 Κινητικό πείραµα προσρόφησης τύπου batch: Το δείγµα µε την 
χαµηλότερη συγκέντρωση χαλκού, αφού προστέθηκε συγκεκριµένη 
ποσότητα χαλκού στην υδατική φάση, χρησιµοποιήθηκε για τον 
προσδιορισµό της συγκέντρωσης του χαλκού που προσροφάται από το 
χώµα  σε σχέση µε τον χρόνο, σε συνθήκες ανάδευσης και θερµοκρασίας 
δωµατίου. 

 Πείραµα ισορροπίας εκρόφησης τύπου batch: Το δείγµα µε την 
υψηλότερη συγκέντρωση χαλκού χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό 
της συγκέντρωσης του χαλκού στην υδατική φάση λόγω εκρόφησης από 
το χώµα σε σχέση µε το pH µετά από την επίτευξη ισορροπίας, σε 
συνθήκες ανάδευσης και θερµοκρασίας δωµατίου. 

 Πείραµα ισορροπίας προσρόφησης τύπου batch: Το δείγµα µε την 
χαµηλότερη συγκέντρωση χαλκού, αφού προστέθηκαν συγκεκριµένες 
συγκεντρώσεις χαλκού στην υδατική φάση, χρησιµοποιήθηκε για τον 
προσδιορισµό της προσρόφησης  του χαλκού στο χώµα σε σχέση µε το 
pH και την αρχική συγκέντρωση του χαλκού µετά από την επίτευξη 
ισορροπίας, σε συνθήκες ανάδευσης και θερµοκρασίας δωµατίου. 
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55..33..  ΤΤΡΡΟΟΠΠΟΟΙΙ  ΜΜΕΕΤΤΡΡΗΗΣΣΗΗΣΣ  ––  ΌΌΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  
  
55..33..11..  ΠΠΕΕΧΧΑΑΜΜΕΕΤΤΡΡΟΟ  
Όλες οι µετρήσεις του pH, έγιναν µε φορητό πεχάµετρο της εταιρίας Orion, 
µοντέλο 250Α.  

 
Εικόνα 36: Φορητό pH/mV/ORP/Temperature Meter, Orion, µοντέλο 250A 

  
  
55..33..22..  ΑΑΝΝΑΑ∆∆ΕΕΥΥΤΤΗΗΡΡΑΑΣΣ  
  
Τα πειράµατα τύπου batch πραγµατοποιήθηκαν στον αναδευτήρα στις 200 
στροφές το λεπτό και σε θερµοκρασία δωµατίου.  
 

 
Εικόνα 37: Αναδευτήρας 

  
  
55..33..33..  ΖΖΥΥΓΓΑΑΡΡΙΙΑΑ  
  
Για την µέτρηση όλων των απαραίτητων ποσοτήτων αντιδραστηρίων για την 
δηµιουργία των διαλυµάτων χρησιµοποιήθηκε η ψηφιακή ζυγαριά ακρίβειας 
τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων που φαίνεται στην παρακάτω εικόνα: 
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Εικόνα 38: Ψηφιακή ζυγαριά ακριβείας  

  
55..33..44..  ΑΑΝΝΟΟ∆∆ΙΙΚΚΗΗ  ΑΑΝΝΑΑ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΤΤΙΙΚΚΗΗ  ΒΒΟΟΛΛΤΤΑΑΜΜΜΜΕΕΤΤΡΡΙΙΑΑ  --  TTRRAACCEE  DDEETTEECCTT  NNAANNOOBBAANNDD  

EEXXPPLLOORREERR    
  
Για τον προσδιορισµό της συγκέντρωσης του χαλκού στα πειράµατα που 
προαναφέρθηκαν και θα αναλυθούν παρακάτω, χρησιµοποιήθηκε ανοδική 
αναδιαλυτική βολταµµετρία και συγκεκριµένα το όργανο NanoBand Explorer, 
της εταιρίας Trace Detect. 

 
Εικόνα 39: NanoBand Explorer Trace Detect  
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Η ανοδική αναδιαλυτική βολταµµετρία είναι µία ευαίσθητη 
ηλεκτροαναλυτική µέθοδος για τον προσδιορισµό πολύ µικρών 
συγκεντρώσεων µετάλλων σε υδατικά διαλύµατα, η οποία ανήκει στην 
ευρύτερη κατηγορία της Βολταµµετρίας. Η κατηγορία αυτή των 
ηλεκτροχηµικών αναλύσεων αναφέρεται στην µέτρηση του ρεύµατος το 
οποίο προκύπτει από την εφαρµογή ενός δυναµικού. Οι διάφορες τεχνικές 
βολταµµετρίας, διαφέρουν ως προς την συνάρτηση του δυναµικού που 
εφαρµόζεται στο ηλεκτρόδιο για την διεξαγωγή της αντίδρασης και ως προς 
το υλικό που χρησιµοποιείται για το ηλεκτρόδιο. 
Στην Ανοδική Αναδιαλυτική Βολταµµετρία η µέτρηση της συγκέντρωσης του 
χαλκού γίνεται µε την µέτρηση του ηλεκτρικού ρεύµατος συναρτήσει του 
αναπτυσσόµενου δυναµικού. Η µέτρηση γίνεται σε ένα ηλεκτροχηµικό κελί 
κάτω από συνθήκες πόλωσης σε ένα ηλεκτρόδιο µέτρησης (working 
electrode). Η ανάλυση περιλαµβάνει την µετατροπή (reducing) του µετάλλου 
προς µέτρηση και την συλλογή του στο ηλεκτρόδιο µέτρησης µέσω της 
δηµιουργίας ενός αµαλγάµατος στην επιφάνειά του, το οποίο προκύπτει από 
την αντίδραση του µετάλλου επικάλυψης (Hg στην προκειµένη περίπτωση) 
µε το προς µέτρηση µέταλλο. Στη συνέχεια το µέταλλο αναδιαλύεται και 
λαµβάνεται η µέτρηση του ρεύµατος καθώς σαρώνεται το δυναµικό (Abbgy 
et al, 2002). Η σάρωση του δυναµικού γίνεται συνήθως µε την χρήση της 
συνάρτηση βήµατος ή µε άλλες κυµατικές µορφές όπως οι linear sweep 
voltammetry (LSSV), differential pulse voltammetry (DPSV), και square wave 
voltammetry (SWSV). Συγκεκριµένα, ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης µε 
την µέθοδο αυτή γίνεται σε δύο βήµατα: 

 Τα µεταλλικά ιόντα επικάθονται πάνω στο ηλεκτρόδιο µέτρησης στο 
οποίο διατηρείται το κατάλληλο δυναµικό. Το διάλυµα αναδεύεται κατά 
την διάρκεια αυτού του σταδίου για να επιτευχθεί η µέγιστη επικάθιση 
του µετάλλου πάνω στο ηλεκτρόδιο.  

 Οι επικαθίσεις του µετάλλου οξειδώνονται στο ηλεκτρόδιο καθώς 
σαρώνεται το δυναµικό. Οι κορυφές του ρεύµατος εµφανίζονται σε 
κάποιες συγκεκριµένες τιµές του δυναµικού, οι οποίες σχετίζονται µε το 
δυναµικό οξειδοαναγωγής του µετρούµενου µετάλλου, καθώς αυτό 
οξειδώνεται από το ηλεκτρόδιο πίσω στο διάλυµα. Το δυναµικό στο 
οποίο λαµβάνει χώρα η οξείδωση χρησιµοποιείται για την ταυτοποίηση 
του µετάλλου το οποίο µετράται. Το ύψος ή το εµβαδόν της κορυφής του 
µετρούµενου ρεύµατος κατά την διάρκεια του τελευταίου αυτού σταδίου 
µπορεί να συσχετιστεί γραµµικά µε την συγκέντρωση του µετάλλου στο 
διάλυµα. Το βήµα αυτό είναι πολύ πιο σύντοµο από ότι το στάδιο της 
µετατροπής, µε αποτέλεσµα να µειώνεται σε µεγάλο βαθµό ο θόρυβος. 
Έτσι καθίσταται δυνατή η µέτρηση πολύ χαµηλών συγκεντρώσεων. 

Στο τελευταίο βήµα της αναδιάλυσης, η µεταβολή του δυναµικού µπορεί να 
γίνεται είτε θετικά είτε αρνητικά, δηµιουργώντας έτσι ανοδικό ή καθοδικό 
ρεύµα αντίστοιχα.  Στην συγκεκριµένη περίπτωση όπως αναφέρθηκε και 
παραπάνω η σάρωση έγινε µε θετικό δυναµικό.  
Η επικάθιση των µετάλλων γίνεται πάνω στο ηλεκτρόδιο, αφού η επιφάνεια 
του έχει επικαλυφθεί µε υδράργυρο στη προκειµένη περίπτωση. Ο 
υδράργυρος χρησιµοποιείται σαν υλικό επικάθισης των µετρούµενων 
βαρέων µετάλλων λόγω του ότι είναι χηµικά αδρανής στα περισσότερα 
υδατικά διαλύµατα και το υδρογόνο αναπτύσσεται µόνο σε αρνητικά 
δυναµικά.  
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Για την µέτρηση του δυναµικού, δύο τύποι ηλεκτροδίων συνήθως 
χρησιµοποιούνται για το «working» ηλεκτρόδιο, το οποίο είναι το ηλεκτρόδιο 
στο οποίο λαµβάνει χώρα η αντίδραση και καταγράφεται η απόκριση. Αυτοί 
είναι το hanging Mercury Drop Electrode (HMDE) και διάφοροι τύποι 
ηλεκτροδίων άνθρακα πάνω στα οποία επικάθεται ένα λεπτό στρώµα 
υδραργύρου είτε πριν την χρήση του ηλεκτροδίου για µέτρηση είτε 
ταυτόχρονα µε την µέτρηση των µετάλλων. Μεγάλες τιµές του λόγου της 
επιφάνειας προς τον όγκο του φιλµ του υδραργύρου στο ηλεκτρόδιο του 
άνθρακα έχουν ως αποτέλεσµα περισσότερη ποσότητα του µετάλλου να 
µπορεί να επικαθίσει σε αυτό στον χρόνο της µέτρησης από ότι µε το HMDE 
ηλεκτρόδιο.  Τα ηλεκτρόδια άνθρακα καθιστούν δυσκολότερη την επίτευξη 
επαναληψιµότητας, καθώς το ηλεκτρόδιο πρέπει να καθαρίζεται πριν από τις 
µετρήσεις και το φιλµ του υδραργύρου µπορεί να µην επικάθεται 
οµοιόµορφα κάθε φορά.  
Εκτός από το «working» ηλεκτρόδιο, χρησιµοποιείται και ένα ηλεκτρόδιο 
αναφοράς για να ελέγχει το δυναµικό του «working» ηλεκτροδίου. Τέλος 
χρησιµοποιείται και ένα βοηθητικό ηλεκτρόδιο. Τα δυναµικά του βοηθητικού 
και του «working» ηλεκτροδίου ρυθµίζονται σε σχέση µε το ηλεκτρόδιο 
αναφοράς για την διατήρηση του επιθυµητού δυναµικού (pages.pomona.edu, 
1997). Το βοηθητικό ηλεκτρόδιο και το ηλεκτρόδιο αναφοράς, χειρίζονται το 
ρεύµα καθώς αυτό περνάει στο ηλεκτρόδιο µέτρησης.  
Συγκεκριµένα το όργανο NanoBand Explorer, κάνοντας χρήση της ASV, 
µετράει ιχνοστοιχεία σε υδατικά διαλύµατα και παρέχει πολύ χαµηλά όρια 
ανίχνευσης, συγκεκριµένα µέχρι και της τάξης του ppt. Το σύστηµα 
αποτελείται από το όργανο καταγραφής, το κατάλληλο λογισµικό για 
εµφάνιση των αποτελεσµάτων, ένα ηλεκτρόδιο ιριδίου ή χαλκού ανάλογα το 
µέταλλο που µετράται, ένα βοηθητικό ηλεκτρόδιο, ένα ηλεκτρόδιο 
αναφοράς, ένα αισθητήρα θερµοκρασίας και τα εξαρτήµατα καθαρισµού του 
ηλεκτροδίου.   
Κάθε ηλεκτρόδιο µέτρησης (εικ.40) αποτελείται από 100 υπο-ηλεκττρόδια µε 
εµβαδόν επιφανείας λιγότερο από 2µm2.  

 
Εικόνα 40: Ηλεκτρόδια Ιριδίου για µέτρηση µετάλλων 

Το ηλεκτρόδιο αναφοράς είναι επίσης απαραίτητο για ακριβή µέτρηση 
συγκεντρώσεων µετάλλων, καθώς παρέχει µία σταθερή τάση που 
σταθεροποιεί την εφαρµογή και την µέτρηση της τάσης. Το βοηθητικό 
ηλεκτρόδιο παρέχει το σήµα του ρεύµατος, επιτρέποντας µε τον τρόπο αυτό 
στο ηλεκτρόδιο αναφοράς να χρησιµοποιείται µε την µέγιστη ακρίβεια. 
 
Η προετοιµασία της µέτρησης και τα αντιδραστήρια τα οποία 
χρησιµοποιήθηκαν αναλύονται παρακάτω: 
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 Αντιδραστήρια 
 
Για την προετοιµασία µέτρησης των δειγµάτων, απαιτούνται τα εξής 
αντιδραστήρια: 

o ∆ιάλυµα υδραργύρου 1000ppm  
o ∆ιάλυµα χαλκού 1000ppm  
o Glacial Acetic Acid 
o Anhydrous Sodium Acetate 

 
 Προετοιµασία διαλύµατος επικάλυψης υδραργύρου (plating solution) 

 
Για την δηµιουργία του διαλύµατος αυτού, προσθέτουµε τα εξής: 

o 40 ml απιονισµένο νερό 
o 10 ml από το 1000ppm διάλυµα υδραργύρου 

Προκύπτουν έτσι 50ml διαλύµατος υδραργύρου συγκέντρωσης 200ppm. 
 

 Προετοιµασία buffer solution 
 
 Για την δηµιουργία του διαλύµατος αυτού, προσθέτουµε σε ογκοµετρική 
φιάλη των 500ml τα εξής: 

o 14,6 gr Anhydrous Sodium Acetate 
o 18,4 ml Glacial Acetic Acid 
o Απιονισµένο νερό µέχρι τελικό όγκο 500ml. 

Προκύπτει έτσι buffer διάλυµα 1,0M µε pH=4,5. To διάλυµα αυτό είναι 
απαραίτητο να περιέχεται σε ποσοστό 10% (5ml στα 50ml) σε κάθε δείγµα 
προς µέτρηση.  
 

 Προετοιµασία αρχικού διαλύµατος χαλκού  
 
Για την δηµιουργία καµπύλης βαθµονόµησης, απαιτείται η δηµιουργία 
διαλυµάτων χαλκού, µε συγκεκριµένες συγκεντρώσεις. Από το αρχικό 
διάλυµα χαλκού 1000ppm δηµιουργούµε ένα ενδιάµεσο 20ppm και από αυτό 
δηµιουργούµε µε βάση τον νόµο της αραίωσης αραιότερα διαλύµατα. Για την 
δηµιουργία του ενδιάµεσου διαλύµατος, αναµιγνύουµε τα εξής: 

o 1 ml από το 1000ppm διάλυµα χαλκού 
o Απιονισµένο νερό µέχρι τελικό όγκο 50mL 

 
Για την δηµιουργία της καµπύλης βαθµονόµησης δηµιουργούµε διαλύµατα 
συγκεντρώσεων 5ppb, 10ppb, 20ppb, 30ppb, 40ppb και 50 ppb, 
αναµιγνύοντας τα εξής αντιδραστήρια: 

o 5 ml από το buffer solution 
o 12.5 µL, 25µL, 50µL, 75µL, 100µL, 125µL από το διάλυµα 

χαλκού 20ppm, αντίστοιχα. 
o Απιονισµένο νερό µέχρι τελικό όγκο 50mL 

 
 Προετοιµασία τυφλού (blank) διαλύµατος  

 
Για την δηµιουργία του τυφλού διαλύµατος αναµιγνύουµε τα εξής 
αντιδραστήρια: 
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o 5 ml από το buffer solution 
o Απιονισµένο νερό µέχρι τελικό όγκο 50mL 

 
 Προετοιµασία δειγµάτων 

 
Εάν στα υδατικά δείγµατα προς µέτρηση, υπάρχουν στερεά σωµατίδια θα 
πρέπει να αποµακρυνθούν γιατί δηµιουργούν παρεµβολές στην µέτρηση. Για 
τον λόγο αυτό κατά την προετοιµασία όλων των δειγµάτων, αυτά 
φιλτράρονται µε φίλτρα 0,45mm, λόγω του αυξηµένου σωµατιδιακού 
φορτίου που φέρουν. 
Κάθε δείγµα θα πρέπει να έχει τελικό όγκο 50ml. Ο όγκος αυτός αποτελείται 
από 5ml buffer solution, και 45ml δείγµατος. Το δείγµα αυτό 
θα πρέπει να είναι κατάλληλα αραιωµένο ώστε η συγκέντρωσή 
του να βρίσκεται µέσα στα όρια ανιχνευσιµότητας του 
NanoBand (20-100 nA).  
Τα διαλύµατα προς µέτρηση, τοποθετούνται σε πλαστικά 
φιαλίδια, πλυµένα µε οξύ, απιονισµένο και υπερκάθαρο νερό, 
για αποφυγή οποιασδήποτε µόλυνσης.  
 

 Καθαρισµός ηλεκτροδίου 
 
Ο καθαρισµός του ηλεκτροδίου είναι απαραίτητος πριν από την χρήση του 
και ανάµεσα στις µετρήσεις. Η επαφή του ηλεκτροδίου µε τις µικροίνες του 
buffering pad (Εικ.:34) εξασφαλίζει καθαρή επιφάνεια του ηλεκτροδίου και 
κατά συνέπεια ακρίβεια στις µετρήσεις.  

 
Εικόνα 41: Εξοπλισµός καθαρισµού του ηλεκτροδίου (buffering pads και alumina grit) 

H διαδικασία καθαρισµού είναι η εξής: 
o Αποσυνδέεται το ηλεκτρόδιο από τα καλώδιο του. 
o Επικαλύπτεται η επιφάνειά του µε απιονισµένο νερό. 
o Με κινήσεις παράλληλες στον αισθητήρα του ηλεκτροδίου και 

µε σταθερή πίεση, καθαρίζουµε το ηλεκτρόδιο, για περίπου 1 
λεπτό.  

o Στη συνέχεια το ηλεκτρόδιο περιχύνεται µε απιονισµένο νερό 
και το buffing pad καθαρίζεται επίσης µε απιονισµένο νερό.  

 
Για την µέτρηση του χαλκού, ακολουθούνται τα εξής βήµατα: 
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 Επιβεβαίωση καθαρότητας ηλεκτροδίου – Επίστρωση ηλεκτροδίου µε 
υδράργυρο 

Αφού συνδεθούν τα ηλεκτρόδια µε τα αντίστοιχα καλώδιά τους, 
τοποθετούνται µέσα στο διάλυµα υδραργύρου. Στη συνέχεια γίνεται η 
επικάλυψη του ηλεκτροδίου µε υδράργυρο για χρόνο επικάλυψης 5sec. Οι 
τιµές ρεύµατος που προκύπτουν δεν θα πρέπει να ξεπερνούν τα 60nA, 
αλλιώς το ηλεκτρόδιο δεν είναι καθαρό. Στη συνέχεια επαναλαµβάνεται η 
διαδικασία για 120sec. Οι τιµές ρεύµατος που προκύπτουν δεν θα πρέπει να 
ξεπερνούν τα 150nA, αλλιώς το ηλεκτρόδιο δεν είναι καθαρό και πρέπει να 
επαναληφθεί η διαδικασία καθαρισµού. 

 
Εικόνα 42: Ένδειξη Nanoband κατά την επικάλυψη του ηλεκτροδίου µε υδράργυρο για 
διάρκεια επικάλυψης 5 και 120 sec αντίστοιχα. 

Στη συνέχεια τα ηλεκτρόδια εισέρχονται στο Τυφλό ∆ιάλυµα (Blank 
Solution), και επιλέγεται η συνεχής µέτρηση, λαµβάνοντας έτσι αυτόµατη 
µέτρηση ανά 5sec. Μετά από µερικές επαναλήψεις και αφού διαπιστωθεί ότι 
δεν εµφανίζεται κανένα µέταλλο στο διάλυµα αυτό (γεγονός που 
υποδηλώνεται από την διατήρηση µηδενικού ρεύµατος σε όλες τις τάσεις) 
διακόπτουµε τις  µετρήσεις. Το ηλεκτρόδιο είναι καθαρό, οπότε µπορούν να 
αρχίσουν οι µετρήσεις των standard διαλυµάτων και των δειγµάτων. 
 

 Μέτρηση standard διαλυµάτων και δειγµάτων 
 
Αφού καθαριστεί το ηλεκτρόδιο µε απιονισµένο νερό, τοποθετείται διαδοχικά 
στα standard διαλύµατα χαλκού. Οι µετρήσεις αυτές χρησιµοποιούνται για 
την δηµιουργία µιας καµπύλης βαθµονόµησης για την µετατροπή των 
ρευµάτων που δίνει το όργανο σε συγκεντρώσεις χαλκού. Στη συνέχεια µε 
τον ίδιο τρόπο µετρούνται τα δείγµατα. Ανάµεσα σε κάθε µέτρηση, το 
ηλεκτρόδιο καθαρίζεται µε υπερκάθαρο νερό, και ανά 10-15 µετρήσεις το 
ηλεκτρόδιο καθαρίζεται µε χρήση του buffering pad. Η συχνότητα του 
καθαρισµού του ηλεκτροδίου µε τον τρόπο αυτό, υποδεικνύεται από την 
έλλειψη επαναληψιµότητας στις µετρήσεις. Για τον λόγο αυτό, 
χρησιµοποιείται ένα από τα standard διαλύµατα για επιβεβαίωση της 
επαναληψιµότητας. Λόγω της ιδιαίτερης ευαισθησίας που παρουσιάζει το 
ηλεκτρόδιο µε συνέπεια την συχνή µείωση της επαναληψιµότητας, κατά την 
διάρκεια των µετρήσεων εφαρµόστηκε QA/QC, το οποίο θα αναλυθεί σε 
επόµενη παράγραφο, τα αποτελέσµατα του οποίου βρίσκονται στο 
παράρτηµα.  
Η ύπαρξη χαλκού ή άλλων µετάλλων υποδεικνύεται από τα peak που 
εµφανίζονται καθώς µεταβάλλεται η τάση ανάµεσα στα ηλεκτρόδια. Κάθε 
µέταλλο ανταποκρίνεται σε συγκεκριµένο εύρος τάσεων, συνεπώς µπορούµε 
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να διακρίνουµε ποια και σε τι συγκέντρωση µέταλλα υπάρχουν στο διάλυµα. 
Ενδεικτική εικόνα µέτρησης δίνεται παρακάτω: 

 
Εικόνα 43: Μορφή απεικόνισης αποτελεσµάτων συγκέντρωσης βαρέων µετάλλων σε 
δείγµα.  

 
55..33..55..  ΧΧΩΩΝΝΕΕΥΥΣΣΗΗ  
  
55..33..55..11..  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑ  MMIICCRROOWWAAVVEE  33000000  
  
Για την µέτρηση του ολικού χαλκού των εδαφικών δειγµάτων, απαραίτητη 
είναι η προηγούµενη χώνευσή τους, για την εξαγωγή όλων των µορφών του 
χαλκού στην υδατική φάση. Για την χώνευση των δειγµάτων 
χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος 3051 της EPA. Η µέθοδος αυτή είναι εφαρµόσιµη 
για χώνευση εδαφών, ιζηµάτων και ελαίων σε διάλυµα οξέων, 
υποβοηθούµενη από τεχνολογία µικροκυµάτων. Για τον σκοπό αυτό 
χρησιµοποιήθηκε το σύστηµα προετοιµασίας δειγµάτων µε µικροκύµατα 
Microwave 3000 (Εικ.: 44).  

 
Εικόνα 44: Multiwave 3000 – Microwave Sample Preparation Platform System 
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Ο χωνευτής Multiwave 3000 είναι ισχύος 1400W, και αποτελείται από τον 
ρότορα, τα vessel, και τον αισθητήρα (Εικ.: 45,46). Το σύστηµα εξασφαλίζει 
τον συνεχή έλεγχο των συνθηκών που επικρατούν µέσα στα vessel, µέσω 
ενός vessel αναφοράς στο οποίο µέσα υπάρχει ένας αισθητήρας, που ελέγχει 
συνεχώς την πίεση και την θερµοκρασία του συστήµατος κατά την 
διεξαγωγή της χώνευσης. Με τον τρόπο αυτό εξασφαλίζονται διεργασίες µε 
ελεγχόµενη θερµοκρασία και πίεση καθώς επίσης παρέχεται προστασία από 
υπερθέρµανση ή υπερβολική αύξηση της πίεσης.  

 
 

Εικόνα 45: Τα vessel και ο αισθητήρας του Microwave 3000 

  

 
Εικόνα 46: Τα vessel µε δείγµατα και το vessel αναφοράς µε τον αισθητήρα, 
τοποθετηµένα µέσα στο ροτορα. 

Το σύστηµα Microwave 3000, έχει ενσωµατωµένο λογισµικό το οποίο παρέχει 
την δυνατότητα επιλογής ανάµεσα σε πλήθος µεθόδων, 
συµπεριλαµβανοµένων µεθόδων της EPA, καθώς επίσης δίνει την δυνατότητα 
δηµιουργίας καινούριων µεθόδων. Ο χειρισµός του συστήµατος γίνεται από 
µία απλή οθόνη (Εικ.:47), µέσω της οποίας γίνονται οι επιλογές του 
συστήµατος, η παρακολούθηση της διεξαγωγής της χώνευσης, η συλλογή 
δεδοµένων καθώς και λειτουργίες βαθµονόµησης.  

