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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

 

Ο στόχος αυτής της εργασίας ήταν να µελετήσει τις τεχνικές για τον προσδιορισµό 

του βαθµού της ρύπανσης στο έδαφος διυλιστηρίων και να εκτιµήσει την 

εφαρµοσιµότητά τους . Εφαρµόστηκαν διαφορετικές τεχνικές για την προκατεργασία, 

την ξήρανση και οµογενοποίηση του εδάφους, καθώς και για την εκχύλιση και τον 

καθαρισµό, µέσω χρωµατογραφικού διαχωρισµού, του πετρελαϊκού µίγµατος. 

Θερµική και χηµική ξήρανση, υπέρηχοι, µηχανική ανατάραξη, εκχύλιση υγρής�υγρής 

καθώς και στερεής φάσης χρησιµοποιήθηκαν, µεταξύ άλλων για την αποδέσµευση 

των Πολυκυκλικών Αρωµατικών Υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) από τα δείγµατα του 

εδάφους. 

 

Για τον προσδιορισµό των ρυπαντών χρησιµοποιήθηκε αέρια χρωµατογραφία�

φασµατοσκοπία µάζας. Επίσης, αναπτύχθηκε µια βελτιωµένη µέθοδος για την 

γρήγορη εκτίµηση του συνολικού ποσοστού πετρελαίου στο εδαφικό δείγµα, 

κάνοντας χρήση της τεχνικής ανίχνευσης µε τη βοήθεια του υπέρυθρου αναλυτή 

(I.R.). Επιπλέον, στα δείγµατα διενεργήθηκαν κι άλλες µετρήσεις, όπως η µέτρηση 

ολικού οργανικού άνθρακα και θείου, καθώς και η ορυκτολογική, κοκκοµετρική και 

θερµοβαρυτοµετρική ανάλυση, απαραίτητες για την ερµηνεία των τελικών 

αποτελεσµάτων. 

 

Τέλος, τα ανακτηθέντα αποτελέσµατα έδειξαν ότι ο ποσοτικός προσδιορισµός των 

ΠΑΥ εξαρτάται άµεσα από την αναλυτική διαδικασία η οποία προηγείται, και κυρίως 

από τη σωστή εφαρµογή της µεθόδου εκχύλισης, καθαρισµού και διαχωρισµού του 

δείγµατος στα διάφορα κλάσµατα µέσω κατάλληλης χρωµατογραφικής στήλης. 

Ακόµη, ο αναλυτικός προσδιορισµός της σύστασης των κλασµάτων ενός πετρελαϊκού 

µίγµατος αποτέλεσε µια αρκετά πολύπλοκη διαδικασία, κατά την οποία, η δυσκολία 

εφαρµογής προκαθορισµένων διαδικασιών για την ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση 

των ΠΑΥ ήταν εµφανής. 
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1.ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

 

 

Τα συστατικά των κλασµάτων του πετρελαίου στοιχειοθετούν χωρίς αµφιβολία µια 

σηµαντική πηγή περιβαλλοντικής ρύπανσης. Ωστόσο, η εκτίµηση της πετρελαϊκής 

ρύπανσης στο έδαφος αποτελεί µια δύσκολη εργασία εξαιτίας της πολυπλοκότητας 

της σύστασης των κλασµάτων του πετρελαίου και των διαφορετικών µεταβολών στις 

οποίες υπόκεινται οι περιεχόµενοι υδρογονάνθρακες, ως αποτέλεσµα της οξείδωσης 

και συνεπώς αλλοίωσής τους. Η ταυτοποίηση και η ακριβής ποσοτικοποίηση των 

ρυπαντών είναι απαραίτητη για τον εντοπισµό της πηγής της ρύπανσης, για την 

εκτίµηση της τοξικότητας και της δυνατότητας βιοαποδόµησής της, καθώς και για 

τον προσδιορισµό της κατάλληλης µεθόδου αποκατάστασης. 

 

Παρόλη όµως την αξιόλογη προσπάθεια προς την κατεύθυνση της βελτιστοποίησης 

της ανάλυσης των ευρισκόµενων στο περιβάλλον υδρογονανθράκων, η απουσία ενός 

γενικώς αποδεκτού πρωτοκόλλου, είναι ευρέως καταγεγραµµένη1. Επιπλέον, η 

πολυπλοκότητα της προέλευσης των κλασµάτων πετρελαίου, περιπλέκει την ανάλυσή 

τους και συχνά οδηγεί σε αλληλοαντικρουόµενα αποτελέσµατα, όταν τα δείγµατα 

αναλύονται από διαφορετικά εργαστήρια2. 

 

Η µεθοδολογία ανάλυσης των ευρισκόµενων στο περιβάλλον συστατικών κλασµάτων 

του πετρελαίου, είναι διττής κατεύθυνσης: Είτε µετράται µε κάποια γνωστή µέθοδο 

το ολικό περιεχόµενο των υδρογονανθράκων, ή εφαρµόζονται συγκεκριµένες µέθοδοι 

για την ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση των µεµονωµένων συστατικών ή των 

οµάδων συστατικών3. 
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Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία (IR spectrometry) η υπέρυθρη απορρόφηση µε 

µετασχηµατισµό Fourier (FT-IR absorption), καθώς και η υπεριώδης φασµατοσκοπία 

(UV), αλλά και η υπεριώδης φασµατοσκοπία φθορισµού (UV-fluoresence 

spectrometry), έχουν χρησιµοποιηθεί ως µέθοδοι για την ποσοτικοποίηση των 

συνολικά περιεχοµένων υδρογονανθράκων4. Η συγκεκριµένη εφαρµογή τους, τις 

κατατάσσει στα γρήγορα εργαλεία προσδιορισµού των συνολικά περιεχοµένων 

υδρογονανθράκων στο έδαφος και το νερό, µε αποτέλεσµα να θεωρούνται 

ηµιποσοτικές µέθοδοι, παρόλο που η απόκριση του υπέρυθρου ανιχνευτή µπορεί 

άµεσα να συνδεθεί µε τη µάζα των περιεχόµενων ρυπαντών στα εδαφικά δείγµατα. 

 

Επιπλέον, η επιλογή προτύπων για τη βαθµονόµηση του υπέρυθρου ανιχνευτή δεν 

επηρεάζει σε τόση έκταση την ακρίβεια των µετρήσεων, όσο στις µεθόδους της 

υπεριώδους φασµατοσκοπίας φθορισµού. Ωστόσο, η υπέρυθρη φασµατοσκοπία 

απορρόφησης δεν είναι πολύ ακριβής σ� επίπεδα χαµηλών συγκεντρώσεων, και 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί µόνο στην περιοχή απορρόφησης των δεσµών άνθρακα�

υδρογόνου ( C-H bands) µε εύρος 2850-3000 cm-1, ενώ η ακρίβεια των ποσοτικών 

αποτελεσµάτων που προσφέρει εξαρτάται κι από τη σύσταση του δείγµατος5.  

 

 