 
Εικόνα 47: Παρακολούθηση θερµοκρασίας και πίεσης κατά την διεξαγωγή της χώνευσης 
στο Microwave 3000. 
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55..33..55..22..  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΣΣ  33005511  EEPPAA  
  
Η µέθοδος αυτή εφαρµόζεται για χώνευση εδαφών, ιζηµάτων και ελαίων σε 
διάλυµα οξέος για πολλά στοιχεία, συµπεριλαµβανοµένου του χαλκού. 
Σκοπός της µεθόδου είναι η γρήγορη πολυστοιχειακή όξινη χώνευση µε 
εκχύλιση δειγµάτων, για την µετέπειτα ανάλυσή τους. Η διαδικασία 
σύµφωνα µε την µέθοδο έχει ως εξής: 

 Ζυγίζονται τα vessels, τα καπάκια και η βαλβίδα πριν την χρήση. 
 Ζυγίζονται 0,5gr καλά αναµεµιγµένου δείγµατος µε ακρίβεια χιλιοστού 
και τοποθετούνται µέσα στο vessel.  

 Προστίθενται 10± 0,1mL νιτρικού οξέος. Το δείγµα χώµατος µε το οξύ 
αντιδρούν και αφού τελειώσει η αντίδραση κλείνει το vessel και 
ζυγίζεται. Τα vessel τοποθετούνται στο χωνευτή και µπορεί να αρχίσει η 
χώνευση, η οποία διαρκεί 30 λεπτά.  

 Αφού τελειώσει η χώνευση και αφού τα vessels αφεθούν να κρυώσουν 
για 5 λεπτά, ζυγίζονται. Αν το βάρος του οξέως και του δείγµατος έχει 
ελαττωθεί περισσότερο από 10% του αρχικού βάρους, το δείγµα 
απορρίπτεται και πρέπει να προσδιοριστεί ο λόγος απώλειας βάρους.  

 Η διαδικασία ολοκληρώνεται µε το άνοιγµα των vessel και την εξαγωγή 
τυχόν αερίων. Το δείγµα µεταφέρεται σε καθαρό φιαλίδιο. Εάν το δείγµα 
περιέχει στερεά τα οποία µπορεί να αποτελέσουν παρεµβολή για την 
µέτρηση θα πρέπει να γίνει διαχωρισµός των φάσεων µε φυγοκέντρηση, 
καθίζηση ή φίλτρανση.  

  
  
55..33..55..33..  ∆∆ΙΙΕΕΞΞΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗ  ΧΧΩΩΝΝΕΕΥΥΣΣΗΗΣΣ  
  
Το σύστηµα Microwave 3000 είναι αρκετά απλό στη χρήση του. Η διεξαγωγή 
της χώνευσης αποτελείται από τα εξής βήµατα: 
 

 Επιλέγεται από την οθόνη του οργάνου και το κύριο µενού, την 
Βιβλιοθήκη (Library) µε τις µεθόδους που έχει το όργανο.  

 Επιλέγεται η επιθυµητή µέθοδος και συγκεκριµένα την 3051 της EPA. 
 Το σύστηµα, βάσει της επιλογής που έγινε, γνωρίζει τα ml των 
αντιδραστηρίων που απαιτούνται καθώς και το βάρος του δείγµατος που 
πρέπει να χρησιµοποιηθεί. Συγκεκριµένα απαιτούνται 0,5gr δείγµατος και 
10mL νιτρικού οξέος.  

 Αφού τοποθετηθούν οι σωστές ποσότητες των αντιδραστηρίων και του 
δείγµατος στον κάθε άσπρο κύλινδρο, εισάγουµε τον άσπρο κύλινδρο 
µέσα στο κατάλληλο σκεύος (vessel). Τα δείγµατα εισάγονται ανά 
τέσσερα, ένα εκ των οποίων είναι τυφλό (blank) δηλαδή περιέχει µόνο 
10mL ΗΝΟ3. Το τυφλό δείγµα τοποθετείται στην θέση 1, όπου είναι ο 
αισθητήρας.  

 Τα vessels τοποθετούνται σε αντιδιαµετρικές θέσεις µέσα στον ρότορα 
και αφού κλείσουν πολύ καλά οι βαλβίδες εξαερισµού, µπορεί να αρχίσει 
η διαδικασία της χώνευσης, πατώντας το Start από το Menu της οθόνης 
του οργάνου. Η τοποθέτηση των vessel γίνεται µε αυτόν τον τρόπο γιατί 
έτσι εξασφαλίζεται ισοστάθµιση της ενέργειας καθώς η απορροφούµενη 



ΚΑΤΑΝΟΜΗ  ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΧΑΛΚΟΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ                   ΣΕΛ.: 95 

ΚΟΚΚΙΝΑΚΗ ΑΜΑΛΙΑ                                                 ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 
 

ενέργεια µικροκυµάτων είναι ανάλογη προς την ολική µάζα του κενού 
(Kingston et al, 1988). 

 Αφού τελειώσει η χώνευση, µεταφέρεται ο ρότορας σε απαγωγό, όπου 
γίνεται η αποσυµπίεση των vessels. Στη συνέχεια ανοίγονται τα vessels 
και λαµβάνεται το περιεχόµενο τους. Για την λήψη ολόκληρης της 
ποσότητας, ξεπλένεται το καπάκι µε απιονισµένο νερό, όπως και ο 
άσπρος κύλινδρος.  

 Το λαµβανόµενο δείγµα φιλτράρεται µε φίλτρα 0,45mm, και 
χρησιµοποιείται για περαιτέρω ανάλυση. Λόγω του ότι η µέθοδος µε την 
οποία µετρήθηκε η συγκέντρωση του χαλκού  απαιτεί το pH να είναι 4,5 – 
9, προστέθηκε στα δείγµατα µικρή ποσότητα NaOH, για την ρύθµιση του 
pH. Κατά την διαδικασία αυτή, παρατηρήθηκε σε όλα τα δείγµατα 
δηµιουργία κατακρηµνίσεων χρώµατος κόκκινου όταν το pH γινόταν 
µεγαλύτερο από 1.5, οι οποίες πιθανότατα προέρχονται από αντιδράσεις 
των αργιλικών ή του σιδήρου που περιέχονταν στο αρχικό δείγµα 
εδάφους. Λόγω της έντονης ύπαρξης των κατακρηµνίσεων αυτών, το 
κάθε δείγµα αρχικά διηθήθηκε από φίλτρο 0,45mm µε Buchner και στη 
συνέχεια διηθήθηκε ξανά µε φίλτρα 0,45mm χειρωνακτικά. Το διήθηµα 
αραιώθηκε στα 100mL µε απιονισµένο νερό και τοποθετήθηκε στο 
ψυγείο. 
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55..44..  ΣΣΧΧΕΕ∆∆ΙΙΑΑΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ  --  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΑΑ  
  
55..44..11..  ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΕΕ∆∆ΑΑΦΦΟΟΥΥΣΣ  
  
55..44..11..11..  ΥΥΓΓΡΡΑΑΣΣΙΙΑΑ  
  
Ο προσδιορισµός της υγρασίας έγινε µε βάση την µέθοδο D2216 της 
American Society for Testing and Materials (ASTM).Το περιεχόµενο υγρασίας 
του υλικού καθορίζεται από την µέθοδο αυτή σαν ο λόγος, εκφρασµένος σε 
ποσοστό, της µάζας του «ελεύθερου νερού» σε µία δεδοµένη µάζα υλικού 
προς την µάζα του στερεού αυτού υλικού. 
Ένα αντιπροσωπευτικό δείγµα του υλικού ξηραίνεται στους 110ο C σε 
κλίβανο έως ότου σταθεροποιηθεί η µάζα του  (πρακτικά για 12 ώρες). Η 
απώλεια µάζας του δείγµατος µετά την ξήρανση θεωρείται ότι οφείλεται 
στην απώλεια ελεύθερου νερού. Το περιεχόµενο σε νερό υπολογίζεται από 
την διαφορά των µαζών των δειγµάτων πριν και µετά την ξήρανση.  
  

  
55..44..11..22..  PPHH  
  
Ο προσδιορισµός του pH έγινε µε βάση την µέθοδο 9045Α της EPA και είναι 
ηλεκτροµετρική διαδικασία για την µέτρηση του pH σε ασβεστολιθικά και µη 
εδάφη. Η διαδικασία προσδιορισµού του pH διαφέρει ανάλογα µε το είδος 
του εδάφους του οποίου του pH ζητείται να προσδιοριστεί και συγκεκριµένα 
ανάλογα αν το έδαφος περιέχει µεγάλη ποσότητα ανθρακικών ή όχι. Για την 
κατάταξη του κάθε εδάφους στην µία ή την άλλη κατηγορία ακολουθούµε 
την εξής διαδικασία: 
Σε µια µικρή ποσότητα εδάφους προσθέτουµε µία σταγόνα HCl 1:3. Η 
παρουσία CaCO3 υποδεικνύεται από φυσαλίδες ή από αναβρασµό του 
δείγµατος. Αν στο δείγµα δηµιουργούνται φυσαλίδες ή αναβρασµός, το 
δείγµα εδάφους είναι καρστικό. Αν δεν εµφανίζονται φυσαλίδες το έδαφος 
δεν είναι καρστικό.  
Μετά από έλεγχο και τα 13 δείγµατα προέκυψαν ανθρακικά. Η διαδικασία 
που ακολουθείται για την µέτρηση του pH για τα δείγµατα αυτά είναι η εξής: 
Προσθέτουµε 10gr δείγµατος εδάφους σε πλαστικό φιαλίδιο 200mL και 
προσθέτουµε 20mL από διάλυµα 0,01Μ CaCl2. Αναδεύουµε το διάλυµα για 30 
λεπτά. Βυθίζοντας το ηλεκτρόδιο µέσα στο αιώρηµα πάνω από το ίζηµα, 
µετράµε το pH του δείγµατος. Ανάµεσα στις µετρήσεις, γίνεται έλεγχος της 
ακρίβειας του πεχαµέτρου µετρώντας ένα από τα δύο πρότυπα διαλύµατα 
pH=4 ή pH=7. Σε περίπτωση απόκλισης γίνεται βαθµονόµηση του 
πεχαµέτρου.  
Για την εξασφάλιση της ποιότητας των  µετρήσεων, για κάθε δείγµα 
εδάφους παίρνουµε 2 µετρήσεις pH από δύο ξεχωριστά πλαστικά φιαλίδια.  
Αν οι τιµές του pH προκύπτουν παραπλήσιες παίρνουµε τον µέσο όρο τους.  
Αν όχι επαναλαµβάνεται η µέτρηση. 
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55..44..11..33..  ΠΠΥΥΚΚΝΝΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  
  
Ο προσδιορισµός της πυκνότητας γίνεται βάσει των ογκοµετρικών και 
βαρυτικών σχέσεων (Bowles, 1986). Η απαραίτητη ποσότητα υγρού 
εδαφικού δείγµατος, ξηραίνεται στους 60oC σε κλίβανο για 24 ώρες και 
κοσκινίζεται µε κόσκινο 2mm. Το κλάσµα κάτω από 2mm οµογενοποιείται 
ενώ το κλάσµα πάνω από 2mm απορρίπτεται. Η ξήρανση στη συγκεκριµένη 
περίπτωση γίνεται στους 110οC µε κίνδυνο όµως  εδάφη  µε υψηλό ποσοστό 
οργανικών, αυτά να εξατµιστούν µε την θερµοκρασία. 
Βαθµονοµείται ένα beaker σε γνωστό όγκο (200,100 ή 50mL) προσθέτοντας 
νερό γνωστού όγκου. Καταγράφεται το ξηρό βάρος του beaker και 
πληρώνεται µε έδαφος µέχρι τον επιθυµητό όγκο, στη συγκεκριµένη 
περίπτωση µέχρι τα 50ml. Καταγράφεται το ξηρό βάρος του εδάφους. Στη 
συνέχεια προστίθεται 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, διακόπτεται η προσθήκη νερού. 
Καταγράφεται ο όγκος του νερού που απαιτήθηκε για τον κορεσµό του 
δείγµατος καθώς και το υγρό βάρος του δείγµατος.  
Οι σχέσεις βάσει των οποίων υπολογίζονται τα χαρακτηριστικά του εδάφους 
είναι οι εξής: 

Ξηρή πυκνότητα = dry soil dry soil beaker beaker

beaker beaker

M M M
% %

V V
+ −

=  
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55..44..11..44..  CCHHNN  ((CCAARRBBOONN  HHYYDDRROOGGEENN  NNIITTRROOGGEENN  AANNAALLYYSSIISS))  
  
Η ανάλυση αυτή έγινε για να διαπιστωθεί η περιεκτικότητα των δειγµάτων 
αυτών σε άνθρακα, και συγκεκριµένα σε ανόργανο άνθρακα (CaCO3). Η 
προετοιµασία της µεθόδου περιλαµβάνει κονιορτοποίηση µικρής ποσότητας 
του δείγµατος (1-2gr) και εισαγωγή της ποσότητας αυτής σε ειδικές 
κυψελίδες του οργάνου προς µέτρηση. 
Η τιµή αυτή που προέκυψε για τον άνθρακα, συµπεριλαµβάνει τόσο τον 
οργανικό όσο και τον ανόργανο άνθρακα. Για να διαπιστωθεί το ποσοστό 
του ανόργανου άνθρακα ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία: 
Μία ποσότητα χώµατος περίπου 4 gr, αντέδρασε µε υδροχλωρικό οξύ 20%, 
έως ότου όλο το περιεχόµενο ανθρακικό ασβέστιο µετατραπεί σε διοξείδιο 
του άνθρακα, σύµφωνα µε την αντίδραση: 

3 2 2 2CaCO 2HCl CaCl H O CO+ → + +  
Στη συνέχεια, αφού αντιδράσει όλη η υπάρχουσα ποσότητα ανθρακικού 
ασβεστίου και σταµατήσουν να υπάρχουν φυσαλίδες διοξειδίου του 
άνθρακα, το διάλυµα ξηραίνεται σε φούρνο και στο ξηρό δείγµα γίνεται ξανά 
η µέτρηση CHN.   
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55..44..11..55..  ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗΣΣ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗΣΣ  
  
Ο προσδιορισµός της ορυκτολογικής σύστασης των δύο δειγµάτων που 
χρησιµοποιούνται για τα πειράµατα, γίνεται µε περιθλασιµετρία ακτινών Χ 
(ΧRD). H µέθοδος αυτή βασίζεται στο ότι κάθε κρυσταλλική ουσία όταν 
ακτινοβοληθεί µε ακτίνες Χ, έχει χαρακτηστικό ακτινογράφηµα, το οποίο 
αποτελεί ένα είδος «ταυτότητας», βάσει της οποίας προσδιορίζεται η ουσία. 
Η Κοινή Επιτροπή Προτύπων για Περιθλασιµετρία Κόνεως (JCPRS) έχει 
συγκεντρώσει δεδοµένα ακτινογραφηµάτων για πάνω από 40000 ανόργανες 
κρυσταλλικές ουσίες (Κωστάκης, 1988). Βάσει λοιπόν των τιµών της 
απορρόφησης των προτύπων, µπορούµε να προσδιορίσουµε την 
ορυκτολογική σύσταση ενός δείγµατος. Για την ανάλυση αυτή, το δείγµα θα 
πρέπει να έχει κονιορτοποιηθεί. Στη συγκεκριµένη περίπτωση 
χρησιµοποιείται περίπου 1gr χώµατος το οποίο µετά από κονιορτοποίηση µε 
αχάτη τοποθετείται µέσα στην κοιλότητα πλαστικού πλακιδίου και 
κατανέµεται έτσι ώστε να σχηµατίζει απόλυτα επίπεδη επιφάνεια. Στη 
συνέχεια τοποθετείται στον δειγµατοφορέα του γωνιοµέτρου του 
περιθλασίµετρου ο οποίος βρίσκεται σε τέτοια θέση ώστε να παραµένει 
πάντα στο κέντρο ενός κύκλου που διαγράφει ο απαριθµητής των ακτινών Χ 
και έτσι ώστε το επίπεδο του πλακιδίου να είναι πάντα κάθετο προς το 
επίπεδο του κύκλου.  Καθώς περιστρέφεται ο απαριθµητής µε σταθερή 
γωνιακή ταχύτητα, καταγράφεται η ακτινοβολία που περιθλάται στους 
κρυσταλλικούς κόκκους του δείγµατος. Από την διαδικασία αυτή προκύπτει 
για το δείγµα ένα ακτινογράφηµα όπως αυτό που φαίνεται στην παρακάτω 
εικόνα, από το οποίο µπορούµε βάσει των προτύπων να προσδιορίσουµε την 
ορυκτολογική σύσταση του δείγµατος.  
 

 
Εικόνα 48: Τυπική εικόνα ακτινογραφήµατος από µέτρηση µε XRD 
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55..44..22..  ΤΤΙΙΤΤΛΛΟΟ∆∆ΟΟΤΤΗΗΣΣΗΗ    
  
Ο όρος τιτλοδότηση αναφέρεται στον υπολογισµό του όγκου ενός τιτλοδότη 
για να έχουµε σε ένα διάλυµα ισοδύναµες ποσότητες οξέος και βάσεως. Το 
pH του διαλύµατος όταν έχουµε ισοδύναµες ποσότητες ονοµάζεται 
«ισοδύναµο σηµείο» και στο σηµείο αυτό ισχύει pH=pkA (Νικολαίδης, 2005).  
Στη συγκεκριµένη περίπτωση µας ενδιαφέρει η τιτλοδότηση των εδαφικών 
δειγµάτων µε οξύ ή βάση, η οποία γίνεται για την εύρεση των σταθερών kA. 
Από την γραφική παράσταση της µεταβολής του pH µε την προσθήκη οξέος ή 
βάσεως, ανάλογα µε τη µέθοδο που χρησιµοποιούµε, εξάγεται η τιµή του kA, 

από την οποία µπορούν να εξαχθούν συµπεράσµατα για την ύπαρξη 
οργανικών και οξειδίων των µετάλλων στο χώµα. Οι σταθερές αυτές είναι 
απαραίτητες για την µοντελοποίηση της προσρόφησης και της εκρόφησης 
του χαλκού στα συγκεκριµένα εδαφικά δείγµατα, και περιγράφεται 
αναλυτικότερα στο κεφάλαιο 7. 
Η τιτλοδότηση έγινε µε δύο µεθόδους:    

  

55..44..22..11..  11ΗΗ
  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΣΣ  ΤΤΙΙΤΤΛΛΟΟ∆∆ΟΟΤΤΗΗΣΣΗΗΣΣ  

  
Στη µέθοδο αυτή χρησιµοποιείται διάλυµα χώµατος και ηλεκτρολύτη σε 
αναλογία 1:20 (soil to solution ratio). Ο ηλεκτρολύτης που χρησιµοποιείται 
είναι το νιτρικό νάτριο (ΝaNO3) 0.1N και για την τιτλοδότηση χρησιµοποιείται 
υδροχλωρικό οξύ 3,7% ή 1,2Ν.  
Συγκεκριµένα: 

 Σε πλαστικό φιαλίδιο των 200mL αναµιγνύονται 5gr χώµα και 100mL 
NaNO3 0.1N. 

 Μετά από ανάδευση για περίπου 5 min, για να οµοιογενοποιηθεί το 
διάλυµα και να σταθεροποιηθεί το pH, µετράµε την τιµή του pH, η οποία 
λαµβάνεται σαν αρχική τιµή του pH του χώµατος.  

 Στη συνέχεια προστίθεται µικρή ποσότητα οξέος (πχ 20µL) και ακολουθεί 
ανάδευση για 4-5 λεπτά. Μετά από την ανάδευση µετράται το pH και 
προστίθεται ξανά µικρή ποσότητα οξέος και ξαναµπαίνει στην ανάδευση. 
Η διαδικασία αυτή ακολουθείται µέχρι η τιµή του pH να κατέβει από το 
φυσικό pH περίπου στο 2,5. Η ποσότητα οξέος που προστίθεται κάθε 
φορά εκτιµάται ανάλογα µε την µεταβολή του pH που παρατηρείται. Αν 
δηλαδή παρατηρείται ικανοποιητική µεταβολή στο pH (περίπου κατά 0,1) 
συνεχίζουµε να προσθέτουµε την ίδια ποσότητα. Αν παρατηρείται <0,1 
µεταβολή προσθέτουµε περισσότερο, ενώ για >0,1 προσθέτουµε 
λιγότερο.  

 Από τα αποτελέσµατα του πειράµατος, δηµιουργούµε το γράφηµα ΣV HCl 
- pH, και από τα σηµεία αλλαγής της κλίσης βρίσκουµε τα pKA του 
χώµατος.  
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55..44..22..22..  22ΗΗ
  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΣΣ  ΤΤΙΙΤΤΛΛΟΟ∆∆ΟΟΤΤΗΗΣΣΗΗΣΣ  

  
Η µέθοδος αυτή στηρίζεται στην µέθοδο που αναπτύχθηκε από τους Sobek et 
al, (1978). Σύµφωνα µε αυτήν, υπολογίζεται το ποσό των βάσεων που 
υπάρχουν στο έδαφος, µετά από την επεξεργασία του µε γνωστή περίσσεια 
οξέως. Το δείγµα και το οξύ, θερµαίνονται ώστε να επιτευχθεί η µέγιστη 
διάλυση του αργιλικού πυριτίου , για να διασφαλιστεί ότι τα ολικά 
ανθρακικά µετρώνται και τέλος για να ελευθερωθούν τυχόν µέταλλα που 
επηρεάζουν το pH. Λόγω του ότι το χώµα τοποθετείται σε ισχυρά όξινο 
περιβάλλον πριν την τιτλοδότηση, τα αποτελέσµατα ποσοτικοποιούν την 
ικανότητα του εδάφους να εξουδετερώσει µία όξινη εισροή σε µεγάλη 
χρονική κλίµακα.  
Η διαδικασία που ακολουθείται είναι η εξής: 

 2 gr χώµατος κοσκινισµένο στα 2mm, τοποθετείται σε κωνική φιάλη των 
250mL 

 Προστίθενται 20mL 0,1Ν HCl. 
 Η κωνική φιάλη θερµαίνεται µέχρι το σηµείο βρασµού ενώ αναδεύτεται 
ανα 5min. 

 Όταν επανέλθει το διάλυµα σε θερµοκρασία δωµατίου, µετράται το pH. 
Αν δεν έχει πέσει κάτω από 2, προστίθενται άλλα 20mL 0,1Ν HCl και 
ακολουθείται η ίδια διαδικασία, µέχρι το pH να πέσει κάτω από 2. 

 Αφού το pH έχει ρυθµιστεί, αρχίζει η τιτλοδότηση, µε προσθήκη µικρών 
ποσοτήτων βάσης ΝaOH 0,1Ν και καταγραφή του pH το οποίο 
επιτυγχάνεται µετά από 5min ανάδευση κάθε φορά. Η λογική είναι ίδια 
µε την πρώτη µέθοδο τιτλοδότησης, µε τη διαφορά ότι µετράµε την 
ικανότητα εξουδετέρωσης βάσεως αυτή τη φορά. Η τιτλοδότηση 
συνεχίζεται έως ότου το pH είναι µεγαλύτερο ή ίσο του φυσικού pH του 
χώµατος.  

 Από τα αποτελέσµατα του πειράµατος, δηµιουργούµε το γράφηµα ΣV 
ΝaOH - pH, και από τα σηµεία αλλαγής της κλίσης βρίσκουµε τα pKA του 
χώµατος.  

 
 
55..44..33..  QQUUAALLIITTYY  AASSSSUURRAANNCCEE//QQUUAALLIITTYY  CCOONNTTRROOLL  
 
Για την εξασφάλιση της αξιοπιστίας των αποτελεσµάτων που προέκυψαν 
από όλων των ειδών τις µετρήσεις που θα αναλυθούν παρακάτω, 
εκτελέστηκε έλεγχος αξιοπιστίας, σύµφωνα µε τα κριτήρια της EPA. 
Συγκεκριµένα: 
 

 Βαθµονόµηση οργάνων  
 
Το όργανο 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.   
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 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% και να παρουσιάζει απόκλιση 90-
110%. 

 Αρχική βαθµονόµηση µε τυφλό διάλυµα και συνεχής βαθµονόµηση µε 
τυφλό διάλυµα: Από το σύνολο των δειγµάτων πρέπει να αναλυθεί ένα 
τυφλό διάλυµα βαθµονόµησης, 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.  

 
 Ανάκτηση Spike δειγµάτων:   Η ανάκτηση Spike δειγµάτων, διενεργείται 
µε την προσθήκη γνωστής ποσότητας του µετρούµενου είδους σε διάλυµα 
γνωστής συγκέντρωσης. Η ανάκτηση δίνεται από τον τύπο: 

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 analyte spike. 
 
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%.  

 
 ∆ιπλή Ανάλυση δειγµάτων: Ένα διπλό δείγµα πρέπει να αναλυθεί κάθε 10 
δείγµατα. Η σχετική διαφορά επί τοις εκατό (RPD) υπολογίζεται ως εξής:  

 

100
2/)(

)(
×

+
−

=
CDC
CDCRPD  

 
όπου:  
C: η συγκέντρωση του δείγµατος που αναλύθηκε,  
CD: η συγκέντρωση του αντιγράφου του δείγµατος 

Για αποδοχή των αποτελεσµάτων θα πρέπει RPD<20%. 
 

 Όριο ανίχνευσης µεθόδου (Method Detection Limit, MDL): Το  MDL 
υπολογίζεται από την ανάλυση επτά πανοµοιότυπων δειγµάτων µε 
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 δειγµάτων . 
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55..44..44..  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΣΣΗΗ  ∆∆ΕΕΙΙΓΓΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ  
  
Σκοπός αυτής της σειράς πειραµάτων, είναι ο προσδιορισµός του ολικού 
χαλκού που περιέχεται σε κάθε δείγµα από αυτά που συλλέχθηκαν. 
Συνοπτικά η διαδικασία που ακολουθήθηκε  είναι η εξής:  

 Αρχικά έγινε οµογενοποίηση του δείγµατος µε ανάδευση, ώστε όλες οι 
ακόλουθες µετρήσεις να είναι αντιπροσωπευτικές. 

 Τα δείγµατα χωνεύτηκαν σύµφωνα µε την µέθοδο 3051 της EPA, όπως 
περιγράφηκε στην παράγραφο 5.3.5.2 και 5.3.5.3. 

 Το κάθε χωνευµένο δείγµα φιλτράρεται µε φίλτρα 0,45mm ,και αφού 
ρυθµίστηκε το pH του, διηθήθηκε ξανά µε φίλτρα 0,45mm. 

 Μετά από την κατάλληλη αραίωση, µετρήθηκε η συγκέντρωση του ολικού 
χαλκού µε το Nano Band Explorer, όπως περιγράφηκε στην παράγραφο 
5.3.4. 

  
55..44..55..  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟ  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑ  ΕΕΚΚΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ((LLEEAACCHHIINNGG))  ΤΤΥΥΠΠΟΟΥΥ  BBAATTCCHH  
 
Σκοπός του πειράµατος αυτού, είναι η µελέτη της εκρόφησης του 
προσροφηµένου στο χώµα χαλκού σε σχέση µε τον χρόνο, σε συνθήκες 
ανάδευσης, σταθερής θερµοκρασίας και σταθερού pH. Από τα αποτελέσµατα 
του πειράµατος αυτού, θα είµαστε σε θέση να βγάλουµε συµπεράσµατα όσο 
αφορά το µετά από πόσο χρόνο η διεργασία της εκρόφησης φτάνει σε 
σταθερή κατάσταση καθώς και το ποσοστό του περιεχόµενου χαλκού το 
οποίο εκροφάται.  
Για την εκτίµηση της µεταβολής της συγκέντρωσης του χαλκού στην υδατική 
φάση του εδάφους λόγω εκρόφησης συναρτήσει του χρόνου, 
χρησιµοποιήθηκαν 13 πανοµοιότυπα διαλύµατα µε τα εξής συστατικά: 
 5 gr χώµατος 
 100ml ΝaNO3 0,1N 
Για την µελέτη της εκρόφησης του χαλκού, χρησιµοποιήθηκε το δείγµα D1, 
το οποίο όπως προέκυψε από την ανάλυση των δειγµάτων, ήταν το πλέον 
φορτισµένο µε χαλκό. Το NaNO3 χρησιµοποιήθηκε σαν ηλεκτρολύτης, ώστε 
να εξασφαλίζει ιοντική ισχύ στο διάλυµα.  
Ο σχεδιασµός του πειράµατος προέβλεπε λήψη δειγµάτων για τέσσερις 
ηµέρες. Συγκεκριµένα, λήφθηκαν τρία δείγµατα την πρώτη ηµέρα, και δύο 
δείγµατα κάθε µία από τις επόµενες τρεις ηµέρες. Η δειγµατοληψία 
επιλέχθηκε να είναι πιο συχνή την πρώτη ηµέρα, καθώς αναµενόταν 
ταχύτερη µεταβολή της συγκέντρωσης την πρώτη µέρα και σταδιακή 
σταθεροποίησή της µε την πάροδο του χρόνου (steady state), γεγονός το 
οποίο επιβεβαιώθηκε. 
Κατά την διάρκεια του πειράµατος όλα τα δείγµατα ελεγχόταν για το pH 
τους, έτσι ώστε να διατηρείται σταθερό στην τιµή 7,5. Σε περίπτωση 
απόκλισης µεγαλύτερη από ± 0,2, το pH ρυθµιζόταν µε προσθήκη µικρής 
ποσότητας HCl 3,7% ή NaOH 0,1Ν αντίστοιχα. Καθώς όλα τα δείγµατα όσο 
αφορά τα συστατικά τους ήταν πανοµοιότυπα ο έλεγχος του pH γινόταν σε 
ένα µόνο δείγµα και ότι ρύθµιση γινόταν σε αυτό γινόταν και σε όλα τα 
υπόλοιπα. Το πείραµα έγινε σε θερµοκρασία δωµατίου, δηλαδή κατά 
προσέγγιση 25οC.  
Στο συγκεκριµένο πείραµα, ως χρονική στιγµή t=0 λαµβάνεται η στιγµή που 
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τα πλαστικά φιαλίδια µε τα περιεχόµενα που αναφέρθηκαν παραπάνω, 
µπήκαν στην ανάδευση. Από την στιγµή αυτή, λήφθηκαν δείγµατα σε 
1,3,6,10,25,32,48,56,73 και 80  ώρες. Η δειγµατοληψία περιλαµβάνει τα 
εξής στάδια: 

 Το δείγµα βγαίνει από την ανάδευση, και το µεγαλύτερο µέρος της 
υδατικής φάση, τοποθετείται σε ειδικά πλαστικά δοχεία για διαχωρισµό 
των στερεών αιωρούµενων σωµατιδίων µε φυγοκέντριση. Ο διαχωρισµός 
έγινε στις 15000rpm για 15min. Από το διαχωρισµένο δείγµα, λαµβάνεται 
µε σύριγγα η υπερκείµενη υδατική φάση, και διηθείται µέσω φίλτρου 
0,45mm. Το διήθηµα οξινίστηκε µε προσθήκη HCl 37%, και φυλάχτηκε 
στο ψυγείο. 

 Για την µέτρηση της συγκέντρωσης του χαλκού, επειδή αναµένεται µικρό 
ποσοστό εκχύλισης, το δείγµα χρησιµοποιείται χωρίς να αραιωθεί µε 
νερό. Για το µετρούµενο διάλυµα, χρησιµοποιούνται 45ml δείγµατος και 
5ml buffer solution.  

 
 
55..44..66..  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟ  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ((SSOORRPPTTIIOONN))  ΤΤΥΥΠΠΟΟΥΥ  BBAATTCCHH  
  
Για την εκτίµηση της µεταβολής της συγκέντρωσης του χαλκού στην υδατική 
φάση του εδάφους λόγω προσρόφησης συναρτήσει του χρόνου, 
χρησιµοποιήθηκαν 13 πανοµοιότυπα διαλύµατα µε τα εξής χαρακτηριστικά: 
 5 gr χώµατος 
 100ml ΝaNO3 0,1N 
 0,5ml δ/τος 1000ppm Cu για επίτευξης τελικής συγκέντρωσης 5ppm. 

 Για την µελέτη της προσρόφησης του χαλκού στο χώµα, χρησιµοποιήθηκε το 
δείγµα D4, το οποίο όπως προέκυψε από την ανάλυση των δειγµάτων, ήταν 
το λιγότερο φορτισµένο µε χαλκό. Το NaNO3 χρησιµοποιήθηκε σαν 
ηλεκτρολύτης, ώστε να εξασφαλίζει ιοντική ισχύ στο διάλυµα.  
Ο σχεδιασµός του πειράµατος προέβλεπε µέτρηση της συγκέντρωσης ανά 
τακτά χρονικά διαστήµατα για διάρκεια τεσσάρων ηµερών. Συνεπώς έγινε 
λήψη δειγµάτων για τέσσερις ηµέρες. Συγκεκριµένα, λήφθηκαν τρία 
δείγµατα την πρώτη ηµέρα, και δύο δείγµατα κάθε µία από τις επόµενες 
τρεις ηµέρες. Η δειγµατοληψία επιλέχθηκε να είναι πιο συχνή την πρώτη 
ηµέρα, καθώς αναµενόταν ταχύτερη µεταβολή της συγκέντρωσης την πρώτη 
µέρα και σταδιακή σταθεροποίησή της µε την πάροδο του χρόνου (steady 
state), όπως και στο πείραµα της εκρόφησης. 
Κατά την διάρκεια του πειράµατος όλα τα δείγµατα ελεγχόταν για το pH 
τους, έτσι ώστε να διατηρείται σταθερό στην τιµή 7,5. Σε περίπτωση 
απόκλισης µεγαλύτερη από ± 0,2, το pH ρυθµιζόταν µε προσθήκη µικρής 
ποσότητας HCl 3,7% ή NaOH 0,1Ν αντίστοιχα. Καθώς όλα τα δείγµατα όσο 
αφορά τα συστατικά τους ήταν πανοµοιότυπα ο έλεγχος του pH γινόταν σε 
ένα µόνο δείγµα και ότι ρύθµιση γινόταν σε αυτό γινόταν και σε όλα τα 
υπόλοιπα. Το πείραµα έγινε σε θερµοκρασία δωµατίου, δηλαδή κατα 
προσέγγιση 25οC.  
Στο συγκεκριµένο πείραµα, ως χρονική στιγµή t=0 δεν λαµβάνεται η στιγµή 
που τα πλαστικά φιαλίδια, µπήκαν στην ανάδευση. Αντιθέτως, στο πείραµα 
αυτό αρχικά προστίθεται το χώµα και το NaNO3, µπαίνουν στην ανάδευση 
και για µία ηµέρα περίπου ρυθµίζεται το pH τους όπως και στην εκρόφηση. 
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Αφού το pH σταθεροποιηθεί στην τιµή 7,5± 0,2, προστίθεται η απαραίτητη 
ποσότητα του Cu+2 1000ppm std, ώστε να επιτευχθεί συγκέντρωση 5ppm στα 
100ml του διαλύµατος. Συγκεκριµένα, βάσει του νόµου της αραίωσης 
απαιτούνται V=5*100/1000=0,5ml του πρότυπου διαλύµατος χαλκού. Η 
στιγµή της προσθήκης του χαλκού, θεωρείται η στιγµή t=0. Από την στιγµή 
αυτή, λήφθηκαν δείγµατα σε 1,3,6,10,25,32,48,56,73 και 80 ώρες. Η 
δειγµατοληψία γίνεται µε τον ίδιο τρόπο µε το κινητικό πείραµα εκρόφησης: 

 Το δείγµα βγαίνει από την ανάδευση, και το µεγαλύτερο µέρος της 
υδατικής φάση, τοποθετείται σε ειδικά πλαστικά δοχεία για διαχωρισµό 
των στερεών αιωρούµενων σωµατιδίων µε φυγοκέντριση.  

 Από το διαχωρισµένο δείγµα, λαµβάνεται µε σύριγγα η υπερκείµενη 
υδατική φάση, και διηθείται µέσω φίλτρου 0,45mm. Το διήθηµα 
οξινίστικε µε προσθήκη HCl 37%, και φυλάχτηκε στο ψυγείο. 

 Για την µέτρηση της συγκέντρωσης του χαλκού, επειδή δεν είναι γνωστό 
το ποσοστό της προσρόφησης, γίνονται δοκιµαστικές αραιώσεις, ώστε η 
µέτρηση του ρεύµατος µε την ASV να είναι εντός των ορίων που απαιτεί η 
µέθοδος.  

 
 
55..44..77..  EEQQUUIILLIIBBRRIIUUMM  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑ  ΕΕΚΚΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  
Από το κινητικό πείραµα εκρόφησης, προέκυψε το συµπέρασµα ότι µετά την 
πάροδο τεσσάρων ηµερών έχει επιτευχθεί ισορροπία στο σύστηµα. Στο 
πείραµα ισορροπίας, µελετάται η µεταβολή της συγκέντρωσης ισορροπίας 
του χαλκού στο διάλυµα, συναρτήσει του pH. Το πείραµα έγινε για τέσσερις 
τιµές του pH, και συγκεκριµένα για pH 5.5, 6.5, 7.5 και 8.5. Η διατήρηση 
του pH έγινε και σε αυτό το πείραµα, µε την προσθήκη NaOH 0,1Ν, ή HCl 
3,7%, καθ' όλη την διάρκεια των τεσσάρων ηµερών.  Για κάθε pH 
χρησιµοποιήθηκαν 3 πανοµοιότυπα δείγµατα, για την στατιστική 
επεξεργασία των αποτελεσµάτων και τον έλεγχο της αξιοπιστίας των 
µετρήσεων, µε τα εξής χαρακτηριστικά: 
 5 gr χώµατος  
 100ml ΝaNO3 0,1N 

 Το πείραµα έγινε σε θερµοκρασία δωµατίου, δηλαδή κατά προσέγγιση 25οC.  
Ο τρόπος δειγµατοληψίας είναι ακριβώς ίδιος και µε τα κινητικά πειράµατα, 
µε την διαφορά ότι στην περίπτωση αυτή τα δείγµατα λαµβάνονται όλα την 
ίδια χρονική στιγµή, δηλαδή µετά την πάροδο τεσσάρων ηµερών. 
  
  
55..44..88..  EEQQUUIILLIIBBRRIIUUMM  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  
Από το κινητικό πείραµα προσρόφησης, προέκυψε το συµπέρασµα ότι µετά 
την πάροδο τεσσάρων ηµερών έχει επιτευχθεί κατάσταση ισορροπίας στο 
σύστηµα. Στο πείραµα ισορροπίας για την προσρόφηση εξετάζεται η 
µεταβολή της συγκέντρωσης ισορροπίας του χαλκού, για τρία διαφορετικά 
pH, συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης του χαλκού στο υδατικό 
διάλυµα. Συγκεκριµένα για αρχικές συγκεντρώσεις χαλκού 0,5, 1, 5, 10, 20, 
30, 50, 80 και 100ppm, µελετήθηκε η προσρόφηση του χαλκού στο χώµα 
µέσω της τελικής της συγκέντρωσης στο υδατικό διάλυµα, για pΗ 6.5, 7.5 
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και 8.5.  Ο έλεγχος του pH έγινε όπως και στα άλλα πειράµατα, µε την 
διαφορά ότι λόγω του ότι τα αντιδραστήρια που προστέθηκαν σε κάθε 
δείγµα δεν είναι τα ίδια (διαφορετική ποσότητα πρότυπου διαλύµατος 
χαλκού), η µεταβολή του pH σε κάθε φιαλίδιο είναι διαφορετική. Συνεπώς ο 
έλεγχος του pH έγινε σε κάθε δείγµα ξεχωριστά. Για την στατιστική 
επεξεργασία των αποτελεσµάτων, όλα τα δείγµατα έγιναν σε duplicates. 
Συγκεκριµένα, τα συστατικά των δειγµάτων ήταν τα εξής: 
 5 gr χώµατος 
 100ml ΝaNO3 0,1N 
 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.8, 1 ml από το πρότυπο διάλυµα Cu 1000ppm 
αντίστοιχα για την επίτευξη τελικής συγκέντρωσης στο διάλυµα 0,5, 1, 5, 
10, 20, 30, 50, 80 και 100ppm αντίστοιχα. 

Το πείραµα έγινε σε θερµοκρασία δωµατίου, δηλαδή κατά προσέγγιση 25οC. 
Η χρονική στιγµή και πάλι θεωρείται η στιγµή προσθήκης του χαλκού και όχι 
η στιγµή προσθήκης των δειγµάτων στην ανάδευση. Η ρύθµιση του pH όπως 
και στο κινητικό πείραµα προσρόφησης ξεκίνησε νωρίτερα και αφού αυτό 
σταθεροποιήθηκε στην αντίστοιχη τιµή του pH µε εύρος ± 0,2, έγινε η 
προσθήκη του χαλκού, και αυτή ήταν η στιγµή t=0. Ο τρόπος 
δειγµατοληψίας είναι ακριβώς ίδιος και µε πείραµα εκρόφησης ισορροπίας. 
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66..  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
  
66..11..  ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΕΕ∆∆ΑΑΦΦΟΟΥΥΣΣ  
  
66..11..11..  ΥΥΓΓΡΡΑΑΣΣΙΙΑΑ  
  
Τα αποτελέσµατα της υγρασίας για τα 12 δείγµατα είναι τα εξής: 
 
 
∆είγµα Υγρασία (gr) Υγρασία 

(%) 
D1 25,8 5,10% 
D2 29,8 5,59% 
D3 28,5 5,46% 
D4 24,5 4,47% 
D5 50,7 9,70% 
D6 49,1 9,67% 
D7 40,1 7,75% 
D8 41,2 7,89% 
D9 35,5 6,42% 
D10 43,9 8,48% 
D11 23,9 4,65% 
D12 28,4 5,43% 

  

Πίνακας 11: Υγρασία δειγµάτων 

 
Παρατηρούµε ότι η υγρασία των δειγµάτων κυµαίνεται από 4,47% µέχρι 9,7% 
µε µέσο όρο 6,48%. Θα πρέπει να σηµειωθεί, ότι τα τέσσερα πρώτα δείγµατα 
που προέρχονται από το βόρειο τµήµα της περιοχής παρουσιάζουν 
χαµηλότερη υγρασία σε σχέση µε τα επόµενα έξι (D5-D10) δείγµατα που 
προέρχονται από το κεντρικό τµήµα και παραπλήσια µε τα τελευταία δύο 
δείγµατα που έχουν ληφθεί από το πιο νότιο τµήµα της δεύτερης περιοχής 
δειγµατοληψίας.  
 
 
66..11..22..  PPHH  
  
Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
 
∆είγµα pH 1 pH 2 Απόκλιση Average pH 

D1 7,37 7,42 -0,68% 7,395 
D2 7,16 7,19 -0,42% 7,175 
D3 7,51 7,51 0,00% 7,51 
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D4 7,45 7,39 0,81% 7,42 
D5 7,5 7,53 -0,40% 7,515 
D6 7,51 7,48 0,40% 7,495 
D7 7,56 7,55 0,13% 7,555 
D8 7,58 7,61 -0,39% 7,595 
D9 7,44 7,42 0,27% 7,43 
D10 7,68 7,71 -0,39% 7,695 
D11a 7,46 7,51 -0,67% 7,485 
D11b 7,52 7,53 -0,13% 7,525 
D12a 7,48 7,54 -0,80% 7,51 
D12b 7,57 7,6 -0,40% 7,585 
D15 6,97 7,04 -1,00% 7,005 

Πίνακας 12: pH δειγµάτων  
 
Παρατηρούµε ότι υπάρχει πολύ µικρή απόκλιση µεταξύ των µετρήσεων σε 
κάθε δείγµα, συνεπώς οι µετρήσεις είναι ακριβείς.  
Το pH  των δειγµάτων κυµαίνεται από 7,005 µέχρι 7,695 µε µέσο όρο 7,46. 
Μπορούµε από αυτό να συµπεράνουµε ότι όλα τα εδάφη της καλλιεργήσιµης 
ζώνης της περιοχής των Φαλασάρνων, έχουν ουδέτερο προς βασικό pH, 
καθώς τρεις σχετικά αποµακρυσµένες περιοχές µεταξύ τους όσο αφορά την 
οµοιογένεια του εδαφικού υλικού, έχουν παραπλήσιες τιµές pH. 
 
 
 
66..11..33..  ΠΠΥΥΚΚΝΝΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  
  
Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων για τα δείγµατα δίνονται στον παρακάτω 
πίνακα: 
 
 

∆είγµα Average Dry 
density (kgr/m3) 

Μεσο Πορώδες 
(%) 

D1 1240 40,00% 
D2 1444 40,00% 
D3 1393 42,00% 
D4 1324 42,00% 
D5 1235 44,50% 
D6 1247 43,00% 
D7 1239 49,00% 
D8 1306 41,00% 
D9 1369 38,50% 
D10 1214 37,10% 
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D11 1462,5 34,95% 
D12 1455,5 37,90% 
D15 1230 40,00% 

 

Πίνακας 13: Ξηρή πυκνότητα και πορώδες δειγµάτων  
Όσο αφορά την Ξηρή Πυκνότητα των δειγµάτων αυτή κυµαίνεται από 1214 
kg/m3 µέχρι και 1462,5 kg/m3, µε µέσο όρο 1353 kg/m3 . Η αυξηµένη 
πυκνότητα στα δείγµατα D11 και D12, µπορεί ενδεχοµένως να αιτιολογηθεί 
καθώς στα συγκεκριµένα θερµοκήπια έχει γίνει ανάµιξη του αυτόχθονου 
χώµατος µε κοπριά. 
Όσο αφορά το πορώδες, παρατηρείται µία διακύµανση των τιµών από 
34,95% µέχρι και 49%, µε µέσο όρο 40,19%. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι οι 
µετρήσεις αυτές δεν αντιστοιχούν στο πραγµατικό πορώδες, λόγω 
αδυναµίας της µεθόδου όσο αφορά τις συνθήκες κορεσµού.  
 
 
66..11..44..  CCHHNN  
  
Τα αποτελέσµατα της περιεκτικότητας του ολικού άνθρακα στα δύο δείγµατα 
δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
  

 ∆είγµα 1 ∆είγµα 4 
Carbon 6.93% 5.31% 

Πίνακας 14: Ποσοστό άνθρακα των δειγµάτων που χρησιµοποιήθηκαν για τα πειράµατα 

 
Η κατανοµή του ολικού αυτού ποσοστού σε ανόργανο άνθρακα (CaCO3) και 
οργανικό είναι η εξής: 
 

 ∆είγµα 1 ∆είγµα 4 
Οργανικός άνθρακας 1.82% 0.98% 
Ανόργανος άνθρακας 5.11% 4.33% 

Πίνακας 15: Ποσοστό οργανικού και ανόργανου άνθρακα των δειγµάτων που 
χρησιµοποιήθηκαν για τα πειράµατα 

 
Παρατηρούµε ότι το ποσοστό ανόργανου άνθρακα και συγκεκριµένα 
ανθρακικού ασβεστίου είναι κοντά στο 5% και στις δύο περιπτώσεις, 
ποσοστό το οποίο µας δίνει την δυνατότητα να θεωρήσουµε ότι υπάρχει 
αξιόλογη περιεκτικότητα ανθρακικού ασβεστίου στα δείγµατά µας. 
 
66..11..55..  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
α. ∆είγµα D1 
 
Τα αποτελέσµατα της ανάλυσης του δείγµατος D1 µε περιθλασιµετρία 
ακτίνων Χ, φαίνονται στην παρακάτω εικόνα: 
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Εικόνα 49: Αποτελέσµατα XRD για το δείγµα D1 

 
Σύµφωνα µε το παραπάνω ακτινογράφηµα και βάσει των πινάκων µε τις 
απορροφήσεις των προτύπων, το κύριο συστατικό του δείγµατος D1 είναι ο 
χαλαζίας (SiO2) ενώ ακολουθούν τα ανθρακικά (CaCO3). Οµοίως ισχύει και 
για το δείγµα D4, καθώς οι κύριες κορυφές είναι οι ίδιες, όπως φαίνεται 
στην παρακάτω εικόνα: 
 

 
Εικόνα 50: Αποτελέσµατα XRD για το δείγµα D4 
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66..22..  ΤΤΙΙΤΤΛΛΟΟ∆∆ΟΟΤΤΗΗΣΣΗΗ  ––  SSOOIILL  TTIITTRRAATTIIOONN  
  
66..22..11..  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΣΣ  11ΗΗ  
  
Τα πειραµατικά δεδοµένα (Παράρτηµα Ι.Α.) που προέκυψαν για τα δύο 
εδαφικά δείγµατα συνοψίζονται στα παρακάτω διαγράµµατα: 
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Γράφηµα 4: Τιτλοδότηση δείγµατος D1 µε προσθήκη οξέος  
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Γράφηµα 5: Τιτλοδότηση δείγµατος D4 µε προσθήκη οξέος  
Από τα δύο παραπάνω διαγράµµατα, παρατηρούµε τα εξής: 
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 Τόσο το δείγµα D1 όσο και το δείγµα D4, έχει ένα µόνο kA το οποίο είναι 
περίπου ίσο µε 10-6,8.  

 Το δείγµα D1 έχει µεγαλύτερη ικανότητα εξουδετέρωσης οξέως, καθώς 
απαιτήθηκε µεγαλύτερος όγκος HCl για την µείωση του pH στο 3,5. 

 
Τα αναµενόµενα αποτελέσµατα της τιτλοδότησης ήταν να εµφανιστούν δύο 
σηµεία αλλαγής της κυρτότητας, να υπάρχουν συνεπώς δύο τιµές kA, οι 
οποίες να αντιστοιχούν στα οξείδια των µετάλλων και στα οργανικά. 
Συνεπώς, τα αποτελέσµατα των παραπάνω τιτλοδοτήσεων δεν θεωρούνται 
αξιόπιστα, καθώς υποδεικνύουν ανυπαρξία οργανικών, των οποίων  το pKA 
βιβλιογραφικά (Νικολαίδης, 2005) είναι κοντά στο 4,5.  
  

  
66..22..22..  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΣΣ  22ΗΗ

    
  
Τα πειραµατικά δεδοµένα (Παράρτηµα Ι.Β.) που προέκυψαν για τα δύο 
εδαφικά δείγµατα συνοψίζονται στα παρακάτω διαγράµµατα: 
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Γράφηµα 6: Τιτλοδότηση δείγµατος D1 µε προσθήκη βάσης 
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Titration NaOH - ∆είγµα D4
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Γράφηµα 7: Τιτλοδότηση δείγµατος D4 µε προσθήκη βάσης 

 
Από τα παραπάνω γραφήµατα, µπορούν να εξαχθούν τα ακόλουθα 
συµπεράσµατα: 

 Το δείγµα D1 παρουσιάζει δύο σηµεία αλλαγής της κλίσης, συνεπώς 
υπάρχουν και οργανικά. Το kA των οργανικών είναι kA,ROH=6,55 και των 
οξειδίων των µετάλλων είναι kA,SOH=8,9. 

 Το χώµα D4 επίσης παρουσιάζει δύο σηµεία αλλαγής της κλίσης, 
συνεπώς υπάρχουν και οργανικά. Το kA των οργανικών είναι kA,ROH=6,8 
και των οξειδίων των µετάλλων είναι kA,SOH=8,25. 

Η µέθοδος αυτή που χρησιµοποιήθηκε για την εύρεση των kA παρουσιάζει 
κάποια σοβαρά µειονεκτήµατα, παρόλο που οι καµπύλες που προέκυψαν 
είναι ικανοποιητικές. Η διαδικασία προετοιµασίας του δείγµατος, και 
συγκεκριµένα ο βρασµός του δείγµατος µε το οξύ, οδήγησε στην αντίδραση 
του συνολικού οργανικού άνθρακα και στην εξαγωγή του από το διάλυµα µε 
την µορφή αερίου. Συνεπώς το υπόλειµµα αποτελούνταν µόνο από τον 
ανόργανο άνθρακα και τα υπόλοιπα συστατικά του διαλύµατος που δεν 
αντέδρασαν µε το οξύ. Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι λόγω της αντίδρασης του 
χώµατος µε το οξύ, ενδεχοµένως τα αποτελέσµατα της τιτλοδότησης να µην 
είναι αντιπροσωπευτικά. 