Για την ταυτοποίηση του καθενός από τα συστατικά των εν δυνάµει ρυπαντών 

υδρογονανθράκων ,που ανιχνεύονται σε επίπεδα ιχνών (ppm ή ppb) στο περιβάλλον, 

έχουν εφαρµοστεί διάφορες µέθοδοι6. Περιλαµβάνουν, ανάµεσα στα άλλα, στάδια 

προκατεργασίας του δείγµατος για την αποµόνωση των εν λόγω συστατικών, καθώς 

και για την περαιτέρω ανάλυσή τους µε την αέρια χρωµατογραφία ή την αέρια 

χρωµατογραφία�φασµατογραφία µάζας7. Η δυνατότητα εφαρµογής αυτών των 

µεθόδων σε βαριά µολυσµένα δέιγµατα, όπως αυτά που περιλαµβάνονται σ� αυτή τη 

µελέτη, είναι µάλλον περιορισµένη8. Μία από τις µεγαλύτερες δυσκολίες που 

αντιµετωπίστηκαν κατά τη διάρκεια της παρούσας εργασίας, ήταν ο µάλλον ηµιτελής 

διαχωρισµός των συστατικών των ΠΑΥ από την πολύπλοκη δοµή του εδάφους, που 

αντιµετωπίστηκε µε τις γνωστές και συχνά χρησιµοποιούµενες µεθόδους 

καθαρισµού9. 
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Ακόµη, οι ήδη καθιερωµένες θερµοαναλυτικές µέθοδοι, όπως η θερµοβαρυτοµετρία 

(TGA) και η πυρολυτική--αέρια χρωµατογραφία�φασµατογραφία µάζας, αποτελούν 

ένα αξιόλογο εργαλείο για τον ποσοτικό και ποιοτικό χαρακτηρισµό του οργανικού 

µέρους του εδάφους και των ρυπαντών που περιλαµβάνονται σ� αυτό10. 

 

Το αντικείµενο αυτής της εργασίας ήταν ο προσδιορισµός του περιεχόµενου 

πετρελαίου και της συγκέντρωσης των ΠΑΥ σε δείγµατα εδάφους. ∆ιαφορετικές 

αναλυτικές τεχνικές εφαρµόστηκαν για την προκατεργασία και εκχύλιση των 

δειγµάτων καθώς και για την περαιτέρω ανάλυσή τους, κι επιπλέον, συγκρίθηκαν οι 

διάφορες µέθοδοι για την αποτελεσµατικότητά τους ως προς την επεξεργασία 

βεβαρηµένων από την ρύπανση εδαφικών δειγµάτων. 
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2.ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑ∆ΡΟΜΗ 
 
 
 

2.1.ΓΕΝΙΚΑ. 
 
 
Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (polycyclic aromatic hydrocarbons), 

ΠΑΥ (PAH), είναι ένα σύνολο οργανικών µικρορυπαντών (ξενοβιοτικά) µε µεγάλη 

σηµασία εξαιτίας της ευρείας εξάπλωσής τους στο περιβάλλον (ατµόσφαιρα, νερό και 

έδαφος)11. Παράγονται τόσο από την ατελή καύση των ορυκτών καυσίµων 

(πετρέλαιο, λιγνίτης κ.λ.π.) όσο κι από διαγενετικές διεργασίες κατά τη διάρκεια του 

σχηµατισµού των ορυκτών καυσίµων, ενώ σε µικρότερες ποσότητες µέσα στη φύση 

από πυρκαγιές δασών κι από πιθανή µικροβιολογική σύνθεση. Επίσης, είναι ευρύτερα 

γνωστό12 ότι ορισµένοι ΠΑΥ παρουσιάζουν καρκινογενετικές ή και µεταλλακτικές 

ιδιότητες κι έχουν καταγραφεί από το Αµερικανικό Γραφείο Προστασίας του 

Περιβάλλοντος (EPA) και την Ευρωπαϊκή Ένωση ως κύριοι ρυπαντές. 

 
Η ανάλυσή τους περιλαµβάνει εκχύλιση µε διαφορετικούς οργανικούς διαλύτες, όπως 

η εκχύλιση µε υπέρηχους και η εκχύλιση µε τη συσκευή Soxhlet, και διαδικασίες 

καθαρισµού σύµφωνα µε τους µηχανισµούς της προσρόφησης ή της χρωµατογραφίας 

διείσδυσης µε χρήση κάποιου πηκτώµατος (gel). Ο τελικός προσδιορισµός τους 

επιτυγχάνεται µε την αέρια χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (high resolution gas 

chromatography HRGC), µαζί µε ανίχνευση ιονισµού φλόγας (flame ionization 

detection FID, mass selective detection MSD), ή υγρή χρωµατογραφία (liquid 

chromatography LC) µαζί µε ανίχνευση φθορισµού (fluorescence detection FD)13. 