 
 
66..33..  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΣΣΗΗ  ∆∆ΕΕΙΙΓΓΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ  ΓΓΙΙΑΑ  ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟ  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΚΚΟΟΥΥ    
  
Η διαδικασία υπολογισµού της συγκέντρωσης του χαλκού στο εδαφικό 
δείγµα είναι η εξής:  
Από την καµπύλη βαθµονόµησης που έχει δηµιουργηθεί από τα standard 
διαλύµατα (παράρτηµα Γ.Ι.) γίνεται η µετατροπή της ένδειξης του ρεύµατος 
σε συγκέντρωση στο δείγµα των 50ml στο οποίο τοποθετήθηκε το 
ηλεκτρόδιο. Από την αραίωση που είχε γίνει στο κάθε δείγµα και βάση του 
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νόµου της αραίωσης βρίσκουµε την συγκέντρωση στο διάλυµα που 
προέκυψε από την χώνευση. Συγκεκριµένα: 
Έστω V1 o όγκος του αρχικού δείγµατος, V2 ο όγκος του τελικού διαλύµατος 
µετά την αραίωση του δείγµατος, V3 ο όγκος του δείγµατος στον οποίο 
προσθέσαµε τα 5ml buffer solution και V4 o τελικός όγκος του δείγµατος 
προς µέτρηση. Στην συγκεκριµένη περίπτωση, για όλα τα δείγµατα ισχύει ότι 
V2=45ml, V3=45ml, V4=50ml ενώ η τιµή του V1 διαφέρει από δείγµα σε δείγµα 
ανάλογα µε την συγκέντρωση την οποία έχει. Η πραγµατική συγκέντρωση 
του αρχικού υδατικού διαλύµατος µετά την χώνευση θα δίνεται από τον 
τύπο: 

4 2
orig meas meas meas

3 1 1 1

V V 50 45 50
C C C C

V V 45 V V
= ⋅ = ⋅ =  

Στη συνέχεια για να υπολογίσουµε την συγκέντρωση στο χώµα 
χρησιµοποιούµε τον εξής τύπο: 

( )Cu
soil orig orig

soil

µg 100mL
C C 0.2 C ppm

L 0.5gr
⎛ ⎞= ⋅ = ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

Βάσει των παραπάνω υπολογισµών, προέκυψαν οι συγκεντρώσεις των 15 
δειγµάτων, οι οποίες φαίνονται στο παρακάτω διάγραµµα: 
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Γράφηµα 8: Αποτελέσµατα αναλύσεων για συγκέντρωση χαλκού στα εδαφικά δείγµατα  
 
Παρατηρήσεις: 
 

 Από τα αποτελέσµατα δεν είναι εµφανής κάποιος συσχετισµός της 
φόρτισης σε χαλκό µε την ηλικία του θερµοκηπίου.  
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 Καθώς όλα τα δείγµατα έχουν συλλεχθεί από την ίδια περιοχή, η 
συγκέντρωση υποβάθρου του χαλκού θα πρέπει να είναι ίση ή µικρότερη 
από την µικρότερη συγκέντρωση που ανιχνεύθηκε δηλαδή 

υποβC 15,37ppb= .  
 Όλα τα δείγµατα συλλέχθηκαν από σηµείο κοντά στη ρίζα του φυτού, 
εκτός από το δείγµα 11β, το οποίο συλλέχθηκε από σηµείο µακριά από τη 
ρίζα του φυτού, στο ίδιο θερµοκήπιο. Παρατηρούµε, ότι καθώς 
αποµακρυνόµαστε από την ρίζα του φυτού, η συγκέντρωση του χαλκού 
µειώνεται χωρίς όµως να πέφτει στην τιµή υποβάθρου. 
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Γράφηµα 9: Σχέση συγκέντρωσης χαλκού µε απόσταση από ρίζα φυτού 

 
 Περίπου το 43% των δειγµάτων παρατηρούµε ότι υπερβαίνει κατά πολύ 
την συγκέντρωση υποβάθρου. Πολύ µικρό (30%) είναι το ποσοστό των 
δειγµάτων των οποίων η συγκέντρωση χαλκού είναι της ίδιας τάξης 
µεγέθους µε την συγκέντρωση υποβάθρου.  

 

21,43%

7,14%

7,14%21,43%

42,86%

0-50 ppb
50-100  ppb
100-500  ppb
500-1000  ppb
1000-5000  ppb

 
Γράφηµα 10: Ταξινόµηση δειγµάτων ανά εύρος συγκεντρώσεων χαλκού  
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66..44..  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟ  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑ  ΕΕΚΚΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ((LLEEAACCHHIINNGG))  ΤΤΥΥΠΠΟΟΥΥ  BBAATTCCHH  
 
 
Τα αποτελέσµατα του κινητικού πειράµατος εκρόφησης παρουσιάζονται στο 
παρακάτω γράφηµα. Συγκεκριµένα, παρατηρείται αύξηση της συγκέντρωσης 
µε την πάροδο του χρόνου, και η επίτευξη σταθερών συνθηκών µετά από την 
πάροδο περίπου 48 ωρών. Η συγκέντρωση του χαλκού στην κατάσταση 
σταθερών συνθηκών είναι µόλις 12ppb.  Επίσης είναι εµφανές ότι οι πρώτες 
τρεις µετρήσεις, δηλαδή µέχρι και την στιγµή t=9hr, η συγκέντρωση του 
χαλκού ήταν κάτω από το όριο ανίχνευσης του οργάνου. Συνεπώς προκύπτει 
το συµπέρασµα ότι ο προσροφηµένος χαλκός στο χώµα, εκροφάται σε πολύ 
µικρό ποσοστό, της τάξης του 0,2% και µετά την πάροδο 2 ηµερών. 
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Γράφηµα 11: Κινητικό πείραµα εκρόφησης (leaching) χαλκού  
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66..55..  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟ  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ((SSOORRPPTTIIOONN))  ΤΤΥΥΠΠΟΟΥΥ  BBAATTCCHH  
  
66..55..11..  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
 
Τα αποτελέσµατα του παραπάνω πειράµατος παρουσιάζονται στο παρακάτω 
γράφηµα. Συγκεκριµένα, παρατηρείται εκθετική µείωση της συγκέντρωσης 
µε την πάροδο του χρόνου, και η επίτευξη σταθερών συνθηκών µετά από την 
πάροδο 70 ωρών. Η συγκέντρωση του χαλκού στην κατάσταση σταθερών 
συνθηκών είναι µόλις 200ppb.  Συνεπώς προκύπτει το συµπέρασµα ότι ο 
χαλκός προσροφάται πολύ γρήγορα και σε µεγάλο ποσοστό στο χώµα. 
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Γράφηµα 12: Κινητικό πείραµα προσρόφησης (sorption) χαλκού 
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Όπως φαίνεται και από το παραπάνω γράφηµα, η συγκέντρωση του χαλκού 
στην διαλυτή φάση, µειώνεται εκθετικά. Συνεπώς η εξίσωση της 
συγκέντρωσης θα είναι της µορφής: 
 

kt
0C C e−=  

 
Με γραµµικοποίηση της παραπάνω εξίσωσης, προκύπτει: 
 

0lnC lnC kt= −  
 
Η προσαρµογή των δεδοµένων του κινητικού πειράµατος προσρόφησης, 
στην γραµµικοποιηµένη αυτή εξίσωση, δίνει το εξής γράφηµα: 
 

y = -0,029x + 7,6485
R2 = 0,9265
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Γράφηµα 13: ∆εδοµένα κινητικού πειράµατος προσρόφησης σε γραµµικοποιηµένη 
µορφή.  

Από την εξίσωση ελαχίστων τετραγώνων που φαίνεται στο παραπάνω 
διάγραµµα, προκύπτει ότι η εξίσωση που περιγράφει την µεταβολή της 
συγκέντρωσης συναρτήσει του χρόνου στο πείραµα προσρόφησης του 
χαλκού είναι: 

-0.029tC 2097,5 e= ⋅  
 

Στο παρακάτω γράφηµα, παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα του πειράµατος 
µαζί µε τις τιµές που θα έδινε το µοντέλο της εκθετικής µείωσης της 
συγκέντρωσης: 
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Γράφηµα 14: Σύγκριση πειραµατικών αποτελεσµάτων και µοντέλου εκθετικής µείωσης 
της συγκέντρωσης. 

Από την εξίσωση που προέκυψε, είναι δυνατόν να εξαχθεί ο χρόνος κατά τον 
οποίο έχει ολοκληρωθεί το 50%, 95% και 99% της αντίδρασης  (έως 100% 
λαµβάνεται η επίτευξη µόνιµης κατάστασης). Συγκεκριµένα προκύπτει ότι: 
 

50%

ln2 ln2
t 23.9hr

k 0.029
= = =  

( )
95%

1ln 0.05t 103.3hr 4.3days
k

= = =  

( )
99%

1ln 0.01t 158.8hr 6.62days
k

= = =  

 
Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι η απόκλιση των τεσσάρων πρώτων 
πειραµατικών τιµών σε σχέση µε τις τιµές που προκύπτουν από την εξίσωση 

-0.029tC 2097,5 e= ⋅ , οφείλονται κατά πάσα πιθανότητα στο γεγονός ότι το pH 
του διαλύµατος δεν είχε σταθεροποιηθεί την πρώτη µέρα, και ήταν λίγο 
χαµηλότερο από την τιµή 7.5 0.2±  που είναι η τιµή του pH του πειράµατος.  

 

 
66..55..22..  ΣΣΤΤΑΑΤΤΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΗΗ  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΣΣΗΗ  
  
Για τον έλεγχο της αξιοπιστίας του µοντέλου της εκθετικής µείωσης της 
συγκέντρωσης και συγκεκριµένα των αποτελεσµάτων που δίνονται από την 
χρήση της εξίσωσης 0.029tC 2097,5 e−= ⋅ ,θα διενεργηθεί στατιστική ανάλυση 
της απόκλισης των τιµών που δίνει το µοντέλο από τις πειραµατικές τιµές: 
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Α. Έλεγχος R2 
 
Ελέγχεται η απόκλιση της καµπύλης των τιµών του µοντέλου συναρτήσει των 
πειραµατικών τιµών από την καµπύλη y=x, µε βάση την τιµή του R2 που 
προκύπτει.  Στο παρακάτω γράφηµα δίνεται η καµπύλη: 
  

Κινητικό πείραµα προσρόφησης y = 1,0235x
R2 = 0,9125
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Γράφηµα 15: Έλεγχος R2  

Η τιµή του R2 προκύπτει µεγαλύτερη από 0.9, συνεπώς τα αποτελέσµατα του 
µοντέλου µπορούν να θεωρηθούν ικανοποιητικά.  
 
 
 
Β. Έλεγχος χ2  
 
Η δοκιµή καταλληλότητας προσαρµογής x2, γίνεται για επίπεδο 
εµπιστοσύνης 90% και για 9 βαθµούς ελευθερίας. Ο τύπος που δίνει το x2 
είναι: 

n
2

i 1

παρατηρούµενη τιµή αναµενόµενη τιµή
x

αναµενόµενη τιµή

2

=

⎛ ⎞−⎜ ⎟
⎝ ⎠= ∑  

όπου n+1 οι βαθµοί ελευθερίας.  
Για να επιβεβαιώνεται η καλή προσαρµογή των πειραµατικών τιµών στις 
αναµενόµενες τιµές θα πρέπει να ισχύει: 

( )2 2
0P x x 1 α≤ = −   

όπου α το επίπεδο εµπιστοσύνης.  
Στην συγκεκριµένη περίπτωση για 9 βαθµούς ελευθερίας, ισχύει 2

0χ 4,17=  
Σύµφωνα µε τους παραπάνω τύπους, οι τιµές που προκύπτουν στην 
συγκεκριµένη περίπτωση δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
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Στατιστική ανάλυση x2 

Χρόνος 
(hr) 

Observed value Model 
value 

x2 

1 2394 2038 62 
3 2259 1923 59 
6 1444 1763 58 

11 1242 1525 53 
25 1010 1016 0 
32 679 829 27 

48,5 577 514 8 
57,25 558 399 63 

71,5 333 264 18 
80,5 135 203 23 

   371 
 

Πίνακας 16: Στατιστική ανάλυση x2 για κινητικό πείραµα προσρόφησης 

 
 
Καθώς 370,55>>4,17 τα πειραµατικά δεδοµένα, σύµφωνα µε την στατιστική 
ανάλυση x2 δεν προσοµοιώνονται ικανοποιητικά από την εξίσωση 

-0.029tC 2097,5 e= ⋅ . 
 
 
Γ. T-test Analysis 
 
Οι τύπου που χρησιµοποιούνται στην δοκιµή t κατά ζεύγη, είναι οι εξής: 
 

id
d

n
= ∑   

2
i 2

d

d n
S d

n 1 n 1
= −

− −
∑  

d

d n
t

S
=  

 
Το κριτήριο αποδοχής για την δοκιµή t είναι: ( )0P t t p≤ =  για n-1 βαθµούς 
ελευθερίας.  
Για 9 βαθµούς ελευθερίας θα πρέπει να ισχύει ( )P t 1.833 0.10≤ =  
Οι υπολογισµοί για την συγκεκριµένη περίπτωση δίνονται στον παρακάτω 
πίνακα:  
 

d d2 

356 127213 

336 113003 

-318 101454 

-282 80056 

-6 40 

-149 22467 

63 4016 
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159 25313 

69 4808 

-67 4590 

159 482965 

 

159.19
d 15.92

10
= = , 

2
d

482965.1 10
S 159.19 231,04

9 9
= − =  

15.92 10
t 0.22

231.04
= =  

 
Συνεπώς, αφού 0,22<1,833 τα αποτελέσµατα του µοντέλου προσοµοιώνουν 
ικανοποιητικά τα δεδοµένα πεδίου σε ένα επίπεδο σηµαντικότητας 0,10.  
 
Σύµφωνα µε την στατιστική ανάλυση που προηγήθηκε, το µοντέλο 
προσοµοίωσης της κινητικής της προσρόφησης στο χώµα κρίνεται 
ικανοποιητικό.  
 
 
66..66..  EEQQUUIILLIIBBRRIIUUMM  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑ  ΕΕΚΚΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  
 
Τα αποτελέσµατα του παραπάνω πειράµατος παρουσιάζονται στο παρακάτω 
γράφηµα.  
Συγκεκριµένα, παρατηρείται  ότι για τις τιµές του pH 6.5, 7.5 και 8.5, η 
συγκέντρωση του χαλκού είναι της ίδιας τάξης µεγέθους ενώ για την τιµή 
pH=5.5, παρατηρείται τάση αύξησης της συγκέντρωσης του χαλκού. 
Συνεπώς επιβεβαιώνεται ότι η εκρόφηση του χαλκού από το χώµα ευνοείται 
σε όξινες συνθήκες (pH<6). 
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Γράφηµα 16: Πείραµα εκρόφησης ισορροπίας 
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H συµπεριφορά αυτή της συγκέντρωσης σε σχέση µε το pH, επιβεβαιώνεται 
θεωρητικά, καθώς σε χαµηλότερα pH οι επιφάνειες πάνω στις οποίες είναι 
προσδεµένος ο χαλκός φορτίζονται θετικά  µε αποτέλεσµα να µη διατηρείται 
η ικανότητα συγκράτησής του, ενώ αντίθετα σε υψηλότερα pH που η 
επιφάνεια είναι φορτισµένη αρνητικά, ο χαλκός είναι ισχυρά 
συµπλοκοποιηµένος µε αποτέλεσµα η εκρόφηση να είναι πολύ µικρή και η 
συγκέντρωση στο διάλυµα να είναι αναλόγως µικρή. Η συµπεριφορά αυτή 
επιβεβαιώνεται και βιβλιογραφικά, καθώς όπως αναφέρθηκε σε 
προηγούµενο κεφάλαιο, αµµώδη όξινα εδάφη παρουσιάζουν αυξηµένο 
ποσοστό εκρόφησης χαλκού. 
 
 
 
66..77..  EEQQUUIILLIIBBRRIIUUMM  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  
 

 Τα αποτελέσµατα του πειράµατος προσρόφησης ισορροπίας 
παρουσιάζονται στο παρακάτω γράφηµα.  
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Γράφηµα 17: Πείραµα προσρόφησης χαλκού σε συνθήκες steady state 

 
Παρατηρήσεις:  
 

 Με την αύξηση του pH, αυξάνεται και η προσρόφηση του χαλκού στο 
χώµα, κάτι που ήταν αναµενόµενο, καθώς όσο αυξάνεται το pH, οι 
επιφάνειες φορτίζονται αρνητικά µε αποτέλεσµα οι θέσεις προσρόφησης 
του χαλκού να αυξάνονται και να λαµβάνει χώρα η προσρόφηση σε 
µεγαλύτερο ποσοστό.  

 Ενώ στις χαµηλές συγκεντρώσεις παρατηρείται η χαρακτηριστική 
εκθετική αύξηση της προσρόφησης µε την αύξηση της συγκέντρωσης, 
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παρατηρούµε ότι για τις µεγάλες συγκεντρώσεις (>30ppm), η 
προσρόφηση αυξάνεται δυσανάλογα, γεγονός που υποδεικνύει ότι στις 
συγκεντρώσεις αυτές λαµβάνει χώρα επιφανειακή κατακρήµνιση του 
χαλκού στα οξείδια του σιδήρου και του αργιλίου καθώς και στις 
οργανικές επικαλύψεις που υπάρχουν στους κόκκους του χώµατος. Η 
υπόθεση αυτή επαληθεύεται και από την µοντελοποίηση του συστήµατος 
αυτού, η οποία αναλύεται στο κεφάλαιο 7.  

  
Στη συνέχεια, θα ελεγχθεί κατά πόσο τα πειραµατικά αποτελέσµατα της 
προσρόφησης στα διάφορα pH µπορούν να προσοµοιωθούν µε τα µοντέλα 
του Freundlich και του Langmuir.  
 
α. pH=6,5  
 
Το γράφηµα της συγκέντρωσης του χαλκού σε σχέση µε την προσρόφηση 
του από το χώµα, δίνεται παρακάτω:  

pH=6,5

0
200
400
600
800

1000
1200
1400
1600
1800
2000

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

C equilibrium (ppb)

Q
 a

ds
or

be
d 

C
u 

(m
g 

C
u/

kg
 s

oi
l)

 
Γράφηµα 18: Πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης χαλκού για pH=6.5 

 
 
 

 Μοντέλο Freundlich 
 
Για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε βάση το µοντέλο του 
Freundlich, όπως αναπτύχθηκε στην παράγραφο 3.3.4., δηµιουργείται το 
γράφηµα lnQ – lnCe, το οποίο δίνεται παρακάτω: 
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Freundlich isotherm pH=6,5 y = 1,3185x - 3,3113
R2 = 0,9667
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Γράφηµα 19: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων µε την ισόθερµη Freundlich 
(pH=6.5) 

 
Η τιµή του R2 που προκύπτει είναι ικανοποιητική, καθώς είναι µεγαλύτερη 
του 0,95. Με βάση την εξίσωση που προκύπτει µπορούν να εξαχθούν οι 
ακόλουθες σταθερές: 
k=0.03647  n=0.75844 
H εξίσωση προσοµοίωσης των πειραµατικών δεδοµένων είναι: 

1 1.31850.75844q 0.03647 C 0.03647 C= ⋅ = ⋅  
 
Σύγκριση των αποτελεσµάτων της εξίσωσης αυτής και των πειραµατικών 
δεδοµένων γίνεται στο παρακάτω γράφηµα: 
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Γράφηµα 20: Σύγκριση µοντέλου ισόθερµης Freundlich και πειραµατικών δεδοµένων 
(pH=6.5). 
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Παρατηρούµε ότι η προσοµοίωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων απέχει 
πολύ από το να είναι ικανοποιητική.  
 
 

 Μοντέλο Langmuir 
 
Για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε βάση το µοντέλο του 
Langmuir, όπως αναπτύχθηκε στην παράγραφο 3.3.4.2., δηµιουργείται το 
γράφηµα Q/Ce και Ce , το οποίο δίνεται παρακάτω: 
 
 

Langmuir isotherm y = 0,0002x + 0,1283
R2 = 0,6542
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Γράφηµα 21: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων µε την ισόθερµη Langmuir 

 
 
Βλέπουµε από το παραπάνω διάγραµµα ότι η ισόθερµη Langmuir, δεν µπορεί 
να προσοµοιάσει τα πειραµατικά δεδοµένα. To ίδιο πρόβληµα είχαν 
αντιµετωπίσει και οι Mesquita et al (2000) µελετώντας την ανταγωνιστική 
προσρόφηση του χαλκού και του ψευδαργύρου.  
 
 
β.pH=7,5  
 
Το γράφηµα της συγκέντρωσης του χαλκού σε σχέση µε την προσρόφηση 
του από το χώµα, δίνεται παρακάτω: 
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Γράφηµα 22: Πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης χαλκού για pH=7.5 

 
 Μοντέλο Freundlich 

 
Για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε βάση το µοντέλο του 
Freundlich, όπως αναπτύχθηκε στην παράγραφο 3.3.4.3., δηµιουργείται το 
γράφηµα lnQ – lnCe, το οποίο δίνεται παρακάτω: 

Freundlich isotherm pH=7,5
y = 1,3212x - 2,9034
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Γράφηµα 23: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων µε την ισόθερµη Freundlich 
pH=7.5 

 
Η τιµή του R2 που προκύπτει είναι ικανοποιητική, καθώς είναι µεγαλύτερη 
του 0,95. Με βάση την εξίσωση που προκύπτει µπορούν να εξαχθούν οι 
ακόλουθες σταθερές: 
k=0.05484 n=0.75689 
H εξίσωση προσοµοίωσης των πειραµατικών δεδοµένων είναι: 

1 1.32120.75844q 0.05484 C 0.05484 C= ⋅ = ⋅  
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Σύγκριση των αποτελεσµάτων της εξίσωσης αυτής και των πειραµατικών 
δεδοµένων γίνεται στο παρακάτω γράφηµα: 
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Γράφηµα 24: Σύγκριση µοντέλου ισόθερµης Freundlich και πειραµατικών δεδοµένων 
pH=7.5 

 
Παρατηρούµε ότι η προσοµοίωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων απέχει 
πολύ από το να είναι ικανοποιητική.  
 

 Μοντέλο Langmuir 
 
Για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε βάση το µοντέλο του 
Langmuir, όπως αναπτύχθηκε στην παράγραφο 3.3.4.2., δηµιουργείται το 
γράφηµα Q/Ce και Ce , το οποίο δίνεται παρακάτω: 

Langmuir isotherm y = 0,0003x + 0,1828
R2 = 0,7928
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Γράφηµα 25: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων µε την ισόθερµη Langmuir 
pH=7.5 

 
Η ισόθερµη Langmuir δεν µπορεί ούτε σε αυτήν την περίπτωση να 
προσοµοιάσει τα πειραµατικά δεδοµένα.  
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γ.pH=8,5  
 
Το γράφηµα της συγκέντρωσης του χαλκού σε σχέση µε την προσρόφηση 
του από το χώµα, δίνεται παρακάτω:  

pH=8,5
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Γράφηµα 26: Πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης χαλκού για pH=8.5 

 
 Μοντέλο Freundlich 

 
Για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε βάση το µοντέλο του 
Freundlich, όπως αναπτύχθηκε στην παράγραφο 3.3.4.3., δηµιουργείται το 
γράφηµα lnQ – lnCe, το οποίο δίνεται παρακάτω: 

Freundlich isotherm y = 1,3807x - 3,0916
R2 = 0,9354

0
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Γράφηµα 27: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων µε την ισόθερµη Freundlich 

Η τιµή του R2 που προκύπτει είναι ικανοποιητική, καθώς είναι µεγαλύτερη 
του 0,90. Με βάση την εξίσωση που προκύπτει µπορούν να εξαχθούν οι 
ακόλουθες σταθερές: 
k=0.04543,  n=0.72427 
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H εξίσωση προσοµοίωσης των πειραµατικών δεδοµένων είναι: 
1 1.38070.72427q 0.04543 C 0.03647 C= ⋅ = ⋅  

Σύγκριση των αποτελεσµάτων της εξίσωσης αυτής και των πειραµατικών 
δεδοµένων γίνεται στο παρακάτω γράφηµα: 

pH=8,5
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Γράφηµα 28: Σύγκριση µοντέλου ισόθερµης Freundlich και πειραµατικών δεδοµένων 

Παρατηρούµε ότι η προσοµοίωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων απέχει 
πολύ από το να είναι ικανοποιητική.  
 

 Μοντέλο Langmuir 
Για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε βάση το µοντέλο του 
Langmuir, όπως αναπτύχθηκε στην παράγραφο 3.3.4.2., δηµιουργείται το 
γράφηµα Q/Ce και Ce , το οποίο δίνεται παρακάτω: 

Langmuir isotherm
y = 0,0007x + 0,1057

R2 = 0,6081
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Γράφηµα 29: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων µε την ισόθερµη Langmuir 

 
Ούτε και σε αυτήν την περίπτωση η ισόθερµη Langmuir προσοµοιάζει τα 
πειραµατικά δεδοµένα. 
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66..88..  ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΟΟΝΝΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΙΙΒΒΡΡΑΑ∆∆ΥΥΝΝΣΣΗΗΣΣ  
 
Όπως είδαµε στην παράγραφο 3.4.7., η διεργασία της προσρόφησης κατά 
την διέλευση του χαλκού από το έδαφος, επηρεάζει την κινητικότητά του. 
Έπειτα από κάποιες απλοποιήσεις, ο συντελεστής επιβράδυνσης που 

οφείλεται σε αυτή, δίνεται από τον τύπο R d

ρ
t 1 Κ

θ
= + . Στην προκειµένη 

περίπτωση η µείωση της συγκέντρωσης του χαλκού, µπορεί να περιγραφεί 
από δύο συντελεστές Kd για κάθε pH, δηλαδή µία για το κοµµάτι της 
προσρόφησης και µία για το κοµµάτι της κατακρήµνισης, οι οποίες 
αντιστοιχούν σε συνθήκες χαµηλών και υψηλών συγκεντρώσεων αντίστοιχα. 
Από τα αποτελέσµατα των πειραµάτων προσρόφησης στην ισορροπία, 
προέκυψαν οι εξής γραµµικοί συντελεστές Kd: 
 

pH kd Adsorption (L/g) kd Precipitation (L/g) 

6,5 0,2513 0,9239 

7,5 0,2701 1,207 

8,5 0,2785 4,8542 

 
Στην παράγραφο 6.1.3., βρίσκονται τα χαρακτηριστικά του εδάφους. 
Συγκεκριµένα για το δείγµα D4 που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα 
προσρόφησης ισχύει: 

3

kg
ρ 1324

m
θ 0,42

=

=
 

 
Στον παρακάτω πίνακα, βρίσκονται οι τιµές του συντελεστή επιβράδυνσης 
που προέκυψαν για κάθε pH και για κάθε διεργασία: 

pH tR 
adsorption 

tR 
precipitation 

6,5 793,1933333 2913,484762 

7,5 852,4580952 3805,92381 

8,5 878,9380952 15303,28762 

Πίνακας 17: Συντελεστές επιβράδυνσης 

 
Στα παρακάτω γραφήµατα φαίνεται η µεταβολή του παράγοντα 
επιβράδυνσης συναρτήσει του pH για την προσρόφηση και την 
κατακρήµνιση: 
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Παράγοντας επιβράδυνσης - Προσρόφηση

y = 42,872x + 519,99
R2 = 0,9535
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Γράφηµα 30: Μεταβολή του παράγοντα επιβράδυνσης λόγω προσρόφησης συναρτήσει 
του pH 

 

Παράγοντας επιβράδυνσης - Κατακρήµνιση

y = 6194,9x - 39121
R2 = 0,8037
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Γράφηµα 31: Μεταβολή του παράγοντα επιβράδυνσης λόγω κατακρήµνισης συναρτήσει 
του pH 

 
Παρατηρούµε, ότι για την προσρόφηση, ο παράγοντας επιβράδυνσης 
αυξάνεται γραµµικά µε την αύξηση του pH. Για την κατακρήµνιση επίσης η 
αύξηση του pH, αυξάνει τον παράγοντα επιβράδυνσης.  
Επιβεβαιώνεται λοιπόν από τα παραπάνω, ότι ο χαλκός ακινητοποιείται τόσο 
περισσότερο όσο αυξάνει η οξύτητα του εδάφους.   
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77..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΙΙ  ΕΕΚΚΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΚΚΟΟΥΥ    
  
77..11..  ΠΠΕΕΡΡΙΙΓΓΡΡΑΑΦΦΗΗ  ΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΥΥ  
 
Το µοντέλο MINEQL+, είναι ένα µοντέλο χηµικής ισορροπίας. Παρέχει την 
δυνατότητα προσοµοίωσης της χηµικής ισορροπίας σε υδατικά συστήµατα. 
Μπορεί να προσοµοιάσει από απλά υδατικά συστήµατα µε ένα συστατικό και 
να υπολογίσει την κατανοµή του και τα χαρακτηριστικά του διαλύµατος σε 
ισορροπία, µέχρι και πολύπλοκα συστήµατα, των οποίων τα χαρακτηριστικά 
εξαρτώνται από πολλές παραµέτρους. Παρέχει την δυνατότητα χρήσης 
µοντέλων προσρόφησης, επιφανειακής συµπλοκοποίησης, ιοντανταλλαγής 
κτλ. Η προσοµοίωση γίνεται µε βάση τις αρχές της χηµικής ισορροπίας, 
επιλύοντας δηλαδή τις εξισώσεις διατήρησης της µάζας για τις εκάστοτε 
αντιδράσεις. Συγκεκριµένα, ο χρήστης καθορίzει τα συστατικά (components) 
του υδατικού διαλύµατος το οποίο προσοµοιώνεται, τις ολικές τους 
συγκεντρώσεις καθώς και κάποιες συνθήκες του πειράµατος, όπως το pH, η 
ιοντική ισχύς, η θερµοκρασία κα. Στη συνέχεια, για τους υπολογισµούς, το 
πρόγραµµα χρησιµοποιεί την θερµοδυναµική βάση δεδοµένων MINTEQ+, η 
οποία παρέχει τις σταθερές ισορροπίας για πλήθος αντιδράσεων. Το 
πρόγραµµα παρέχει την δυνατότητα στον χρήση εισαγωγής επιπλέον 
συστατικών και αντιδράσεων, στην περίπτωση που αυτές δεν υπάρχουν ήδη 
στην θερµοδυναµική βάση δεδοµένων. Τα συστατικά του διαλύµατος µετά 
την επίτευξη ισορροπίας, ταξινοµούνται σε επτά είδη: 

 Type 1,2 : ∆ιαλυτά είδη 
 Type 3 : Σταθερές ποσότητες (πχ pH) 
 Type 4: Στερεά που κατακρηµνίζονται 
 Type 5: Στερεά που έχουν το δυναµικό να καθιζάνουν αλλά δεν 
καθιζάνουν γιατί δεν συµπεριλαµβάνονται στους υπολογισµούς. 

 Type 6: Είδη που δεν συµπεριλαµβάνονται στους υπολογισµούς. 
 Type 7: Ψευδο-είδη (π.χ. ολικές συγκεντρώσεις) 

  
  
77..22..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ΕΕΚΚΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΚΚΟΟΥΥ  ΑΑΠΠΟΟ  ΤΤΟΟ  ΧΧΩΩΜΜΑΑ  
  
77..22..11..  ∆∆ΙΙΑΑ∆∆ΙΙΚΚΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  
Για την µοντελοποίηση της εκρόφησης του χαλκού, ακολουθούνται τα εξής 
βήµατα: 
 
Α. Επιλογή συστατικών 
 
Αρχικά γίνεται η επιλογή των συστατικών του διαλύµατος. Όπως 
περιγράφηκε και στην πειραµατική διαδικασία τα µοναδικά αντιδραστήρια 
που χρησιµοποιήθηκαν ήταν ο ηλεκτρολύτης NaNO3, το HCl και το NaOH για 
την ρύθµιση του pH. Θεωρούµε ότι η θέσεις προσρόφησης από τις οποίες 
εκροφάται το χώµα είναι τα οξείδια των µετάλλων και οι οργανικές ουσίες 
που υπάρχουν, οι οποίες αναφέρονται ως SOH και  ROH αντίστοιχα. Τέλος, 
επιλέγονται και κάποια συστατικά τα οποία έχουν να κάνουν µε το µοντέλο 
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επιφανειακής συµπλοκοποίησης που χρησιµοποιείται. Στην προκειµένη 
περίπτωση, επειδή χρησιµοποιείται το Triple Layer Model επιλέγονται οι 
παράµετροι για το δυναµικό ψ, ψ0 και ψΒ. 
Στον παρακάτω πίνακα συνοψίζονται τα συστατικά που επιλέχτηκαν, στο 
πρώτο βήµα της µοντελοποίησης: 
  

Η2Ο NO3
- 

Η+ SOH 
Cu+2 ROH 
Cl- PSI0 
Na+ PSIB 

Πίνακας 18: Επιλεγόµενα συστατικά  για µοντελοποίηση προσρόφησης/εκροφησης στο 
MineQL+ 

 
 
Β. Εισαγωγή αντιδράσεων επιφανειακής συµπλοκοποίησης  
 
Στη συνέχεια, αφού επιλεγεί η εντολή Scan Thermo ώστε να εξαχθούν τα 
απαραίτητα θερµοδυναµικά δεδοµένα βάσει των συστατικών που έχουν 
επιλεγεί, θα πρέπει να εισαχθούν οι επιπλέον αντιδράσεις για την 
επιφανειακή συµπλοκοποίηση και για την υδρόλυση των οξειδίων των 
µετάλλων και των οργανικών. Οι αντιδράσεις αυτές είναι οι εξής: 
 
Αντιδράσεις επιφανειακής οξύτητας: 

2SOH SOH H+ +≡ ≡ +    
SOH SO H− +≡ +  
ROH RO H− +≡ +  

 
Αντιδράσεις επιφανειακής προσρόφησης χαλκού: 

2SOH Cu SOCu H+ + +≡ + +  
2ROH Cu ROCu H+ + +≡ + +  

 
 
Γ. Προσδιορισµός αρχικών συγκεντρώσεων 
 
Ακολουθεί ο καθορισµός των αρχικών συγκεντρώσεων σε όσα συστατικά τις 
γνωρίζουµε. Στον παρακάτω πίνακα φαίνονται οι συγκεντρώσεις αυτές. 
Σηµειώνεται στο σηµείο αυτό, ότι το MineQL+, δέχεται και δίνει τιµές 
συγκέντρωσης σε Molarity.  
 

Cl 10-7 

Na 10-1 

NO3 10-1 

PSI0 10-5 

PSIB 10-5 
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Επίσης, καθορίζεται το pH=7.5. 
Οι συγκεντρώσεις των υπόλοιπων συστατικών και οι συντελεστές κατανοµής 
δεν είναι επακριβώς γνωστοί. Για τον λόγο αυτό ξεκινάµε µε κάποιες 
αρχικές τιµές, οι οποίες στη συνέχεια θα µεταβάλλονται έτσι ώστε να 
καλιµπραριστεί το µοντέλο. Συνεπώς οι παράµετροι βαθµονόµησης του 
µοντέλου είναι οι εξής: 

 Συγκέντρωση SOH 
 Συγκέντρωση ROH 
 Συντελεστής kSOH-Cu 
 Συντελεστής kROH-Cu 
 Αρχική συγκέντρωση χαλκού 

 
∆. Τρέξιµο µοντέλου 
 
Στο τελικό στάδιο, επιλέγονται οι παράµετροι του µοντέλου επιφανειακής 
συµπλοκοποίησης που θα χρησιµοποιηθούν, καθώς και κάποιοι άλλοι 
παράµετροι όπως η ιοντική ισχύς και ο τύπος υπολογισµού που θα κάνει το 
µοντέλο.  
Στην συγκεκριµένη περίπτωση, η ιοντική ισχύς υπολογίζεται από το µοντέλο, 
ζητείται η διενέργεια τιτλοδότησης του pH, για τιµές από 2 έως 9 και οι τιµές 
των παραµέτρων του Triple Layer Model, οι οποίες δίνονται στον παρακάτω 
πίνακα:  
 

Surface Area 2.70 m2/g 
Solids Concentration 50 g/l 
C1  4.43 F/m2 
C2  0.74 F/m2 

Πίνακας 19: Παράµετροι Triple Layer Model που χρησιµοποιήθηκαν για την 
µοντελοποίηση 

  
  
77..22..22..  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
 
Μετά από διαδοχικές εκτελέσεις του µοντέλου, για την επίτευξη της 
καλύτερης προσοµοίωσης των πειραµατικών δεδοµένων µε την 
ελαχιστοποίηση του RMSE, καταλήξαµε στις εξής τιµές των παραµέτρων 
βαθµονόµησης: 
 

[Cu+2] 10-6 

[SOH] 77.2 10−⋅  
[ROH] 10-7 

kSOH-Cu 3.1 
kROH-Cu -0.5 

Πίνακας 20: Τελικές τιµές παραµέτρων βαθµονόµησης για τη µοντελοποίηση των 
πειραµάτων εκρόφησης του χαλκού  
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Στο παρακάτω γράφηµα φαίνονται οι τιµές της συγκέντρωσης που 
προέκυψαν από τα πειράµατα, σε σύγκριση µε τις τιµές της συγκέντρωσης 
που προέκυψαν από το µοντέλο. ∆ιευκρινίζεται ότι η συγκέντρωση του 
µοντέλου, αφορά την ολική διαλυτή συγκέντρωση του χαλκού (δηλαδή όλα 
τα είδη εκτός των στερεών και των προσροφηµένων µορίων χαλκού). 
 
 

Μοντελοποίηση πειράµατος εκρόφησης χαλκού
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Γράφηµα 32: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων από το MineQL+  
 
To RMSE  (Rool Mean Square Error) υπολογίστηκε από τον τύπο: 
 

( )2model experimentalx x
RMSE

n

−
= ∑   

 
Μετά από την βαθµονόµηση, τα αποτελέσµατα του RMSE είναι αυτά που 
δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
 

pH Experimental 
Average (M) 

Model (M) RMSE 

8,5 2,3522E-07 2,79E-07 1,8961E-15 

7,5 2,57844E-07 2,7995E-07 4,88729E-16 

6,5 2,77686E-07 2,8357E-07 3,46588E-17 

5,5 4,25824E-07 4,4219E-07 2,679E-16 

 
 

2,592E-08 

Πίνακας 21: Υπολογισµός RMSE µοντελοποίησης πειραµάτων εκρόφησης χαλκού  

 
Για επιβεβαίωση της αξιοπιστίας της µοντελοποίησης, προβαίνουµε και σε 
στατιστικό έλεγχο R2. Ένδειξη ικανοποιητικής προσοµοίωσης είναι στο 
γράφηµα των πειραµατικών τιµών συναρτήσει των τιµών του µοντέλου η 
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τιµή του R2 να προκύψει µεγαλύτερη του 0.8, δηλαδή να υπάρχει µικρή 
απόκλιση από την ευθεία y=x. 
Παρακάτω δίνεται το γράφηµα που προέκυψε: 
 

y = 1,0646x
R2 = 0,9436
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Γράφηµα 33: Στατιστική ανάλυση R2 της µοντελοποίησης των πειραµάτων  εκρόφησης 
του χαλκού  

Η τιµή του R2 προέκυψε µεγαλύτερη από 0.9, συνεπώς η προσοµοίωση των 
πειραµατικών δεδοµένων από το MΙΝΕQL+ µετά από την βαθµονόµηση που 
έγινε, θεωρείται ικανοποιητική. 

  

77..33..  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΚΚΟΟΥΥ  ΑΑΠΠΟΟ  ΤΤΟΟ  ΧΧΩΩΜΜΑΑ  ΣΣΤΤΟΟ  MMIINNEEQQLL  
  
77..33..11..  ∆∆ΙΙΑΑ∆∆ΙΙΚΚΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  
Για την µοντελοποίηση της προσρόφησης του χαλκού, ακολουθήθηκε 
παρόµοια διαδικασία µε αυτήν την οποία ακολουθήθηκε κατά την 
µοντελοποίηση της εκρόφησης. Η επιλογή των συστατικών γίνεται ακριβώς 
µε τον ίδιο τρόπο, και οι αντιδράσεις της επιφανειακής συµπλοκοποίησης 
του χαλκού στα SOH και ROH καθώς και οι αντιδράσεις επιφανειακής 
οξύτητας τους είναι ακριβώς ίδιες. Οι αρχικές συγκεντρώσεις που 
χρησιµοποιήθηκαν για τα γνωστά συστατικά διατηρήθηκαν ίδιες.  
Η διαφορά στην περίπτωση της προσρόφησης έγκειται στο ότι η τιτλοδότηση 
δεν γίνεται µε µεταβολή του pH, αφού η κάθε καµπύλη προσρόφησης γίνεται 
σε σταθερό pH, αλλά µε µεταβολή της αρχικής συγκέντρωσης χαλκού στο 
διάλυµα.  
Και σε αυτήν την περίπτωση οι συγκεντρώσεις των υπόλοιπων συστατικών 
και οι συντελεστές κατανοµής δεν είναι επακριβώς γνωστοί. Για τον λόγο 
αυτό ξεκινάµε και πάλι µε κάποιες αρχικές τιµές, οι οποίες στη συνέχεια θα 
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µεταβάλλονται έτσι ώστε να βαθµονοµηθεί το µοντέλο. Συνεπώς οι 
παράµετροι βαθµονόµησης του µοντέλου είναι οι εξής: 
 

 Συγκέντρωση SOH 
 Συγκέντρωση ROH 
 Συντελεστής kSOH-Cu 
 Συντελεστής kROH-Cu 

 
Η αρχική συγκέντρωση του χαλκού στην περίπτωση αυτή είναι η µικρότερη 
αρχική συγκέντρωση χαλκού που προστέθηκε στο διάλυµα, την οποία 
αυξάνουµε µε σταθερό βήµα µέχρι την µεγαλύτερη αρχική συγκέντρωση 
χαλκού που προστέθηκε στο διάλυµα. Η επιλογή αυτή γίνεται στο επόµενο 
βήµα, που είναι το τρέξιµο του µοντέλου. Σκοπός της επιλογής αυτής, είναι η 
εξαγωγή της καµπύλης προσρόφησης στην ισορροπία σε συνάρτηση µε την 
αρχική συγκέντρωση του χαλκού, σε σταθερό pH.  
Στο τελικό λοιπόν στάδιο που είναι το τρέξιµο του µοντέλου επιλέγονται οι 
ίδιοι παράµετροι του µοντέλου επιφανειακής συµπλοκοποίησης.  
  
  
77..33..22..  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
  
77..33..22..11..  PPHH==66..55  
    
Μετά από διαδοχικές εκτελέσεις του µοντέλου, για την επίτευξη της 
καλύτερης προσοµοίωσης των πειραµατικών δεδοµένων από τα 
αποτελέσµατα του µοντέλου, για pH=6.5, καταλήξαµε στις εξής τιµές των 
παραµέτρων βαθµονόµησης: 
 

[SOH] 10-2 

[ROH] 
32 10−⋅  

kSOH-Cu 0.9 
kROH-Cu -0.3 

Πίνακας 22: Τελικές τιµές παραµέτρων βαθµονόµησης για τη µοντελοποίηση των 
πειραµάτων προσρόφησης του χαλκού (pH=6.5) 

Οι τιµές των σταθερών ισορροπίας και των συγκεντρώσεων των θέσεων 
προσρόφησης, στην περίπτωση αυτή διαφέρουν, καθώς το χώµα είναι 
διαφορετικό από αυτό που χρησιµοποιήθηκε στην εκρόφηση. Εξάλλου, στην 
προκειµένη περίπτωση σκοπός µας είναι η προσοµοίωση των συγκεκριµένων 
πειραµατικών αποτελεσµάτων, και όχι ο προσδιορισµός των παραµέτρων 
του χώµατος. Στη συνέχεια, για την βαθµονόµηση του µοντέλου για τα άλλα 
pH (7.5 & 8.5), διατηρούνται σταθερές οι τιµές των συντελεστών k, και η 
βαθµονόµηση γίνεται µε µεταβολή των συγκεντρώσεων των θέσεων 
προσρόφησης.  
Στο παρακάτω γράφηµα φαίνονται οι τιµές της συγκέντρωσης που 
προέκυψαν από τα πειράµατα, σε σύγκριση µε τις τιµές της συγκέντρωσης 
που προέκυψαν από το µοντέλο. ∆ιευκρινίζεται ότι η συγκέντρωση του 
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µοντέλου, αφορά την ολική διαλυτή συγκέντρωση του χαλκού (δηλαδή όλα 
τα είδη εκτός των στερεών και των προσροφηµένων µορίων χαλκού). 

Μοντελοποίηση Sorption Equilibrium  pH=6.5
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Γράφηµα 34: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων προσροφησης σε pH=6.5 από 
το MINEQL+ 

 

 
Παρατηρήσεις: 
 

 Η προσοµοίωση που κάνει το MΙΝΕQL+, σύµφωνα µε τα δεδοµένα που του 
δόθηκαν, αφορά την προσρόφηση του χαλκού στο χώµα. Όπως λοιπόν 
ήταν αναµενόµενο, το µοντέλο δηµιουργεί µία καµπύλη η οποία δεν 
συµπεριλαµβάνει την κατακρήµνιση, και δεν µπορεί να προσοµοιάσει τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα, µετά το σηµείο που αυτή αρχίζει να γίνεται ο 
κυρίαρχος µηχανισµός. Συγκεκριµένα οι τρεις τελευταίες µετρήσεις που 
αφορούν τις αρχικές συγκεντρώσεις 50,80 και 100ppm, δεν µπορούν σε 
καµία περίπτωση να προσοµοιωθούν από το µοντέλο υπό τις συνθήκες 
που του έχουν καθοριστεί. 

 Για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων που αφορούν την 
µείωση της συγκέντρωσης και άρα την φαινοµενική αύξηση της 
προσρόφησης λόγω κατακρήµνισης, θα πρέπει να µεταβληθούν τα 
αρχικά δεδοµένα. 

 

77..33..22..22..  PPHH==77,,55  
  
Τόσο τα δεδοµένα όσο και τα αποτελέσµατα για το pH=7.5 είναι παρόµοια µε 
αυτά του pH=6.5, µε την διαφορά ότι από την διαδικασία της βαθµονόµησης 
προκύπτουν άλλες συγκεντρώσεις SOH και ROH. Όπως αναφέρθηκε και 
παραπάνω, οι σταθερές ισορροπίας k, διατηρήθηκαν σταθερές. 
Οι τελικές τιµές των παραµέτρων βαθµονόµησης δίνονται στον παρακάτω 
πίνακα: 
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[SOH] 
45 10−⋅  

[ROH] 
45 10−⋅  

kSOH-Cu 0.9 
kROH-Cu -0.3 

Πίνακας 23: Τελικές τιµές παραµέτρων βαθµονόµησης για τη µοντελοποίηση των 
πειραµάτων προσρόφησης του χαλκού (pH=7.5) 

 
Στο παρακάτω γράφηµα φαίνονται οι τιµές της συγκέντρωσης που 
προέκυψαν από τα πειράµατα, σε σύγκριση µε τις τιµές της συγκέντρωσης 
που προέκυψαν από το µοντέλο.  

Μοντελοποίηση Sorption Equilibrium  pH=7.5
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Γράφηµα 35: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων προσροφησης σε pH=7.5 από 
το MINEQL+ 

Για το παραπάνω γράφηµα, ισχύουν οι ίδιες παρατηρήσεις που έγιναν και 
για το pH=6.5, µε µοναδική διαφορά το ότι η κατακρήµνιση καθίσταται 
κύριος µηχανισµός αποµάκρυνσης του χαλκού αρκετά νωρίτερα από ότι σε 
χαµηλότερο pH, συνεπώς η προσοµοίωση των αποτελεσµάτων είναι ακόµα 
χειρότερη, παρά το ότι έγινε βαθµονόµηση των αρχικών συγκεντρώσεων 
των οξειδίων και των οργανικών. 

 

77..33..22..33..  PPHH==88..55  
  
Τόσο τα δεδοµένα όσο και τα αποτελέσµατα για το pH=8.5 είναι παρόµοια µε 
αυτά του pH=6.5 και του pH=7.5, µε την διαφορά ότι από την διαδικασία της 
βαθµονόµησης προκύπτουν και πάλι άλλες συγκεντρώσεις SOH και ROH. 
Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, οι σταθερές ισορροπίας k, διατηρήθηκαν 
σταθερές. 
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Οι τελικές τιµές των παραµέτρων βαθµονόµησης δίνονται στον παρακάτω 
πίνακα: 
 

[SOH] 
41.5 10−⋅  

[ROH] 
51 10−⋅  

kSOH-Cu 0.9 
kROH-Cu -0.3 

Πίνακας 24: Τελικές τιµές παραµέτρων βαθµονόµησης για τη µοντελοποίηση των 
πειραµάτων προσρόφησης του χαλκού (pH=8.5) 

 
Στο παρακάτω γράφηµα φαίνονται οι τιµές της συγκέντρωσης που 
προέκυψαν από τα πειράµατα, σε σύγκριση µε τις τιµές της συγκέντρωσης 
που προέκυψαν από το µοντέλο.  
 

Μοντελοποίηση Sorption Equilibrium  pH=8.5
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Γράφηµα 36: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων προσροφησης σε pH=8.5 από 
το MINEQL+ 

Για το παραπάνω γράφηµα, ισχύουν οι ίδιες παρατηρήσεις που έγιναν και 
για το pH=7.5. 
 
 
77..33..33..  ΘΘΕΕΩΩΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΣΣΤΤΑΑ  ΑΑΝΝΘΘΡΡΑΑΚΚΙΙΚΚΑΑ  
 
Όπως προέκυψε από την παραπάνω διαδικασία της µοντελοποίησης, η 
προσρόφηση και κατακρήµνιση του χαλκού στο έδαφος δεν µπορεί να 
προσοµοιωθεί από το MΙΝΕQL+ χωρίς αλλαγή των δεδοµένων.  
Σαν εναλλακτική µεθοδολογία για την προσοµοίωση των πειραµατικών 
δεδοµένων, θα εισαχθεί στο µοντέλο η επίδραση των ανθρακικών, καθώς 
όπως είδαµε από το πείραµα CHN που έγινε στα δείγµατα, υπάρχει αρκετά 
σηµαντικό ποσοστό ανόργανου άνθρακα (5%). Η επιρροή των ανθρακικών 
στην προσρόφηση του χαλκού έχει µελετηθεί από τους Madrid et al. (1992), 
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σύµφωνα µε τους οποίους σε συστήµατα παρόµοια µε το εξεταζόµενο, ο 
χαλκός αποµακρύνεται πρωταρχικά κατακρηµνιζόµενος υπό την µορφή 
οξειδίων και µε προσρόφηση στα ανθρακικά του εδάφους. Επίσης οι 
Papadopoulos & Rowell (1989) παρατήρησαν ότι σε χαµηλές συγκεντρώσεις 
χαλκού τα ανθρακικά δεν ήταν κορεσµένα σε χαλκό αλλά σε υψηλότερες 
συγκεντρώσεις  λάµβανε χώρα κατακρήµνιση οξειδίων του χαλκού. 
Η αντίδραση του χαλκού µε τα ασβεστολιθικά πετρώµατα, πετρώµατα 
δηλαδή µε υψηλό ποσοστό CaCO3 (calcite), είναι η εξής (Zachara et al., 
1991): 
 

2 2
3 3Cu CaCO CuCO Ca+ ++ ≡ +  

 
Στην προκειµένη περίπτωση ο προσροφηµένος χαλκός στα ανθρακικά 
συµβολίζεται µε 3CuCO≡ . Η αντίδραση αυτή, χρησιµοποιείται σε συνδυασµό 
µε την προσρόφηση σε οξείδια του σιδήρου και σε οργανικά. Μετά από 
βαθµονόµηση προέκυψαν οι τιµές που δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 

[SOH] 
21 10−⋅  

[ROH] 
34.8 10−⋅  

2
3CO−⎡ ⎤⎣ ⎦  

11 10−⋅
 

ΚCO3-Cu -3.0 
kSOH-Cu 0.9 
kROH-Cu -0.3 

Πίνακας 25: Τελικές τιµές παραµέτρων βαθµονόµησης για τη µοντελοποίηση των 
πειραµάτων προσρόφησης του χαλκού (pH=6.5) µετά την προσθήκη των ανθρακικών. 