 

Πρόσφατα, εκτός από την εκχύλιση µε υπέρηχους και την εκχύλιση µε τη συσκευή 

Soxhlet, έχουν αναπτυχθεί και κάποιες τεχνικές εκχύλισης  που σκοπό έχουν να 

µειώσουν το χρόνο εκχύλισης και τη χρησιµοποιούµενη ποσότητα διαλύτη. Μερικές 
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απ� αυτές, όπως η εκχύλιση υπερκρίσιµου υγρού (supercritical fluid extraction SFE), 

η επιταχυνόµενη εκχύλιση µε διαλύτη (accelerated solvent extraction ASE) και η 

βοηθούµενη µε µικροκύµατα εκχύλιση (microwave assisted extraction MAE), έχουν 

επιτυχώς εφαρµοσθεί για τον προσδιορισµό των ΠΑΥ σε υλικά όπως εδάφη και 

ιζήµατα. Πάντως, η απουσία καθιερωµένων τεχνικών εκχύλισης αλλά και σχετικές 

ενδοεργαστηριακές µελέτες14, έχουν δείξει καθαρά ότι ο προσδιορισµός των ΠΑΥ 

είναι αρκετά πολύπλοκος. 

 

 

Παρόλο που υπάρχουν αρκετές εκατοντάδες ΠΑΥ, οι πιο πολλές µελέτες 

προσδιορίζουν µόνο ένα περιορισµένο αριθµό τους που είναι γνωστός ως οι 16 κύριοι 

κατά EΡΑ γνωστοί ΠΑΥ. Αυτοί είναι οι: 

 

Ναφθαλένιο  Nap  

Ακεναφθυλένιο  Acy  

Ακεναφθένιο  Ace  

Φθορένιο   Flu   

Φαινανθρένιο  Phe   

Ανθρακένιο  Ant   

Φθορανθένιο  Fla    

Πυρένιο   Pyr    

Βενζο{a}ανθρακένιο BaA   

Χρυσένιο   Cry    

Βενζο{b}φθορανθένιο BbF   

Βενζο{a]πυρένιο  BaP   

Ινδενο{1,2,3-cd}πυρένιο Ind    

Βενζο{k}φθορανθένιο BkF   

∆ιβενζο{a,h}ανθρακένιο DbA   

Βενζο{ghi}πυρυλένιο Bgh   
 

 

Στη συνέχεια θ� ακολουθήσει αναλυτική αναφορά στις τρεις κύριες παραµέτρους της 

εργασίας: την προκατεργασία του εδάφους, τις τεχνικές εκχύλισης και τις µεθόδους 
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ανίχνευσης. 

2.2. ΠΑΥ ΚΑΙ Ε∆ΑΦΟΣ. 
 
 
Ως αποτέλεσµα της υδροφοβίας τους και της ισχυρής συγγένειάς τους µε ανεξάρτητα 

σωµατίδια κι οργανική ύλη, οι ΠΑΥ συσσωρεύονται στα ιζήµατα σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις, ενώ οι συγκεντρώσεις τους στο έδαφος είναι κατά κανόνα 

υψηλότερες από αυτές που ανιχνεύονται στα επιφανειακά νερά. Λιγότερα είναι ακόµα 

γνωστά για τις συγκεντρώσεις και τη διασπορά των ΠΑΥ στο νερό των πόρων. 

Ωστόσο, τα εδάφη διαθέτουν ποικίλα ορυκτά που έχουν την ικανότητα να 

προσροφούν ουσίες από το νερό, καθώς αυτό κινείται µέσα σ� αυτά. Το φαινόµενο 

της προσρόφησης, που περιλαµβάνει ακόµη την προσκόλληση και την ιοντική 

εναλλαγή, καθορίζει το συντελεστή κατανοµής µεταξύ του διαλύµατος (νερού) και 

των κόκκων του εδάφους, για υδρόφοβες ενώσεις όπως είναι οι ΠΑΥ. 