Η προσοµοίωση που προκύπτει από το µοντέλο, µε την εισαγωγή των 
παραπάνω δεδοµένων, δίνονται στο παρακάτω διάγραµµα: 

Μοντελοποίηση Sorption Equilibrium 
(SOH + ROH + calcite)  pH=6.5
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Γράφηµα 37: Προσοµοίωση πειραµατικών αποτελεσµάτων προσροφησης σε pH=8.5 από 
το MineQL+

 µετά την προσθήκη των ανθρακικών. 
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Από το παραπάνω γράφηµα, φαίνεται ότι ούτε η προσθήκη των ανθρακικών, 
δεν αρκεί για την ικανοποιητική προσοµοίωση των πειραµατικών 
δεδοµένων, και συγκεκριµένα του τµήµατος όπου η κατακρήµνιση γίνεται ο 
κυρίαρχος µηχανισµός. Η µόνη διαφοροποίηση που επήλθε από την 
προσθήκη των ανθρακικών για θέσεις προσρόφησης, σε συνδυασµό µε τα 
οξείδια του σιδήρου και τα οργανικά, είναι ότι η προσρόφηση δεν φαίνεται 
να φτάνει σε steady state µετά από κάποια συγκέντρωση, δηλαδή δεν 
ακολουθεί το πρότυπο του Langmuir.  
To συµπέρασµα από όλες τις παραπάνω δοκιµές είναι ότι τα πειραµατικά 
αποτελέσµατα δεν ακολουθούν το Triple Layer Model, και θα πρέπει να 
βρεθεί κάποιος άλλος τρόπος µοντελοποίησης.  
 
 
 
77..44..    ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ΜΜΕΕ  ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΤΤΗΗΣΣ  ΙΙΣΣΟΟΘΘΕΕΡΡΜΜΗΗΣΣ    BBEETT  
  
77..44..11..  ∆∆ΙΙΑΑ∆∆ΙΙΚΚΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΜΜΟΟΝΝΤΤΕΕΛΛΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
 
Από την προσπάθεια που έγινε µέχρι το σηµείο αυτό για την προσοµοίωση 
των πειραµατικών δεδοµένων µε κάποιο από τα κλασσικά µοντέλα της 
προσρόφησης ή της επιφανειακής συµπλοκοποίησης (Freundlich, Langmuir, 
TLM), διαπιστώθηκε ότι κανένα από αυτά δεν έχει την δυνατότητα να 
περιγράψει την µεταβολή της συγκέντρωσης στο υδατικό διάλυµα, µετά το 
σηµείο όπου η επιφανειακή κατακρήµνιση γίνεται ο κυρίαρχος µηχανισµός.  
Το πρόβληµα αυτό της εξασφάλισης συνέχειας µεταξύ επιφανειακής 
συµπλοκοποίησης και επιφανειακής κατακρήµνισης, είχαν αντιµετωπίσει µε 
την δηµιουργία ενός µοντέλου επιφανειακής κατακρήµνισης οι Farley et al 
(1985). Σε πολλές ακόµα περιπτώσεις είχε παρατηρηθεί ότι αφού οι 
ισόθερµες προσρόφησης έδειχναν ότι η επιφάνεια προσρόφησης έφτανε σε 
κορεσµό, εκδηλωνόταν αυξηµένη προσρόφηση σε µεγάλες συγκεντρώσεις 
ισορροπίας (McBride, 1980; Jurinak & Bauer, 1956). O McBride (1979) 
κατέληξε στο συµπέρασµα ότι η αυξηµένη αποµάκρυνση δεν ήταν δυνατόν 
να οφείλεται σε προσρόφηση, καθώς µετά από µέτρηση διαπίστωσε ότι η 
αποµάκρυνση του Mn+2 από το διάλυµα ήταν µεγαλύτερη από αυτήν που θα 
δικαιολογούσε ο αριθµός θέσεων προσρόφησης του καλσίτη στον οποίο 
µελετήθηκε η διεργασία. Με περαιτέρω αναλύσεις, βρέθηκε ότι όντως η 
αποµάκρυνση δεν οφειλόταν σε προσρόφηση αλλά σε κατακρήµνιση του 
MnCO3 στην επιφάνεια του καλσίτη.  
Τα πειραµατικά αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας φαίνεται να 
συµφωνούν µε την βιβλιογραφία καθώς αυτά δεν υποδεικνύουν κορεσµό 
στην πυκνότητα προσρόφησης θεωρώντας µονοστρωµατική κάλυψη αλλά 
δείχνουν συνεχιζόµενη αύξηση. Για την ερµηνεία της συµπεριφοράς αυτή οι 
Farley et al. (1985), θεώρησαν ότι η προσοµοίωση θα µπορούσε να γίνει 
καλύτερα αν υπήρχε µία λογική συνέχεια µεταξύ των αντιδράσεων της 
προσρόφησης και της κατακρήµνισης. Με την λογική αυτή πρότειναν ένα 
µοντέλο που ουσιαστικά είναι παρόµοιο µε την ισόθερµη BEΤ. Η ισόθερµη 
BET όπως έχει αναφερθεί και στο αντίστοιχο κεφάλαιο, θεωρεί κάλυψη της 
επιφάνειας προσρόφησης σε παραπάνω από ένα στρώµα. Όσο αφορά την 
κάλυψη της κατακρήµνισης, η αντιστοιχία που υπάρχει µε την ισόθερµη BET 
που περιγράφει την προσρόφηση αερίων σε πορώδη µέσα, είναι η 
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συµπύκνωση του αερίου, που µειώνει την συγκέντρωσή του µε µεγαλύτερο 
ρυθµό από ότι η προσρόφηση αυτή καθεαυτή, και µε διαφορετικό 
µηχανισµό.  
Βάσει της παραπάνω λογικής, αναπτύχθηκε ένα µοντέλο από τους Comans 
and Middelburg (1987), το οποίο εξασφαλίζει την συνέχεια µεταξύ των δύο 
διεργασιών, βασισµένο στο µοντέλο που ανέπτυξαν οι Farley et al (1985) για 
την επιφανειακή κατακρήµνιση. Σύµφωνα µε αυτό, όταν ένα κατιόν 
προσροφάται στην επιφάνεια ενός ανθρακικού ορυκτού, δηµιουργείται µία 
δεύτερη επιφάνεια ανθρακικών η οποία επιτρέπει περαιτέρω µεταφορά τόσο 
των προσροφούµενων κατιόντων όσο και των ήδη προσροφηµένων 
κατιόντων στο ορυκτό στην στερεά φάση. Συνεπώς, επιπλέον της 
µονοστρωµατικής προσρόφησης, το µοντέλο επιτρέπει την δηµιουργία µίας 
επιφανειακής φάσης της οποίας η σύσταση περιγράφεται από ένα στερεό 
διάλυµα το οποίο έχει σαν ακραία µέλη το ασβεστολιθικό ορυκτό που 
λειτουργεί σαν προσροφητής και ένα ανθρακικό κατακρήµνισµα του 
προσροφούµενου κατιόντος. Στην µαθηµατική περιγραφή του µοντέλου για 
την έννοια της επιφανειακής κατακρήµνισης στην διεπιφάνεια ανθρακικών 
νερού, τα µέταλλα αντιµετωπίζονται σαν είδη της επιφανείας, ενώ τα 
µέταλλα που δεν βρίσκονται σε απευθείας επαφή µε το διάλυµα, αλλά είναι 
διαχωρισµένα από το προσροφηµένη µονοστρωµατική κάλυψη, 
αντιµετωπίζονται σαν στερεά είδη. Οι αντιδράσεις της επιφανειακής 
κατακρήµνισης για την προσρόφηση των µετάλλων σε ανθρακικό ασβέστιο 
δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
 
Προσρόφηση του 2Cu+ στον CaCO3(s) 

Kads0 2 0
3 3 3(s) 3CaCO Cu HCO CaCO CuCO H+ − += + + + = +  

Κατακρήµνιση του 
2Cu+
 

sp(Cu)
1
K0 2 0

3 3 3(s) 3CuCO Cu HCO CuCO CuCO H+ − += + + + = +  

Προσρόφηση του 2Ca+ στο 3(s)CuCO  

adsK0 2 0
3 3 3(s) 3CuCO Ca HCO CuCO CaCO H′+ − += + + + = +  

Κατακρήµνιση του 
2Ca+
 

sp(Ca)
1
K0 2 0

3 3 3(s) 3CaCO Ca HCO CaCO CaCO H+ − += + + + = +  

Πίνακας 26: Αντιδράσεις επιφανειακής κατακρήµνισης – µοντέλο Faley et al (1985) 

 
Με σταθερές ισορροπίας αντιστοίχως:  
 
 

Προσρόφηση του 2Cu+ στον CaCO3(s) 

{ }
0 2
3 3

ads 0
3

CaCO Cu HCO
K

CuCO H

+ −

+

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤=⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦=
⎡ ⎤=⎣ ⎦
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Κατακρήµνιση του 
2Cu+
 

{ }
0 2
3 3

0
sp(Cu) 3

CuCO Cu HCO1
K CuCO H

+ −

+

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦=
⎡ ⎤=⎣ ⎦

  

Προσρόφηση του 2Ca+ στο 3(s)CuCO  

{ }
0 2
3 3

ads 0
3

CuCO Ca HCO
K

CaCO H

+ −

+

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤=⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦′ =
⎡ ⎤=⎣ ⎦

  

Κατακρήµνιση του 
2Ca+
 

{ }
0 2
3 3

0
sp(Ca) 3

CaCO Ca HCO1
K CaCO H

+ −

+

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤=⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦=
⎡ ⎤=⎣ ⎦

  

 
Με συνδυασµό των παραπάνω εξισώσεων προκύπτει: 
 

ads
spCu spCa ads

1
K

K K K
′ =  

 
Tα ισοζύγια µάζας που προκύπτουν από τις παραπάνω αντιδράσεις είναι τα 
εξής: 
 

2 0
3 3(s)TOTCu Cu CuCO CuCO+⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= + = +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  ολική συγκέντρωση χαλκού  

2 0
3 3(s)TOTCa Ca CaCO CaCO+⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= + = +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  ολική συγκέντρωση ασβεστίου 

0 0
T 3 3S CaCO CuCO⎡ ⎤ ⎡ ⎤= = + =⎣ ⎦ ⎣ ⎦  ολική συγκέντρωση θέσεων προσρόφησης  

Για συγκεκριµένη τιµή του pH, οπότε { } pHH 10+ −= , η επίλυση του παραπάνω 

συστήµατος εφτά εξισώσεων δίνει την προσρόφηση συναρτήσει των 
παραπάνω µεταβλητών (Farley et al., 1985): 
 

( )

( ) ( )

2 2
2 T

2 2 2 2
s s s

Cu 22
2 2 s

2s
s

Cu CuS 1
B 1 Cu 1

TOTCa B 1Cu Cu Ca Cu
q

TOTCa CuCu
Cu Cu 1 B 1

Cu

+ +
+

+ + + +

++
+ +

+

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎡ ⎤− − + +⎣ ⎦ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟−⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎢ ⎥ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎣ ⎦= −
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎣ ⎦⎣ ⎦⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎢ ⎥− + −⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎡ ⎤⎢ ⎥⎣ ⎦⎣ ⎦

 

όπου  

{ } { }

{ } { }
2

2

ads spCu

2

spCu spCu2

s
1 H CO3

2

spCa spCu2

s
1 H CO3

B K K

K H K H
Cu

K K PHCO

K H K H
Ca

K K PHCO

+ +
+

−

+ +
+

−

=

⎡ ⎤ = =⎣ ⎦ ⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤ = =⎣ ⎦ ⎡ ⎤⎣ ⎦
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όπου  
Κ1 η πρώτη σταθερά ισορροπίας του ανθρακικού συστήµατος 
ΚΗ η σταθερά ισορροπίας του νόµου του Henry  
PCO2 η µερική πίεση του CO2.  
 
Η τελική εξίσωση της προσρόφησης που προκύπτει είναι της µορφής της 
ισόθερµης BET:  

( ) ( )

eq

eq
s eq

s

BC b
q

C
C C 1 B 1

C

=
⎛ ⎞⎛ ⎞

− + −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠   

 
Η µοντελοποίηση των πειραµατικών δεδοµένων µε βάση την ισόθερµη BET, 
έγινε σε δύο βήµατα. Λόγω του ότι η εξίσωση έχει τρεις άγνωστες σταθερές 
παραµέτρους, το πρώτο βήµα είναι η βελτιστοποίηση της τιµής της 
συγκέντρωσης κορεσµού Cs ώστε να επιτυγχάνεται η καλύτερη δυνατή 
προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων από µία ευθεία γραµµή. Η 
βελτιστοποίηση αυτή γίνεται βάσει του R2 (optimum R2=1). 
Υπενθυµίζεται η γραµµικοποιηµένη  µορφή της ισόθερµης BET: 

( )
( )eq eq

ss eq

c cB 11
Bb Bb cc c q

⎛ ⎞−⎛ ⎞
= + ⎜ ⎟⎜ ⎟− ⎝ ⎠⎝ ⎠

 

συνεπώς το γράφηµα το οποίο κατασκευάζεται είναι το  
( )

e

s e

C
C C q−

 

συναρτήσει του e

s

C
C

.  

 Στη συνέχεια, µε την µέθοδο των ελαχίστων τετραγώνων, υπολογίζονται οι 
σταθερές B και b.  

B 1 K
Κλίση Κ B 1

Bb I
11

IIntercept I
BbBb

− ⎫ ⎧ ⎫= = = +⎪ ⎪ ⎪⎪ ⎪ ⎪⇒⎬ ⎨ ⎬
⎪ ⎪ ⎪== =

⎪ ⎪⎪ ⎩ ⎭⎭

 

Ακολουθεί συσχέτιση των τριών αυτών σταθερών µε την µεταβολή του pH.  
 
 
77..44..22..  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
  
Μετά από την καλύτερη δυνατή προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων 
από την γραµµικοποιηµένη  µορφή της ισόθερµης BET, βάσει του µεγίστου R2 
µε την µεταβολή της συγκέντρωσης Cs, καταλήξαµε στα εξής αποτελέσµατα: 
 
 
A. pH=6.5 
 

Cs (ppb) 1600000 

H γραφική παράσταση του 
( )

e

s e

C
C C q−

 συναρτήσει του e

s

C
C

 είναι η εξής: 
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linearized BET isotherm - pH=6.5 y = -2E-06x + 4E-09
R2 = 0,7672
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Γράφηµα 38: Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµης BET για pH=6,5 

Οι τιµές των σταθερών B και b που προκύπτουν από την ευθεία ελαχίστων 
τετραγώνων είναι: 

B -499 
b -501002 

Συνεπώς η ισόθερµη BET για pH=6.5 θα είναι: 

( )

8
eq

eq6
eq 6

2.5 10 C
q

C
1.6 10 C 1 500

1.6 10

⋅
=

⎛ ⎞⎛ ⎞
⋅ − −⎜ ⎟⎜ ⎟⋅⎝ ⎠⎝ ⎠  

Στο παρακάτω γράφηµα, δίνεται η µορφή της ισόθερµης της εξίσωσης, και 
τα πειραµατικά δεδοµένα: 

pH=6.5- BET isotherm
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Γράφηµα 39: Ισόθερµη BET για pH=6,5 

Παρατηρούµε ότι η προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων είναι αρκετά 
ικανοποιητική, παρά το γεγονός ότι κατά την γραµµικοποίηση το R2 δεν ήταν 
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µεγαλύτερο του 0.9, όπως απαιτείται για την ικανοποίηση των στατιστικών 
προδιαγραφών για µία καλά γραµµικοποιηµένη αλληλουχία τιµών.  
 
B. pH=7.5 
 

Cs (ppb) 900000 

H γραφική παράσταση του 
( )

e

s e

C
C C q−

 συναρτήσει του e

s

C
C

 είναι η εξής: 
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Γράφηµα 40: Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµης BET για pH=7,5 

 
Οι τιµές των σταθερών B και b που προκύπτουν από την ευθεία ελαχίστων 
τετραγώνων είναι:  
 

B -399 
b -501253 

 
Συνεπώς η ισόθερµη BET για pH=6.5 θα είναι: 

( )

8
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Στο παρακάτω γράφηµα, δίνεται η µορφή της ισόθερµης της εξίσωσης, και 
τα πειραµατικά δεδοµένα: 



ΚΑΤΑΝΟΜΗ  ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΧΑΛΚΟΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ                   ΣΕΛ.: 
148 

ΚΟΚΚΙΝΑΚΗ ΑΜΑΛΙΑ                                                 ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 
 

pH=7.5 - BET isotherm

0

200
400

600

800
1000

1200

1400
1600

1800

0 500 1000 1500 2000

C equilibrium (ppb)

q 
(m

g/
kg

 s
oi

l)

model

experimental

 
Γράφηµα 41: Ισόθερµη BET για pH=7,5 

 
Παρατηρούµε ότι η προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων και για 
pH=7.5 είναι αρκετά ικανοποιητική. 
 
 
C. pH=8.5 
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Γράφηµα 42:Γραµµικοποιηµένη µορφή της ισόθερµης BET για pH=8,5 
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Οι τιµές των σταθερών B και b που προκύπτουν από την ευθεία ελαχίστων 
τετραγώνων είναι:  

B -299 
b -334448 

 
Συνεπώς η ισόθερµη BET για pH=8.5 θα είναι: 
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Στο παρακάτω γράφηµα, δίνεται η µορφή της ισόθερµης της εξίσωσης, και 
τα πειραµατικά δεδοµένα: 
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Γράφηµα 43: Ισόθερµη BET για pH=8,5 

 
 
Παρατηρούµε ότι η προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων και για 
pH=8.5 είναι αρκετά ικανοποιητική. 
 
Παρακάτω παρατίθεται το συγκεντρωτικό γράφηµα των ισόθερµων 
προσρόφησης και των πειραµατικών δεδοµένων: 
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Γράφηµα 44: Συγκεντρωτικές ισόθερµες BET για pH=6.5, 7.5 και 8.5. 

 
D. Συσχέτιση σταθερών Cs, B, b µε pH 
 
Από τα παραπάνω γραφήµατα, επιβεβαιώνεται ότι η ισόθερµη BET είναι η 
κατάλληλη για την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων της 
προσρόφησης του χαλκού. Στη συνέχεια θα ελέγξουµε αν υπάρχει γραµµική 
ή µη συσχέτιση των τιµών των σταθερών Cs, B, b µε το pH. 
 
Η µεταβολή του Cs συναρτήσει του pH, δίνεται στο παρακάτω γράφηµα: 
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Γράφηµα 45: Μεταβολή της συγκέντρωσης κορεσµού Cs (BET isotherm) συναρτήσει του 
pH 
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Η µεταβολή του B συναρτήσει του pH, δίνεται στο παρακάτω γράφηµα: 
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Γράφηµα 46: Μεταβολή της σταθεράς Β (BET isotherm) συναρτήσει του pH 

 
Η µεταβολή του B συναρτήσει του pH, δίνεται στο παρακάτω γράφηµα: 
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Γράφηµα 47: Μεταβολή της σταθεράς Β (BET isotherm) συναρτήσει του pH 

 
Από τα παραπάνω γραφήµατα παρατηρούµε ότι τόσο η συγκέντρωση Cs όσο 
και η σταθερά Β, παρουσιάζουν απόλυτα γραµµική συµπεριφορά συναρτήσει 
του pH. H σταθερά b αντιθέτως δεν έχει καλή γραµµική συσχέτιση µε το pH. 
Συγκεκριµένα η συγκέντρωση κορεσµού παρουσιάζει φθίνουσα γραµµική 
συσχέτιση µε το pH, γεγονός που ήταν αναµενόµενο καθώς όσο µεγαλύτερο 
είναι το pH, τόσο µεγαλύτερη προσρόφηση έχουµε, συνεπώς η µέγιστη 
συγκέντρωση της προσροφούµενης ουσίας στο διάλυµα µειώνεται. 
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77..55..  ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΚΚΡΡΗΗΜΜΝΝΙΙΖΖΟΟΜΜΕΕΝΝΩΩΝΝ  ΕΕΙΙ∆∆ΩΩΝΝ  
  
Σαν τελικό στάδιο της ερµηνείας των αποτελεσµάτων που προέκυψαν από τα 
πειράµατα που έγιναν στα πλαίσια της διπλωµατικής αυτής εργασίας, θα 
γίνει ο προσδιορισµός της αιτίας της απόκλισης των πειραµατικών 
αποτελεσµάτων από την αναµενόµενη µορφή της ισόθερµης Freundlich. 
Όπως έχει αναφερθεί πολλάκις, η απόκλιση αυτή οφείλεται στην 
αποµάκρυνση του χαλκού ως κατακρήµνισµα (precipitate) µετά από 
αντίδραση µε τα συστατικά του διαλύµατος.  
Στην παράγραφο αυτή, θα γίνει µια προσπάθεια προσδιορισµού των 
συστατικών αυτών του διαλύµατος µε τα οποία ο χαλκός κατακρηµνίστηκε 
µε άµεσο αποτέλεσµα την ταχεία αποµάκρυνσή του από την υδατική φάση 
του διαλύµατος και την φαινοµενική αύξηση της προσρόφησης.  
Αρχικά, θα βρούµε για κάθε pH την συγκέντρωση του χαλκού, στο σηµείο 
που αλλάζει η κυρτότητα  της καλύτερης δυνατής καµπύλης προσοµοίωσης 
των πειραµατικών δεδοµένων (inflexion point). Το σηµείο αυτό είναι η 
συγκέντρωση µετά την οποία η κατακρήµνιση αρχίζει να γίνεται ο κυρίαρχος 
µηχανισµός.  
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Γράφηµα 48: Γραφική προσοµοίωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων και εύρεση του 
σηµείου αλλαγής κυρτότητας της καµπύλης – pH=6.5 

Η συγκέντρωση στην οποία µεταβάλλεται η κυρτότητα για το pH=6,5 είναι 

Cip(6.5)=2220ppb ή 6
ip(6.5)

µg
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µmol

−= = ⋅  

 



ΚΑΤΑΝΟΜΗ  ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΧΑΛΚΟΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ                   ΣΕΛ.: 
153 

ΚΟΚΚΙΝΑΚΗ ΑΜΑΛΙΑ                                                 ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 
 

pH=7.5

0
200
400
600
800

1000
1200
1400
1600
1800
2000

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600

C equilibrium (ppb)

q
(m

g/
kg

so
il)

 
Γράφηµα 49: Γραφική προσοµοίωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων και εύρεση του 
σηµείου αλλαγής κυρτότητας της καµπύλης - pH=7.5 

Η συγκέντρωση στην οποία µεταβάλλεται η κυρτότητα για το pH=7,5 είναι 

Cip(7.5)=980ppb ή 6
ip(7.5)
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Γράφηµα 50: Γραφική προσοµοίωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων και εύρεση του 
σηµείου αλλαγής κυρτότητας της καµπύλης - pH=8.5 
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Η συγκέντρωση στην οποία µεταβάλλεται η κυρτότητα για το pH=8,5 είναι 

Cip(8.5)=1010 ppb ή 6
ip(8.5)

µg
1010

LC 15.89 10 M
µg

63.546
µmol

−= = ⋅  

 

Στη συνέχεια, αφού τοποθετήσουµε σε ένα διάγραµµα pC-pH τις παραπάνω 
συγκεντρώσεις για τα αντίστοιχα pH, και τις ευθείες που αντιπροσωπεύουν 
τα κυρίως σχηµατιζόµενα στερεά, θα δούµε ποια από αυτά τα στερεά είναι 
που επηρεάζουν το σύστηµα στην συγκεκριµένη περίπτωση.  

Θα ξεκινήσουµε µε την υπόθεση ότι η κατακρήµνιση του Cu(OH)2 είναι που 
προκαλεί την µείωση της συγκέντρωσης. Η αντίδραση της κατακρήµνισης θα 
είναι: 

spK2
2Cu 2OH CuOH (s)+ −+  µε σταθερά ισορροπίας 

22
spK Cu OH+ −⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

Για την δηµιουργία της ευθείας του λογαριθµικού διαγράµµατος, η 
παραπάνω εξίσωση γίνεται: 

22
sp

2
sp

14
sp

sp

K Cu OH

logK log Cu 2log OH

logK pC 2log10 2log H

logK pC 28 2pH

pC 2pH 19.326 * *

+ −

+ −

− +

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⎣ ⎦ ⎣ ⎦
⎡ ⎤ ⎡ ⎤= +⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤= − + + ⎣ ⎦
= − − +

= −

 

** logΚsp= -8.674 Πηγή: Θερµοδυναµική βάση MineQL+ 
 
Τα αντίστοιχα pC, των συγκεντρώσεων που υπολογίστηκαν για τα τρία pH 
θα είναι:  

pH 6.5 7.5 8.5 
pC 4.46 4.81 4.79 

To λογαριθµικό διάγραµµα έχει την εξής µορφή: 
 

pC

pH

CuO
H

2

 
Γράφηµα 51: Λογαριθµικό διάγραµµα pC-pH αντίδρασης σχηµατισµού 2(s)CuOH  
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Παρατηρούµε από το παραπάνω λογαριθµικό διάγραµµα, ότι συγκέντρωση 
του χαλκού σύµφωνα µε την αντίδραση της κατακρήµνισης του CuOH2 σε 
καµία περίπτωση δεν πλησιάζει τα πειραµατικά δεδοµένα. Συνεπώς, η 
κατακρήµνιση κάποιου άλλου στερεού είναι που έλαβε χώρα κατά την 
διεξαγωγή του πειράµατος.  
Η δεύτερη υπόθεση που θα κάνουµε, είναι ότι η κατακρήµνιση του CuCO3 
είναι που προκαλεί την µείωση της συγκέντρωσης. Η αντίδραση της 
κατακρήµνισης θα είναι: 

spK2 2
3 3Cu CO CuCO (s)+ −+  

 
Η σταθερά ισορροπίας θα δίνεται από την σχέση: 
 

2 2
sp 3K Cu CO+ −⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

 
Για την δηµιουργία της ευθείας του λογαριθµικού διαγράµµατος, η 
παραπάνω εξίσωση γίνεται: 
 

2 2
sp 3

2 2
sp 3

K Cu CO

logK log Cu log CO

+ −

+ −

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⎣ ⎦ ⎣ ⎦
⎡ ⎤ ⎡ ⎤= +⎣ ⎦ ⎣ ⎦

 

Για την δηµιουργία της ευθείας του λογαριθµικού διαγράµµατος, θα πρέπει 
να γνωρίζουµε την συγκέντρωση των ανθρακικών, που όµως δεν είναι 
γνωστή. Συνεπώς, θα προχωρήσουµε µε την αντίστροφη µέθοδο, 
υποθέτωντας ότι όντως η κατακρήµνιση του CuCO3  είναι που λαµβάνει 
χώρα, σε οριακό επίπεδο. Αυτό σηµαίνει ότι η συγκέντρωση του χαλκού θα 
είναι περίπου 2 4.8Cu 10 pC 4.8+ −⎡ ⎤ = ⇒ =⎣ ⎦ . Αντικαθιστώντας προκύπτει: 

2
3

2
3

2 16.3
3

11.5 pC log CO

log CO 11.5 4.8 16.3

CO 10 M

−

−

−

⎡ ⎤= − + ⎣ ⎦
⎡ ⎤ = + =⎣ ⎦

⎡ ⎤ =⎣ ⎦

 

** logΚsp= 11,5 Πηγή: Θερµοδυναµική βάση MineQL+ 
 
Η συγκέντρωση των ανθρακικών που προκύπτει είναι εξωπραγµατικά 
µεγάλη για να είναι πραγµατική. Συνεπώς, για να επηρεάζουν την 
αποµάκρυνση του χαλκού η κατακρήµνιση του CuCO3 , θα πρέπει να έχουµε 
πάρα πολύ µεγάλη συγκέντρωση ανθρακικών, κάτι που όµως δεν ισχύει.  
Συνεπώς, ούτε το CuCO3  είναι το κύριο κατακρήµνισµα στην προκειµένη 
περίπτωση.  
Άλλα στερεά που σχηµατίζονται, σύµφωνα µε το Mineql, είναι ο αζουρίτης 

( ) ( )( )3 3 22
Cu CO OH , ο µαλαχίτης ( )( )2 3 2

Cu CO OH  και ο τενορίτης ( )CuO . Τα 

λογαριθµικά διαγράµµατα των στερεών αυτών φαίνονται στην παρακάτω 
εικόνα (Stumm & Morgan, 1981): 
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Εικόνα 51: ∆ιαγράµµατα διαλυτότητας του χαλκού για CT=10-2 M (Stumm and Morgan, 
1981) 

Στο διάγραµµα διαλυτότητας του χαλκού, παρατηρούµε ότι για ολική 
συγκέντρωση χαλκού C=0.01M, µετά το pH=5, κυρίαρχο είδος γίνεται το 
στερεό τενορίτης. Στην δική µας περίπτωση, η ολική συγκέντρωση χαλκού 
κυµαίνεται σε τιµές από 6 37.4 10 µέχρι 1.16 10− −⋅ ⋅ , δηλαδή µόνο 
χαµηλότερες συγκεντρώσεις χαλκού. Συνεπώς όλες οι καµπύλες 
διαλυτότητας θα κατέβαιναν προς τα κάτω για τις συγκεντρώσεις αυτές, άρα 
ο τενορίτης θα εξακολουθούσε να ήταν το κύριο είδος.  
Καταλήγουµε λοιπόν στο συµπέρασµα, ότι στα pH στα οποία έγιναν τα 
πειράµατα της προσρόφησης και για τις δεδοµένες αρχικές συγκεντρώσεις, 
στην κατάσταση ισορροπίας λαµβάνει χώρα η κατακρήµνιση του τενορίτη µε 
αποτέλεσµα να αυξάνεται φαινοµενικά η προσρόφηση, λόγω της 
αποµάκρυνσης του χαλκού µε τη µορφή κατακρηµνίσµατος CuO.  
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88..  ΣΣΥΥΖΖΗΗΤΤΗΗΣΣΗΗ  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ  ––  ΣΣΥΥΜΜΠΠΕΕΡΡΑΑΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
  
Συνοψίζοντας, τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την πειραµατική 
διαδικασία είναι τα εξής: 

 Ενώ τα φυσικά χαρακτηριστικά των δειγµάτων, κυµαίνονται στα ίδια 
επίπεδα µε µικρές διαφοροποιήσεις ανάµεσα στα δείγµατα, η 
συγκέντρωση του χαλκού, παρουσιάζει µεγάλη χωρική διακύµανση. Το 
43% των δειγµάτων έχουν συγκεντρώσεις 1000-5000 mg/kg. 

 Σε µη ρυπασµένο έδαφος, η διεργασία της προσρόφησης φτάνει σε 
σταθερές συνθήκες έπειτα από σύντοµο χρονικό διάστηµα, και 
επιτυγχάνεται υψηλή αποµάκρυνση του χαλκού. Σε συνθήκες ισορροπίας, 
η αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης χαλκού και η αύξηση του pH 
αυξάνουν την προσρόφηση. Σε µεγάλες συγκεντρώσεις παρατηρείται 
επιφανειακή κατακρήµνιση. 

 Σε ρυπασµένο έδαφος, µε την διεργασία της εκχύλισης, από αρχική 
συγκέντρωση περίπου 5ppm, µένουν στο υδατικό διάλυµα µόλις 12ppb 
κατά µέσο όρο σε pH=7.5 µετά από 2 ηµέρες. Στην κατάσταση 
ισορροπίας, επιβεβαιώθηκε ότι σε χαµηλά pH η εκχύλιση αυξάνεται µέχρι 
και τα 25ppb. 

Λαµβάνοντας υπόψη όλα όσα αναλύθηκαν στα προηγούµενα κεφάλαια, αυτό 
που θα πρέπει εν τέλει να µας απασχολήσει είναι το κατά πόσο η 
κινητικότητα που παρουσιάζει ο χαλκός στο έδαφος, όπως αυτή επηρεάζεται 
από τις διεργασίες προσρόφησης και εκρόφησης, επηρεάζει αφενός τους 
ανθρώπους που ζουν και εργάζονται στην περιοχή, αφετέρου την υδρόβια 
ζωή των υπόγειων και επιφανειακών υδάτων της περιοχής.  
Όσο αφορά την συγκέντρωση στο έδαφος, όπως είδαµε στην παράγραφο 
6.3.,οι συγκεντρώσεις χαλκού των δειγµάτων που συλλέξαµε από τυχαία 
θερµοκήπια στην περιοχή των Φαλασάρνων, κυµαίνονται σε ένα εύρος από 
15-4900 mg Cu/kg εδάφους, ενώ το 43% , είχαν συγκέντρωση χαλκού από 
1000 µέχρι 5000 mg Cu/kg εδάφους. Σε µία µελέτη που είχε γίνει για την 
διαχείριση και αποκατάσταση του εδάφους στην αστική περιοχή του 
Λαυρίου, το εύρος των συγκεντρώσεων χαλκού  κυµαινόταν από 43- 4445 
mg Cu/kg εδάφους. Παρατηρούµε δηλαδή, ότι σε πολλές περιπτώσεις η 
εντατική εφαρµογή χαλκούχων µυκητοκτόνων στα θερµοκήπια για τα 
τελευταία 25 χρόνια, έχει ως αποτέλεσµα να συγκεντρώνεται ο χαλκός στο 
έδαφος, στα ίδια επίπεδα µε µία από τις περισσότερο φορτισµένες σε βαρέα 
µέταλλα περιοχές στην Ελλάδα, στην οποία η έναρξη της µεταλλευτικής 
δραστηριότητας έχει ξεκινήσει αιώνες πριν. Σύµφωνα µε την ίδια µελέτη, τα 
αστικά κριτήρια για τις µέγιστες επιτρεπτές συγκεντρώσεις χαλκού στο 
έδαφος, τα οποία έχουν υπολογιστεί µε βάση στοιχεία τοξικολογίας για 
στοµατική λήψη από παιδιά, είναι τα 2300 mg Cu/kg εδάφους. Σύµφωνα µε 
το Dep. of Environmental Protection της πολιτείας του Connecticut, το 
αντίστοιχο όριο για κατοικήσιµη περιοχή είναι τα 2500 mg/kgεδάφους. 
Συνεπώς, το 43% των δειγµάτων εδάφους που αναλύθηκαν στην παρούσα 
διπλωµατική, περιείχε συγκέντρωση χαλκού της ίδιας τάξης µεγέθους µε το 
όριο ποιότητας εδάφους. Όσο αφορά την συγκέντρωση που δύναται να 
καταλήξει στην υδατική φάση µέσω εκρόφησης του προσροφηµένου χαλκού 
στο χώµα, από τα πειράµατα εκρόφησης που έγιναν, µπορούµε να 
συµπεράνουµε τα εξής: 
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Η ολική συγκέντρωση χαλκού στο νερό µετά την επίτευξη της ισορροπίας, 
κυµαίνεται από 10 µέχρι 15 ppb σε pH 7,5 που είναι και το φυσικό pH του 
εδάφους. Η συγκέντρωση αυτή είναι πολύ χαµηλότερη µεν από το όριο 
ποιότητας του πόσιµου νερού (1ppm), όµως είναι µεγαλύτερη από το όριο 
ποιότητας για την υδρόβια ζωή. Τα όρια αυτά όπως αναφέρθηκε και στο 
αντίστοιχο κεφάλαιο, είναι πολύ χαµηλά. Συγκεκριµένα, σύµφωνα µε την 
EPA, σε γλυκά νερά το όριο άµεσης τοξικότητας είναι τα 13ppb και της 
χρόνιας τοξικότητας τα 9ppb, ενώ σε θαλασσινά νερά  τα όρια αυτά είναι 4,8 
και 3,1 ppb αντιστοίχως. Σε όλες λοιπόν τις περιπτώσεις πιθανή εκρόφηση 
του χαλκού από εδάφη µε συγκεντρώσεις της τάξης των 5000mg/kg χαλκού, 
θα δηµιουργούσε πρόβληµα στην υδρόβια ζωή, αν αυτό κρινόταν από την 
τήρηση ή όχι των παραπάνω κριτηρίων.  
Παρόλα αυτά όµως, στην συγκεκριµένη περίπτωση, δεν κρίνουµε ότι η 
περιοχή είναι προβληµατική όσο αφορά τις συγκεντρώσεις του χαλκού τόσο 
στο έδαφος όσο και στο νερό, για πολλούς λόγους.  
Όπως αναφέρθηκε και στην παράγραφο 3.4.7., οι µηχανισµοί που 
επηρεάζουν την κινητικότητα του χαλκού στο έδαφος είναι αρκετοί και 
δρουν συνεργιστικά. Ακόµα και στην περίπτωση που µέσω εκρόφησης στα 
πρώτα εκατοστά του εδάφους, µία συγκέντρωση χαλκού της τάξης των 
15ppb προχωρούσε µαζί µε την υδατική φάση στα κατώτερα επίπεδα του 
εδάφους, οι διεργασίες µέσω των οποίων θα περνούσε θα µείωναν δραστικά 
την συγκέντρωσή του. Εξάλλου, τα πειράµατα προσρόφησης που έγιναν, 
έδειξαν ότι ο συγκεκριµένος τύπος εδάφους που υπάρχει στην περιοχή και 
χρησιµοποιείται για τις καλλιέργειες, έχει πάρα πολύ µεγάλη ικανότητα 
προσρόφησης. Ιδιαίτερα στα πιο χαµηλά στρώµατα του εδάφους όπου η 
συγκέντρωση των οξειδίων είναι ακόµα µεγαλύτερη, η προσρόφηση που θα 
λάµβανε χώρα δεν θα επέτρεπε την διέλευση της συνολικής συγκέντρωσης 
του χαλκού µέσω των εδαφικών σχηµατισµών, µε αποτέλεσµα η 
συγκέντρωση χαλκού στα επιφανειακά ύδατα να µην επηρεαζόταν. Ακόµα 
όµως και αν µέσω κενών εδαφικών κοιλοτήτων  συγκεντρώσεις της τάξης 
αυτής, έφταναν στα επιφανειακά ύδατα (Aldrich et al. 2002; Bundt et al., 
2000), δεν θα επηρέαζαν την υδρόβια ζωή, καθώς τα 10ppb που 
εκχειλίζονται αφορούν ολικό χαλκό και όχι ολικό βιοδιαθέσιµο χαλκό. 
Συνεπώς, λόγω της έντονης τάσης του χαλκού να σχηµατίζει σύµπλοκα στο 
υδάτινο περιβάλλον όπως εκτενώς αναλύθηκε σε προηγούµενο κεφάλαιο, η 
συγκέντρωση των βιοδιαθέσιµων µορφών του χαλκού θα ήταν κάτω από τα 
όρια τοξικότητας ακόµα και των πιο ευαίσθητων ασπόνδυλων. Σε κάθε 
περίπτωση όµως, επιβάλλεται να γίνονται τακτικοί έλεγχοι της ποιότητας 
των επιφανειακών υδάτων, καθώς σε όλα τα αποτελέσµατα που προέκυψαν 
από την παρούσα µελέτη υπάρχει ο παράγοντας αβεβαιότητας και η 
διαφοροποίηση ανάµεσα στις συνθήκες του εργαστηρίου και του πεδίου.  
Όσο αφορά την συγκέντρωση του χαλκού στο έδαφος, θα πρέπει να πούµε 
ότι µπορεί οι συγκεντρώσεις που βρήκαµε να βρίσκονται στα ίδια επίπεδα µε 
το όριο ποιότητας, λαµβάνοντας όµως υπόψη τους υψηλούς συντελεστές 
ασφαλείας που τίθονται σε αυτά τα όρια, καθώς και ότι το όριο αυτό αφορά 
λήψη της ποσότητας αυτής από παιδιά τα οποία παρουσιάζουν ευαισθησία, 
κρίνεται ότι δεν υφίσταται θέµα απορρύπανσης του εδάφους της περιοχής. 
Είναι σηµαντικό λοιπόν, να τηρούνται οι συνθήκες ασφαλείας για τους 
εργαζόµενους στα θερµοκήπια, καθώς τα φαινόµενα δηλητηρίασης από 
χαλκό εµφανίζονται κυρίως σε αυτήν την κατηγορία ανθρώπων.  
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99..    ΠΠΑΑΡΡΑΑΡΡΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  
  
99..11..  ΠΠΑΑΡΡΑΑΡΡΤΤΗΗΜΜΑΑ  ΙΙ  ::  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΙΙΚΚΑΑ  ∆∆ΕΕ∆∆ΟΟΜΜΕΕΝΝΑΑ  

  
 
Α. Πειραµατικά δεδοµένα τιτλοδότησης – µέθοδος 1η  
 
 

 ∆είγµα D1 ∆είγµα D4 

t (min) Σt (min) V (µl) ΣV (µl) pH V (µl) ΣV (µl) pH 

0 0 0 0 8,38 0 0 8,15 

6 6 20 20 8,06 20 20 7,78 

10 16 20 40 7,83 20 40 7,53 

7 23 20 60 7,53 20 60 7,29 

7 30 20 80 7,33 20 80 6,99 

6 36 20 100 7,19 20 100 6,97 

6 42 20 120 7,24 20 120 6,99 

6 48 20 140 7,2 20 140 6,89 

6 54 20 160 7,07 20 160 6,82 

9 63 20 180 7,04 20 180 6,86 

6 69 20 200 7,01 20 200 6,85 

6 75 20 220 6,94 20 220 6,76 

6 81 20 240 6,88 20 240 6,73 

6 87 20 260 6,84 20 260 6,66 

8 95 20 280 6,77 20 280 6,59 

9 104 20 300 6,75 20 300 6,57 

6 110 20 320 6,7 20 320 6,54 

10 120 20 340 6,67 20 340 6,57 

6 126 20 360 6,64 20 360 6,5 

6 132 20 380 6,59 20 380 6,43 

7 139 20 400 6,56 20 400 6,45 

8 147 20 420 6,57 20 420 6,45 

14 161 20 440 6,61 20 440 6,4 

6 167 20 460 6,56 20 460 6,36 

6 173 20 480 6,48 20 480 6,33 

8 181 20 500 6,46 20 500 6,32 

6 187 20 520 6,43 20 520 6,33 

6 193 20 540 6,4 20 540 6,3 

6 199 20 560 6,4 20 560 6,26 

6 205 20 580 6,38 20 580 6,26 

6 211 20 600 6,36 20 600 6,27 

7 218 20 620 6,36 20 620 6,21 

5 223 20 640 6,34 20 640 6,24 
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6 229 20 660 6,33 20 660 6,21 

6 235 20 680 6,35 20 680 6,2 

6 241 20 700 6,3 20 700 6,18 

6 247 20 720 6,28 20 720 6,16 

6 253 20 740 6,27 20 740 6,15 

6 259 20 760 6,26 20 760 6,14 

6 265 20 780 6,25 20 780 6,12 

6 271 20 800 6,24 20 800 6,11 

6 277 20 820 6,21 20 820 6,18 

6 283 40 860 6,24 20 840 6,17 

6 289 40 900 6,16 40 880 6,03 

6 295 40 940 6,1 40 920 5,98 

6 301 40 980 6,1 40 960 5,94 

6 307 40 1020 6,04 40 1000 5,94 

6 313 40 1060 6,06 40 1040 5,88 

6 319 40 1100 6,02 40 1080 5,87 

6 325 60 1160 5,98 40 1120 5,79 

6 331 60 1220 5,91 60 1180 5,75 

6 337 60 1280 5,8 60 1240 5,7 

6 343 60 1340 5,87 60 1300 5,57 

6 349 60 1400 5,72 60 1360 5,49 

6 355 60 1460 5,71 60 1420 5,53 

6 361 60 1520 5,68 60 1480 5,5 

6 367 80 1600 5,7 80 1560 5,45 

6 373 100 1700 5,64 100 1660 5,43 

6 379 100 1800 5,43 100 1760 5,1 

6 385 100 1900 5,41 100 1860 4,97 

6 391 120 2020 5,35 120 1980 5,05 

6 397 120 2140 5,39 120 2100 4,94 

6 403 140 2280 5,25 140 2240 4,79 

6 409 180 2460 5,21 140 2380 4,59 

6 415 140 2600 5,07 140 2520 4,48 

6 421 180 2780 5,07 140 2660 4,37 

6 427 180 2960 4,88 140 2800 4,3 

6 433 200 3160 4,89 50 2850 3,92 

6 439 100 3260 4,63 100 2950 4,02 

6 445 150 3410 4,67 100 3050 3,9 

6 451 150 3560 4,49 100 3150 4,01 

6 457 150 3710 4,4 100 3250 3,85 

6 463 150 3860 4,49 100 3350 3,62 

6 469 150 4010 4,58 100 3450 3,43 

6 475 100 4110 4,11 100 3550 3,65 
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6 481 100 4210 4,2 100 3650 3,52 

6 487 100 4310 4,15   3,47 

6 493 100 4410 4,1 

6 499 100 4510 4,19 

6 505 100 4610 4,01 

6 511 100 4710 3,68 

6 517 100 4810 3,75 

6 523 100 4910 3,65 

9 532 100 5010 3,93 

4 536 100 5110 3,64 

4 540  5110 3,61 

 
 
B. Πειραµατικά δεδοµένα τιτλοδότησης – µέθοδος 2η  
 

∆είγµα D1 ∆είγµα D4 

pH V HCl (µL) ΣV (µL) pH V HCl (µL) ΣV (µL) 

3,08 5 5 2,39 5 5 

3,23 5 10 2,5 5 10 

3,31 5 15 2,6 5 15 

3,42 5 20 2,61 5 20 

3,47 5 25 2,63 5 25 

3,63 5 30 2,64 5 30 

3,74 5 35 2,68 5 35 

3,81 5 40 2,76 5 40 

3,92 5 45 2,8 5 45 

3,96 5 50 2,84 5 50 

4,02 5 55 2,87 5 55 

4,08 5 60 2,89 5 60 

4,15 5 65 2,92 5 65 

4,22 5 70 2,98 5 70 

4,28 5 75 3,01 5 75 

4,36 5 80 3,09 5 80 

4,42 5 85 3,12 5 85 

4,51 5 90 3,15 5 90 

4,58 7,5 97,5 3,2 7,5 97,5 

4,58 7,5 105 3,24 7,5 105 

4,65 7,5 112,5 3,32 10 115 

4,67 10 122,5 3,37 10 125 

4,74 10 132,5 3,4 10 135 

4,79 10 142,5 3,45 15 150 

4,82 15 157,5 3,51 15 165 

4,85 20 177,5 3,52 20 185 
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4,92 20 197,5 3,68 20 205 

4,93 20 217,5 3,7 20 225 

4,98 20 237,5 3,74 20 245 

5,01 30 267,5 3,98 20 265 

5,09 30 297,5 4,03 30 295 

5,15 30 327,5 4,2 30 325 

5,21 30 357,5 4,36 30 355 

5,26 30 387,5 4,4 30 385 

5,28 40 427,5 4,45 40 425 

5,35 40 467,5 4,58 40 465 

5,4 40 507,5 4,65 40 505 

5,48 40 547,5 4,78 40 545 

5,55 40 587,5 4,89 40 585 

5,62 40 627,5 4,94 40 625 

5,7 40 667,5 5,1 40 665 

5,75 50 717,5 5,25 40 705 

5,81 50 767,5 5,31 40 745 

5,86 50 817,5 5,4 40 785 

5,92 50 867,5 5,47 40 825 

5,97 50 917,5 5,53 40 865 

6,01 50 967,5 5,6 40 905 

6,08 50 1017,5 5,66 40 945 

6,13 60 1077,5 5,71 50 995 

6,18 60 1137,5 5,78 50 1045 

6,23 60 1197,5 5,86 50 1095 

6,27 70 1267,5 5,92 60 1155 

6,33 70 1337,5 6 60 1215 

6,35 70 1407,5 6,06 70 1285 

6,42 70 1477,5 6,14 70 1355 

6,45 80 1557,5 6,19 80 1435 

6,51 80 1637,5 6,22 80 1515 

6,49 80 1717,5 6,26 80 1595 

6,52 80 1797,5 6,31 80 1675 

6,55 90 1887,5 6,38 90 1765 

6,6 90 1977,5 6,45 90 1855 

6,64 100 2077,5 6,51 100 1955 

6,68 100 2177,5 6,58 100 2055 

6,72 110 2287,5 6,64 110 2165 

6,75 110 2397,5 6,81 110 2275 

6,78 120 2517,5 6,85 120 2395 

6,82 120 2637,5 6,89 120 2515 

6,88 120 2757,5 6,96 120 2635 

6,93 120 2877,5 7 120 2755 
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6,99 120 2997,5 7,05 130 2885 

7,04 120 3117,5 7,13 130 3015 

7,09 130 3247,5 7,19 130 3145 

7,16 130 3377,5 7,29 130 3275 

7,25 130 3507,5 7,4 130 3405 

7,34 130 3637,5 7,5 130 3535 

7,48 130 3767,5 7,69 130 3665 

7,59 130 3897,5 7,84 130 3795 

7,74 130 4027,5 8,01 65 3860 

7,87 130 4157,5 8,08 80 3940 

8,02 65 4222,5 8,18 80 4020 

8,04 80 4302,5 8,18 100 4120 

8,18 100 4402,5 8,23 120 4240 

8,28 100 4502,5 8,32 120 4360 

8,39 100 4602,5 8,46 120 4480 

8,47 100 4702,5 8,55 120 4600 

8,54 100 4802,5 8,64 120 4720 

8,62 100 4902,5 8,73 120 4840 

8,74 100 5002,5 8,81 120 4960 

8,82 100 5102,5 8,91 120 5080 

8,9 100 5202,5 8,98 120 5200 

8,89 100 5302,5 9,07 120 5320 

8,96 100 5402,5 9,12 120 5440 

9,02 100 5502,5 9,21 120 5560 

9,09 100 5602,5 9,28 120 5680 

9,14 120 5722,5 9,36 120 5800 

9,24 120 5842,5 9,41 120 5920 

9,31 120 5962,5 9,44 120 6040 

9,36 120 6082,5 9,47 120 6160 

9,4 120 6202,5 9,52 140 6300 

9,44 140 6342,5 9,58 140 6440 

9,51 140 6482,5 9,6 150 6590 

9,56 140 6622,5 9,64 150 6740 

9,59 150 6772,5 9,68 150 6890 

9,64 150 6922,5 9,7 150 7040 

9,66 150 7072,5 9,72 150 7190 

9,66 150 7222,5 9,76 180 7370 

9,67 180 7402,5 9,83 180 7550 

9,74 180 7582,5 9,87 200 7750 

9,79 200 7782,5 9,88 200 7950 

9,87 200 7982,5 9,96 200 8150 

9,9 200 8182,5 10 300 8450 

9,83 200 8382,5 10,09 300 8750 
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9,9 300 8682,5 10,17  8750 

10,01 300 8982,5    

Γ. Αποτελέσµατα πειραµάτων εύρεσης συγκέντρωσης χαλκού στα δείγµατα και 
υπολογισµός συγκέντρωσης στο χώµα 
 

I. Calibration Curves 
 

Conc Cu ppb 1 Height, nA 2 Height, nA 3 Height, nA Average Height 
10 7,51   7,51 
25 42,81   42,81 
40 83,8   83,8 
50 113,95 91,15 110,53 105,21 

 

Calibration Cu,plate time 10s 
16/3/05

y = 0,4884x
R2 = 0,9351
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Conc Cu ppb 1 Height, nA 2 Height, nA Average Height 
     