 

Οι ΠΑΥ ως οργανικοί ρυπαντές που είναι, υφίστανται τις διεργασίες της 

αποικοδόµησης (degradation)15. Σ� αυτές περιλαµβάνoνται η βιοαποικοδόµηση 

(αποικοδόµηση µε τη βοήθεια ζώντων οργανισµών), καθώς και η φυσική και χηµική 

αποικοδόµηση µέσω µηχανισµών όπως η οξείδωση (oxidation) και το ξέπλυµα του 

νερού (waterwashing). Επίσης, στις διεργασίες αποικοδόµησης περιλαµβάνεται και η 

πάχυνση (inspissation), µια διαδικασία κατά την οποία λαµβάνει χώρα εξάτµιση 

(evaporation) των ελαφρύτερων συστατικών του πετρελαίου, αφήνοντας πίσω το 

βαρύτερο υπόλειµµα. Γενικά, οι διαδικασίες αποικοδόµησης τείνουν να 

καταστρέψουν τους παραφινικούς υδρογονάνθρακες, ν� αποµακρύνουν τα 

ελαφρύτερα µέλη και να οξειδώσουν τα υπολειπόµενα κλάσµατα του πετρελαίου, στα 

οποία περιλαµβάνονται και οι ΠΑΥ. 

 

Κατά τη διάρκεια της βιοαποικοδόµησης, οι παραφίνες σε συνδυασµό µε τους 

ναφθενικούς και τους αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, υπόκεινται στη µικροβιακή 

αποσύνθεση. Υπάρχουν πάνω από 30 γένη και 100 είδη διαφόρων βακτηρίων και 

µυκήτων που χρησιµοποιούν µεταβολικά έναν ή περισσότερους από τους 

υδρογονάνθρακες. Τέλος, οι υδρογονάνθρακες οξειδώνονται κυρίως σε αλκοόλες, 

κετόνες και οξέα, µε ανθεκτικότερα τα βαρύτερα και λιγότερο πτητικά µέλη. 
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2.3. ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ ΤΟΥ Ε∆ΑΦΟΥΣ ΣΤΙΣ 
ΜΕΤΡΟΥΜΕΝΕΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ ΤΩΝ ΠΑΥ. 
 
 
Ένα πολύ σηµαντικό στάδιο στην ανάλυση των ΠΑΥ σε εδάφη, αποτελεί η 

προκατεργασία του εδαφικού δείγµατος. Αυτή συνίσταται αρχικά στην 

οµογενοποίηση και στη σωστή δειγµατοληψία µέρους του δείγµατος, το οποίο θα 

οδηγηθεί για περαιτέρω επεξεργασία. Στη συνέχεια, θα ακολουθήσει η εφαρµογή 

µιας τεχνικής ξήρανσης, η οποία θ� αποµακρύνει την ανεπιθύµητη εδαφική υγρασία. 

 

Ανάµεσα στις διαφορετικές τεχνικές ξήρανσης η θερµική ξήρανση (thermal drying) 

είναι αναµφισβήτητα η πιο κοινή. Ένα σηµαντικό ερώτηµα που σχετίζεται µε την 

τεχνική αυτή είναι σε ποια θερµοκρασία και για πόση ώρα πρέπει να ξηρανθεί το 

έδαφος. Έτσι, έχει δειχθεί ότι η ξήρανση δειγµάτων εδαφών µεταξύ 25 και 40 0C γι 

αρκετές µέρες µπορεί να είναι µια καλή επιλογή. Ωστόσο, θα πρέπει να ληφθεί υπόψη 

ότι µ� αυτόν τον τρόπο η ρύπανση του εδάφους από το περιβάλλον του εργαστηρίου 

είναι πιθανή, ιδιαίτερα για δείγµατα χαµηλού επιπέδου ρύπανσης. 