10 24,5 26,3 25,4 
25 51,7 51,3 51,5 
50 116 118,56 117,28 

 

Calibration Cu,plate time 10s 
27/3/05

y = 0,4343x
R2 = 0,9891
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Conc Cu ppb 1 Height, nA 
2 Height, 

nA Average Height 

     

10 16,6 17,5 17,05 

25 32,9 32,5 32,7 

40 49,37 50,18 49,775 

50 66,8 68,5 67,65 

 

Calibration Cu,plate time 10s 
11/4/2005 y = 0,7561x

R2 = 0,9833
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Conc Cu ppb 1 Height, nA 2 Height, nA Average Height 
25 36,2 34,8 35,5 
40 60,31 59,8 60,055 
50 65,5 65,8 65,65 

 
 

Calibration Cu,plate time 10s 
27/3/05

y = 0,7162x
R2 = 0,9427
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II. Υπολογισµός συγκεντρώσεων 

 
 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΜΕΤΡΗΣΗ 1η - 26/3/05 
Digested 
Samples  
(0,5gsoil/ 

100mL 
water) 

Dillution 
made to 
original 
samples 
(100mL) 

1 
Height, 

nA 

2 
Height, 

nA 

Average 
Height 

Calibration   
27/3/2005  

Concentrati
on (ppb) 

Concent
ration of 
Digested 
samples 
Cu (ppb) 

Concentration 
of Digested 
samples Cu 

(ppm) 

Soil 
Concentratio

n (ppb) 

D1 125uL 
dillution 
to  50mL 

139 138,31 138,66 60,22 24087,1
5 

24,09 4817,43 

D1 
duplicate 

125uL 
dillution 
to  50mL 

147 150 148,50 64,49 25797,4
2 

25,80 5159,48 

D2 9mL 
dillution 
to 50mL 

33  33,00 14,33 79,62 0,08 15,92 

D3 9mL 
dillution 
to 50mL 

92,97  92,97 40,38 224,32 0,22 44,86 

D4 3mL 
dillution 
to 50mL 

29,4  29,40 12,77 212,81 0,21 42,56 

D5 125uL 
dillution 
to 50mL 

27,28  27,28 11,85 4739,08 4,74 947,82 

D15 3mL 
dillution 
to 50mL 

65,4  65,4 28,40 473,39 0,47 94,68 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΜΕΤΡΗΣΗ 2η - 27/3/05 
D2 9mL 

dillution 
to 50mL 

30,7  30,70 13,33 74,07 0,07 14,81 

D3 9mL 
dillution 
to 50mL 

89,2 97,2 93,20 40,48 224,87 0,22 44,97 

D4 3mL 
dillution 
to 50mL 

29,6 31,9 30,75 13,35 222,58 0,22 44,52 

D5 125uL 
dillution 
to 50mL 

23,2 25,9 24,55 10,66 4264,83 4,26 852,97 

D15 3mL 
dillution 
to 50mL 

52,68 54,2 53,44 23,21 386,82 0,39 77,36 

D4 No2 3mL 
dillution 
to 50mL 

26,2  26,20 11,38 189,64 0,19 37,93 

D4 spike  + 60uL 
from 

20ppm 

80,7 78,35 79,53 34,54 575,63 0,58 115,13 
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Digested 
Samples  

(0,5gsoil/1
00mLwate

r) 

Dillution 
made to 
original 
samples 
(100mL) 

1 
Height, 

nA 

2 
Height, 

nA 
Average 

Height 

Calibration   
11/4/2005     

Concentrati
on (ppb) 

Concent
ration of 
Digested 
samples 
Cu (ppb) 

Concentra
tion of 

Digested 
samples 
Cu (ppm) 

Soil 
Concentrati

on (ppm) 

D6 

1mL 
dillution 
to  50mL 78,56 81,7 80,13 60,59 3029,31 3,03 605,86 

D7 

1mL 
dillution 
to  50mL 94,8 93 93,90 71,00 3549,89 3,55 709,98 

D8 

0,5mL 
dillution 
to 50mL 116 114,69 115,35 87,21 8721,24 8,72 1744,25 

D9 

0,5mL 
dillution 
to 50mL 84,7 88,5 86,60 65,48 6547,83 6,55 1309,57 

D10 

0,25mL 
dillution 
to 50mL 54 55,4 54,70 41,36 8271,73 8,27 1654,35 

D11a 

0,15mL 
dillution 
to 50mL 82,3 82,43 82,365 62,28 20758,73 20,76 4151,75 

D11b 

2mL 
dillution 
to  50mL 89 91,1 90,05 68,09 1702,17 1,70 340,43 

D12a 

0,15mL 
dillution 
to 50mL 52,1 56 54,05 40,87 13622,40 13,62 2724,48 

 
 
 
∆. Κινητικό πείραµα εκρόφησης (Leaching) τύπου batch 
 

I. Υπολογισµός Συγκεντρώσεων 
 

ID Time (hr) 
Height 

nA C (ppb) pH 
Plate 
time Vfiltered 

Final 
concentration,ppb 

Leaching 1 0 0 0 7,67 10,20,40 94 0 
Leaching 2 3 0 0 7,57 10,20,40 97 0 
Leaching 3 6 0 0 7,4 10,20,40 96 0 
Leaching 4A 10,25 12,43 6,34 7,26 10 94   
Leaching 4A 10,25 30,2 8,54 7,26 20 94 9,505187196 
Leaching 4B 10,25 30,31 8,57 7,3 20 95 9,540110338 
Leaching 5 25 37,335 10,56 7,71 20 95 11,75824154 
Leaching 6 32 43,3 12,25 7,63 20 96 13,63303417 
Leaching 7 48,5 37,37 10,57 7,71 20 80 11,76629049 
Leaching 7 sp   63,85 18,06       
Leaching 8A 56,25 36,05 10,20 7,76 20 70 11,35162811 
Leaching 8B 56,25 33,2 9,39 7,73 20 70 10,45420398 
Leaching 9 72,75 26,95 7,62 7,51 20 65 8,484185749 
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II. ∆ιάγραµµα διατήρησης του pH 
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III. QA/QC 
 

Spike sample analysis Recovery 

Spike concentration 23,971235 

R= 31,25% 

 Ευρος αποδεκτών τιµών 75-125% 

Duplicate Sample analysis 

RPD (4)= 0,35% 

 Ευρος αποδεκτών τιµών 20% 

RPD (8)= 8,23% 

RPD (10)= 8,33% 

 
 

IV. Calibration Curve 
 

Conc Cu 
ppb 

1 Height, nA 2 Height, nA Average Height 

5 21,2 20,5 20,85 

10 37,9 39,8 38,85 

20 68,1 67,53 67,815 

30 108 104 106 
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calibration curve, plate time 20s, 26/4/05 y = 0,2829x
R2 = 0,9933
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E. Κινητικό πείραµα προσρόφησης (sorption) τύπου batch 
 
 

I. Υπολογισµός Συγκέντρωσης  
 

ID Time (hr) Height, nA Concentration, 
ppb 

Dillution 
volume 

Initial conc 0       

Sorption1 1 46,78333333 23,85482167 0,5 

Sorption2 3 44,13 22,501887 0,5 

Sorption3 6 28,205 14,3817295 0,5 

Sorption4a 11 27,005 13,7698495 0,5 

Sorption4b 11 21,6 11,01384 0,5 

Sorption5 25 35,03333333 20,13716 1 

Sorption6 32 28,96 15,409616 1 

Sorption6d   22 11,7062 1 

Sorption6sp   86,96666667 46,27496333   

Sorption7 48,5 64,95 34,559895 3 

Sorption8a 57,25 61,95 32,963595 3 

Sorption8b 57,25 63,6 33,84156 3 

Sorption9 71,5 37,95 19,935135 3 

Sorption10 80,5 25,73333333 13,51772 5 

 
 

ID pH Dillution 
(HCl) 

Vfiltered Final concentration,ppb 

Initial conc       5000 
Sorption1 6,98 0,355 97 2394,21254 
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Sorption2 7,12 0,375 97 2258,887883 
Sorption3 7,25 0,385 95 1444,001335 
Sorption4a 6,97 0,189 96 1379,695889 
Sorption4b 6,99 0,194 94 1103,657069 
Sorption5 7,25 0,259 98 1009,518982 
Sorption6 7,26 0,209 98 772,1239682 
Sorption6d   0,209 98 586,5582632 
Sorption6sp         
Sorption7 7,49 0,189 86 577,2641066 
Sorption8a 7,3 0,189 94 550,4978811 
Sorption8b 7,3 0,189 96 565,1364262 
Sorption9 7,42 0,249 98 333,0964419 
Sorption10 7,42 0,161 95 135,4062898 

 
 

II. ∆ιάγραµµα διατήρησης του pH 
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III. Calibration Curve 
 

Conc Cu 
ppb 

1 Height, nA 2 Height, nA 3 Height, nA Average Height 

10 15,9 17,3  16,6 

20 43,3 42,13  42,715 

40 78,3 75,2  76,75 

50 102,02 94,74  98,38 
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calibration curve, plate time 10s, 27/4/05
y = 0,5099x
R2 = 0,9937
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ΣΤ. Equilibrium πείραµα εκρόφησης (leaching) τύπου batch 
 

I. Υπολογισµός Συγκεντρώσεων 
 

Height Concentration initial pH 
L1 L2 L3 L1 L2 L3 

8,5 45,5 45,12 45,2 13,07215 12,96298 12,98596 
7,5 51,3 51 49,25 14,73849 14,6523 14,14953 
6,5 61,05 58,85 58,65 16,22099 15,63645 15,58331 
5,5 80,75 79,75 93,1 23,19948 22,91218 26,74763 

Concentration final 
  

pH 

L1 L2 L3 Average STDEV 
8,5 15,03771 14,89392 14,9103 14,94731 0,078716 

7,5 16,63484 16,54489 15,97517 16,38497 0,357735 
6,5 18,09982 17,44758 17,39005 17,64582 0,394232 
5,5 25,844 25,52915 29,80516 27,05944 2,383071 

 
II. pH 

 
pH ∆ειγµάτων 

pH L1 L2 L3 
5,5 5,9 5,73 5,19 
6,5 6,74 6,69 6,6 
7,5 7,52 7,46 7,56 
8,5 8,85 8,82 8,39 
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Ζ. Equilibrium πείραµα προσρόφησης (sorption) τύπου batch 
 

  ∆είγµα C initial height1 height2 height3 height calibration 
curve 

5 0,5 33,68 30,9   32,29 y=0,6607x 

5 dup 0,5 31 30,5   30,75 y=0,7078x 

1 1 40,2 38,92   39,56 y=0,6607x 

1 dup 1 30     30 y=0,6607x 

2 5 69,2 74 73,6 72,26667 y=0,6607x 

2 dup 5 54,4 44,3   49,35 y=0,6607x 

3 10 89,1 87,1   88,1 y=0,6607x 

B3 10 84,9 82,8   83,85 y=0,5726x 

3 dup 10 45,2 38,11 38,74 40,68333 y=0,6607x 

B3 dup 10 39,4 38 35,1 37,5 y=0,5726x 

4 20 87,8 90,4 93,4 90,53333 y=0,6607x 

Β4 20 83,2 84,7   83,95 y=0,5726x 

4 dup 20 146     146 y=0,7078x 

Β4dup 20 111 114,61   112,805 y=0,5726x 

6 30 69,8 73,5   71,65 y=0,6607x 

Β6 30 76,7 78,3   77,5 y=0,5206x 

7 47,61905 114 110   112 y=0,6607x 

1 47,61905 54,4 51,4   52,9 y=0,6804x 

1dup 47,61905 46,7 46,1   46,4 y=0,6804x 

2 74,07407 68,9 65,32   67,11 y=0,6804x 

2dup 74,07407 71,9 73,5   72,7 y=0,6804x 

3 90,90909 72,3 68,8   70,55 y=0,7078x 

3dup 90,90909 71,8 73,9   72,85 y=0,7078x 

pH=6,5 

              

 
∆είγµα concentration 

before dillution 
dillution 

1 
dillution 

2 
dillution 

factor 
concentration 
after dillution, 

Ce (ppb) 

Final 
Concentration 

(ppb) 
5 21,334003 20 0,653 2,53265 54,0315627 54,57715503 

5 dup 21,76485 20 0,653 2,53265 55,12274735   

1 26,137292 10 0,598 5,0598 132,2494701 116,2698829 

1 dup 19,821 10 0,598 5,0598 100,2902958   

2 47,74658667 5 0,593 10,1186 483,1286118 406,5255397 

2 dup 32,605545 5 0,593 10,1186 329,9224676   

3 58,20767 2,5 0,548 20,2192 1176,912521 781,3313459 

B3 48,01251 2,5 0,548 20,2192 970,7745422   

3 dup 26,87947833 2,5 0,548 20,2192 543,4815483   

B3 dup 21,4725 2,5 0,548 20,2192 434,156772   

4 59,81537333 2 0,531 25,2655 1511,265315 1452,574959 
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Β4 48,06977 2 0,531 25,2655 1214,506774   

4 dup 103,3388 2 0,531 25,2655 2610,906451   

Β4dup 64,592143 2 0,531 25,2655 1631,952789   

6 47,339155 1 0,484 50,484 2389,869901   

Β6 40,3465 1 0,484 50,484 2036,852706 2213,361304 

7 73,9984 0,5 0,431 100,862 7463,626621   

1 35,99316 1 0,29 50,29 1810,096016 1699,126519 

1dup 31,57056 1 0,305 50,305 1588,157021   

2 45,661644 1 0,188 50,188 2291,666589 2387,28314 

2dup 49,46508 1 0,195 50,195 2482,899691   

3 49,93529 1 0,26 50,26 2509,747675 2550,399991 

3dup 51,56323 1 0,25 50,25 2591,052308   

 
∆είγµα concentration 

after dillution, 
Ce (ppb) 

Final 
Concentration 

(ppb) 

Q adsorbed 
(µg Cu/kg 

soil) 

Final 
Adsorption 
(mg Cu/kg 

soil) 

stdev 
Q 

stdev 
Ce 

5 54,0315627 54,57715503 8,919368746 8,908456899 0,02 0,77 

5 dup 55,12274735   8,897545053       

1 132,2494701 116,2698829 17,3550106 17,67460234 0,45 22,60 

1 dup 100,2902958   17,99419408       

2 483,1286118 406,5255397 90,33742776 91,86948921 2,17 108,33 

2 dup 329,9224676   93,40155065       

3 1176,912521 781,3313459 176,4617496 184,3733731 7,02 350,94 

B3 970,7745422   180,5845092       

3 dup 543,4815483   189,130369       

B3 dup 434,156772   191,3168646       

4 1511,265315 1452,574959 369,7746937 370,9485008 4,30 214,82 

Β4 1214,506774   375,7098645       

4 dup 2610,906451   347,781871       

Β4dup 1631,952789   367,3609442       

6 2389,869901   552,202602       

Β6 2036,852706 2213,361304 559,2629459 559,2629459 4,99 249,62 

7 7463,626621   803,10842   0,00 0,00 

1 1810,096016 1699,126519 916,1790321 918,398422 3,14 156,93 

1dup 1588,157021   920,617812       

2 2291,666589 2387,28314 1435,64815 1433,735819 2,70 135,22 

2dup 2482,899691   1431,823488       

3 2509,747675 2550,399991 1767,986865 1767,173818 1,15 57,49 

3dup 2591,052308   1766,360772       
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  ∆είγµα C initial height1 height2 height3 height calibration 
curve 

5 0,5 72,7 70,4   71,55 y=0,6154x 

5 dup 0,5 55,3 52,2   53,75 y=0,7078x 

1 1 50,7 44,89   47,795 y=0,6154x 

1 dup 1 40     40 y=0,7078x 

2 5 45 40,06 47,25 44,10333 y=0,6154x 

2 dup 5 48,6 46,8   47,7 y=0,7078x 

3 10 56,2 50,82   53,51 y=0,6154x 

3 dup 10 51 54,2   52,6 y=0,7078x 

4 20 90,6 95,7 94,2 93,5 y=0,6154x 

4 dup 20 80     80 y=0,7078x 

B4 20 84,5 85,4   84,95 y=0,5206x 

6 30 89 89,6   89,3 y=0,6154x 

B6 30 95,7 97   96,35 y=0,5726x 

7 47,61905 24,3 23,1   23,7 y=0,6154x 

Β7 47,61905 18,6 19,62   19,11 y=0,5206x 

1 47,61905 56,1 53   54,55 y=0,5206x 

1dup 47,61905 52,6 50,2   51,4 y=0,5206x 

2 74,07407 63,9 61,9   62,9 y=0,5206x 

2dup 74,07407 68 65,9   66,95 y=0,5206x 

3 90,90909 48,9 47,4   48,15 y=0,5206x 

3dup 90,90909 102 116 123,32 113,7733 y=0,5206x 

B3 90,90909 53,1 49,1   51,1 y=0,5206x 

pH=7,5 

B3dup 90,90909 125     125 y=0,5206x 

 
∆είγµα concentration 

before 
dillution 

dillution 
1 

dillution 
2 

dillution 
factor 

concentration 
after dillution, 

Ce (ppb) 

5 44,03187 45 0,233 1,116289 49,15228724 

5 dup 38,04425 45 0,233 1,116289 42,46837356 

1 29,413043 20 0,39 2,5195 74,10616184 

1 dup 28,312 20 0,39 2,5195 71,332084 

2 27,14119133 5 0,237 10,0474 272,6984058 

2 dup 33,76206 5 0,237 10,0474 339,2209216 

3 32,930054 2,5 0,247 20,0988 661,8545693 

3 dup 37,23028 2,5 0,247 20,0988 748,2839517 

4 57,5399 2 0,255 25,1275 1445,833837 

4 dup 56,624 2 0,255 25,1275 1422,81956 

B4 44,22497 2 0,255 25,1275 1111,262934 

6 54,95522 1 0,378 50,378 2768,534073 

B6 55,17001 1 0,378 50,378 2779,354764 
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7 14,58498 0,5 0,32 100,64 1467,832387 

Β7 9,948666 0,5 0,32 100,64 1001,233746 

1 28,39873 1 0,185 50,185 1425,190265 

1dup 26,75884 1 0,175 50,175 1342,624797 

2 32,74574 1 0,223 50,223 1644,5893 

2dup 34,85417 1 0,211 50,211 1750,06273 

3 25,06689 1 0,318 50,318 1261,315771 

3dup 59,23039733 1 0,298 50,298 2979,170525 

B3 26,60266 1 0,318 50,318 1338,592646 

B3dup 65,075 1 0,298 50,298 3273,14235 

 
∆είγµα Final 

Concentration 
(ppb) 

Q adsorbed 
(mg Cu/kg 

soil) 

Final 
Adsorption 
(µg Cu/kg 

soil) 

stdev Q stdev Ce 

5 45,8103304 9,016954255 9,083793392 0,09 4,73 

5 dup   9,150632529       

1 72,71912292 18,51787676 18,54561754 0,04 1,96 

1 dup   18,57335832       

2 305,9596637 94,54603188 93,88080673 0,94 47,04 

2 dup   93,21558157       

3 705,0692605 186,7629086 185,8986148 1,22 61,11 

3 dup   185,034321       

4   371,0833233   0,33 16,27 

4 dup   371,5436088       

B4 1111,262934 377,7747413 377,7747413     

6   544,6293185       

B6   544,4129047       

7   923,0243046       

Β7 1234,533067 932,3562775 927,690291     

1 1383,907531 923,8771471 924,7028018 1,17 58,38 

1dup   925,5284564       

2 1697,326015 1448,589695 1447,534961 1,49 74,58 

2dup   1446,480227       

3 2213,055323 1792,955503 1773,920712 21,23 1061,64 

3dup   1758,598408       

B3   1791,409965   4,16 207,87 

B3dup   1752,718971       
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  ∆είγµα C initial height1 height2 height3 height calibration 
curve 

5 0,5 72,4 71,9   72,15 y=0,6154x 

5 dup 0,5 60,2 59,3   59,75 y=0,7078x 

1 1 56,9 56,7   56,8 y=0,6154x 

1 dup 1 50,8 50,6   50,7 y=0,7078x 

2 5 93,1 92,3   92,7 y=0,6154x 

2 dup 5 90,6 90,4   90,5 y=0,7078x 

3 10 79,6 75,7   77,65 y=0,6154x 

3 dup 10   77,1 77,6 77,35 y=0,7078x 

4 20 109 105   107 y=0,6154x 

4 dup 20 79,3 80,72   80,01 y=0,7078x 

B4 20 78,71     78,71 y=0,5206x 

6 30 84 82,2   83,1 y=0,6154x 

B6 30 78,2 73,86   76,03 y=0,5726x 

7 47,61905 33,3 27,4 30,4 30,36667 y=0,6154x 

Β7 47,61905 26,4 27,5   26,95 y=0,5206x 

1 47,61905 40 39,3   39,65 y=0,6154x 

1dup 47,61905 36,6 36,9   36,75 y=0,6154x 

B1 47,61905 32,9 32,3   32,6 y=0,5206x 

2 74,07407 37,4 38   37,7 y=0,5206x 

2dup 74,07407 35,2 40,6   37,9 y=0,5206x 

B2 74,07407 20,6 23,7   22,15 y=0,57x 

3 90,90909 25 26,8   25,9 y=0,57x 

3dup 90,90909 22,6 25,2   23,9 y=0,57x 

pH=8,5 

B3 90,90909 27,4 27,4   27,4 y=0,57x 

 
∆είγµα concentration 

before dillution 
dillution 

1 
dillution 

2 
dillution 

factor 
concentration 

after dillution, Ce 
(ppb) 

5 44,40111 45 0,157 1,1146 49,48947721 

5 dup 42,29105 45 0,314 1,118089 47,2851531 

1 34,95472 30 0,156 1,671867 58,43963121 

1 dup 35,88546 30 0,156 1,671867 59,99570439 

2 57,04758 8 0,166 6,27075 357,7311123 

2 dup 64,0559 8 0,166 6,27075 401,6785349 

3 47,78581 4 0,189 12,54725 599,5805045 

3 dup 54,74833 4 0,189 12,54725 686,9409836 

4 65,8478 2 0,194 25,097 1652,582237 

4 dup 56,631078 2 0,194 25,097 1421,270165 

B4 40,976426 2 0,194 25,097 1028,385363 

6 51,13974 1 0,314 50,314 2573,044878 
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B6 43,534778 1 0,314 50,314 2190,40882 

7 18,68764667 0,5 0,306 100,612 1880,201506 

Β7 14,03017 0,5 0,306 100,612 1411,603464 

1 24,40061 1 0,285 50,285 1226,984674 

1dup 22,61595 1 0,28 50,28 1137,129966 

B1 18,582 1 0,475 50,475 937,92645 

2 21,489 1 0,355 50,355 1082,078595 

2dup 21,603 1 0,375 50,375 1088,251125 

B2 12,6255 1 0,28 50,28 634,81014 

3 14,763 1 0,475 50,475 745,162425 

3dup 13,623 1 0,435 50,435 687,076005 

B3 15,618 1 0,375 50,375 786,75675 

 
∆είγµα Final 

Concentration 
(ppb) 

Q adsorbed 
(µg Cu/kg 

soil) 

Final 
Adsorption 
(mg Cu/kg 

soil) 

stdev 
Q 

stdev Ce 

5 48,38731516 9,010210456 9,032253697 0,03 1,56 

5 dup   9,054296938       

1 59,2176678 18,83120738 18,81564664 0,02 1,10 

1 dup   18,80008591       

2 379,7048236 92,84537775 92,40590353 0,62 31,08 

2 dup   91,9664293       

3 643,2607441 188,0083899 187,1347851 1,24 61,77 

3 dup   186,2611803       

4   366,9483553       

4 dup   371,5745967       

B4 1028,385363 579,4322927 579,4322927     

6   548,5391024       

B6   556,1918236       

7   914,7769223       

Β7   924,1488831       

1 1100,680363 927,8412589 930,3673451 2,96 147,94 

1dup   929,6383531       

B1   933,6224234       

2 1085,16486 1459,83991 1459,778184 0,09 4,36 

2dup   1459,716459       

B2   1468,785279       

3   1803,27857 1803,388517     

3dup   1804,440298       

B3   1802,446683       
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99..22..  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  QQAA//QQCC  
  

Quality Assurance - Quality Control 
        

Spike sample analysis Recovery 
Provides information about the effect of the sample matrix on the combustion and measurement methodology. 

R= 88% Should be within the range 75%-125% ok 

Duplicate Sample analysis 
Relative percent difference for sample D1 Control limit : 20% ok  

RPD= -10%     Spike concentration 23,97 ppb 

  
18/3/05 METHOD DETECTION LIMIT Cu  

 plate time 20s     
    7 std 10ppb.    
       
 Conc Cu ppb 1 Height, nA 2 Height, nA 3 Height, nA Average Height Conc ppb 
1 10 41,4 48,8  45,10 16,48 
2 10 31,52 47,3 49 42,61 15,57 
3 10 38,9 47,7 48,8 45,13 16,50 
4 10 39,5 43,6 44,1 42,40 15,50 
5 10 43,5 45,3  44,40 16,23 
6 10 35,1 40,3 42,1 39,17 14,32 
7 10 50,7 54,8 55,9 53,80 19,66 
       
     std ppb (n=7), 98% 1,66 
     MDL 5,207381271 

 
 plate time 40s 7 std 10ppb    
 Conc Cu ppb 1 Height, nA 2 Height, nA  Average Height Conc ppb 

1 10 87,8 88,7  88,25 16,57 
2 10 96,9 100  98,45 18,41 
3 10 89,6 92,8  91,20 17,10 
4 10 90,7 92,3  91,50 17,15 
5 10 88,3 87,9  88,10 16,54 
6 10 85,5 88,8  87,15 16,37 
7 10 117 115  116,00 21,58 

        
     std ppb (n=7), 

98% 
1,85 

     MDL 5,81542241 
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99..33..  ΠΠΑΑΡΡΑΑΡΡΤΤΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΙΙ::  ΦΦΩΩΤΤΟΟΓΓΡΡΑΑΦΦΙΙΕΕΣΣ  
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