 

Χάρη στις ήπιες συνθήκες ξήρανσης, η τεχνική της κατάψυξης (freeze-drying) έχει 

γίνει δηµοφιλής και συστήνεται γι αναλύσεις µη πολικών µικρορυπαντών. Έχει 

δειχθεί ότι είναι σηµαντικά πιο γρήγορη από τη θερµική ξήρανση κι ο αέρας του 

εργαστηρίου έχει ελάχιστη επίδραση στο δείγµα. Επιπλέον, αποφεύγεται η εξάτµιση 

εξαιρετικά πτητικών συστατικών όπως είναι το ναφθαλένιο. 

 

Αρκετές φορές όµως, οι δύο αυτές τεχνικές απαιτούν µια σηµαντική προετοιµασία σε 

επίπεδο εργαστηρίου µ� αποτέλεσµα να είναι χρονοβόρες. Σ� αυτές τις περιπτώσεις, η 

χηµική ξήρανση (chemical drying) θα µπορούσε να ήταν µια εναλλακτική λύση. 

Σύµφωνα µ� αυτή τη µέθοδο, το δείγµα του εδάφους αναµιγνύεται µε άνυδρο θειικό 

νάτριο (Na2SO4) και µε τάλκη σε σκόνη, ψύχεται µέσα σε υγρό άζωτο κι αλέθεται. Τα 

πλεονεκτήµατα αυτής της µεθόδου είναι ότι:  

 

• το νερό δεσµεύεται στο θειικό νάτριο, 

• το εδαφικό δείγµα εκτίθεται για πολύ µικρό χρονικό διάστηµα στον αέρα του 

εργαστηρίου, 
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• η µικροβιακή δραστηριότητα σταµατάει εξαιτίας της υψηλής αλατότητας, 

• και τα δείγµατα  που επεξεργάζονται µ� αυτόν τον τρόπο µπορούν ν� 

αποθηκευτούν για ένα µεγάλο χρονικό διάστηµα αφού το ενδεχόµενο της 

αλλοίωσης των ρυπαντών ελαχιστοποιείται. 

 

Το κυριότερο όµως µειονέκτηµα της µεθόδου, είναι η διάλυση του δείγµατος λόγω 

της προσθήκης του άλατος. 

 

Συµπερασµατικά, έγινε κατανοητό ότι κάθε τεχνική ξήρανσης έχει τα πλεονεκτήµατα 

και τα µειονεκτήµατά της, ενώ η κύρια διαφοροποίησή τους εντοπίζεται στην 

ελαφρώς µεγαλύτερη αποληψιµότητα του ναφθαλενίου, στην περίπτωση της χηµικής 

ξήρανσης. 

 

 

Τέλος, το στάδιο της προκατεργασίας ολοκληρώνεται µε την κοκκοµετρική 

διαβάθµιση του εδαφικού δείγµατος. Η τελευταία, θα µπορούσε να περιλαµβάνει 

έναν αρχικό διαχωρισµό σε δύο βασικά κλάσµατα: Ένα µε κόκκους διαµέτρου 

µεγαλύτερης των 2 mm, κι ένα µε κόκκους διαµέτρου µικρότερης των 2 mm, που 

είναι αυτό το οποίο θ� αναλυθεί τελικά. Ωστόσο, µε σκοπό ν� αυξηθεί η 

αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης, ο διαχωρισµός αυτός µπορεί να γίνει πιο 

λεπτοµερείς, µε κόκκους εδάφους που έχουν διάµετρο 0,425 mm, ή και 0,075 mm. 

 

 

2.4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ∆ΟΚΙΜΑΣΜΕΝΩΝ ΤΕΧΝΙΚΩΝ 
ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ. 
 
 
Η αποµάκρυνση των οργανικών ρυπαντών από ένα εδαφικό δείγµα µπορεί να 

επιτευχθεί µε τη βοήθεια τεχνικών εκχύλισης. Οι πλέον συνήθεις απ� αυτές είναι η 

εκχύλιση µε τη συσκευή Soxhlet, η εκχύλιση υπερήχων και η εκχύλιση στερεής 

φάσης. Ωστόσο, υπάρχουν λεπτοµέρειες και σε κάποιες άλλες µεθόδους εκχύλισης 

που αξίζουν επιπλέον σχόλια, αφού η συχνότητα εφαρµογής τους ολοένα κι αυξάνει. 
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2.4.1. Εκχύλιση µε τη συσκευή Soxhlet: 

 

Πρόκειται για µια ευρέως γνωστή και χρησιµοποιούµενη µέθοδο, για µεγάλο χρονικό 

διάστηµα και για πολλές εφαρµογές, παρόλο που τα τελευταία χρόνια έχουν 

αναπτυχθεί περισσότερο αυτοµατοποιηµένες συσκευές που επιταχύνουν το χρόνο 

εκχύλισης, όπως η SPE�SPME (solid phase extraction-microextraction), και οι οποίες 

θ� αναφερθούν παρακάτω. Χρησιµοποιείται κυρίως για την εκχύλιση των µη πολικών 

οργανικών ρυπαντών, όπου η επιλογή του διαλύτη ή του µείγµατος των διαλυτών 

αποτελεί µια κρίσιµη παράµετρο. Συνήθως για µολυσµένα εδάφη (~mg/kg επί ξηρού 

δείγµατος) χρησιµοποιείται ένας µη πολικός διαλύτης όπως το τολουόλιο ή το 

κυκλοεξάνιο. 

 

2.4.2. Μεθανολική Σαπωνοποίηση: 

 

Έχει αποδειχθεί, ότι η εκχύλιση µε τη χρήση ενός αλκαλικού διαλύµατος αλκοολών 

είναι πολύ αποτελεσµατική για τον προσδιορισµό των ΠΑΥ σε εδάφη. Σηµαντικό 

µειονέκτηµά της όµως, είναι η ανάγκη για εκτεταµένο καθαρισµό του δείγµατος πριν 

από την ποσοτικοποίηση του. 

 

2.4.3. Εκχύλιση Υπερκρίσιµου Υγρού SFE (Supercritical fluid extraction): 

 

Πρόκειται για µια πρόσφατα ανεπτυγµένη µέθοδο16, που χρησιµοποιεί ένα 

υπερκρίσιµο ρευστό ως διαλύτη εκχύλισης. Χάρη στις χηµικές και φυσικές του 

ιδιότητες (χαµηλή κρίσιµη θερµοκρασία και πίεση), το CO2 έχει καταστεί ο κύριος 

διαλύτης για την SFE. Η συµπεριφορά εκχύλισης για τους 16 κατά EPA ΠΑΥ κατά 

την εφαρµογή της CO2�SFE από ιζήµατα κι εδάφη, έχει τύχει επισταµένης µελέτης 

και µπορεί να συνοψιστεί στα κατωτέρω: 

 

• ΠΑΥ χαµηλού µοριακού βάρους (ΧΜΒ, µοριακά βάρη 128�178) µπορούν 

να αποδεσµευτούν µε καθαρό διοξείδιο του άνθρακα, 

• ΠΑΥ υψηλού µοριακού βάρους (ΥΜΒ, µοριακά βάρη 202�278) µπορούν 

να αποδεσµευτούν επιτυχώς µόνο µε χρήση τροποποιητών µαζί µε CO2 , 
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• υψηλότερη θερµοκρασία εκχύλισης (120οC εώς 60 οC) παρέχει καλύτερη 

ανάκτηση όλων των ΠΑΥ, παρόλο που οι ΥΜΒ�ΠΑΥ επηρεάζονται 

περισσότερο από τους ΧΜΒ�ΠΑΥ, 

• η προσθήκη µικρών ποσοτήτων νερού γενικά βελτιώνει την 

αποδεσµευσιµότητα των ΠΑΥ χάρη στο φαινόµενο της διόγκωσης του 

πλέγµατος. 

 

Η επίσηµη κατά EPA µέθοδος µπορεί να χωριστεί σε τρία διακριτά βήµατα, τα οποία 

αναφέρονται παρακάτω. Πριν από την έναρξη της εκχύλισης προστίθεται στο έδαφος 

10% νερό, καθώς και λίγο χαλκός σε µορφή σκόνης ώστε να εξουδετερωθεί το θείο 

που συνήθως είναι αρχικά παρόν στα δείγµατα των εδαφών. 

 

1. Αρχικά, οι περισσότερο πτητικοί ΠΑΥ αποδεσµεύονται κάνοντας χρήση καθαρού 

CO2  σε µια µάλλον χαµηλή πυκνότητα και θερµοκρασία.  

2. Στη συνέχεια, οι λιγότερο πτητικοί ΠΑΥ αποµακρύνονται σε µια υψηλότερη 

πυκνότητα και θερµοκρασία και µε προσθήκη κάποιων τροποποιητών 

(διχλωροµεθάνιο και µεθανόλη) στο CO2 .  

3. Ένα σύντοµο τρίτο βήµα µε καθαρό CO2 ακολουθεί, µε σκοπό την εκκαθάριση 

του όλου συστήµατος και την αποµάκρυνση ιχνών του µετατροπέα.  

 

 

2.4.4. Μικροεκχύλιση Στερεάς Φάσης SPME (Solid Phase Micro�Extraction). 

 

Πρόκειται για µια τεχνική προετοιµασίας δείγµατος για  GC & GC/MS στην οποία 

απουσιάζει ο διαλύτης, ενώ έχει εκτιµηθεί ως η κατάλληλη τεχνική για πτητικά ή 

ηµιπτητικά προς ανάλυση δείγµατα σε υδατοδιαβρεχτά συστήµατα και εδάφη. 

 

Η συσκευή SPME αποτελείται κυρίως από έναν υποδοχέα ίνας µε διαφορετικούς 

εµπορικά διαθέσιµους τύπους ινών, εξαρτώµενοι από την πολικότητα, τη δοµή και το 

µέγεθος των µορίων των αναλυτών. 

 

2.4.5. Εκχύλιση µε τη διµέθυλο-πυρολιδόνη (NMP extraction). 
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Όπως προτείνεται κι από την υπάρχουσα βιβλιογραφία17, συνήθως αναµιγνύονται 25 

ml NMP (κανονικής διµέθυλο�πυρολιδόνης) για 5gr εδαφικού δείγµατος. Το γεγονός 

ότι η ΝΜΡ έχει σηµείο βρασµού (Βp) στους 201 οC, έχει σαν συνέπεια να είναι 

αρκετά δύσκολη η προσέγγιση αυτού του σηµείου στο Εργαστήριο µε τις συνθήκες 

πίεσης ενός περιστροφικού ξηραντήρα (κατώτερη πίεση στα 10 mbar, στους 40 0C), 

και καθιστά υποχρεωτική τη χρήση φούρνου µικροκυµάτων σε θερµοκρασία 130 0C 

(microwave extraction). Όµως, λόγω των έντονων συνθηκών πίεσης και 

θερµοκρασίας που αναπτύσσονται, αρκετοί πτητικοί υδρογονάνθρακες, τόσο 

κορεσµένοι όσο κι αρωµατικοί, όπως το ναφθαλένιο, κινδυνεύουν να εξατµιστούν. 

 

 

2.5. ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΓΕΝΙΚΩΝ ΠΑΡΑΜΕΤΡΩΝ ΤΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ. 
 
 
Από σχετικές έρευνες (J.D.Berset et al.)1 µπορούν να εξαχθούν τα παρακάτω 

συµπεράσµατα: 

 

! Οι µέθοδοι της µεθανολικής σαπωνοποίησης, SFE και ASE είναι πιο 

αποτελεσµατικές από την εκχύλιση µε υπέρηχους.  

 

! Η µέθοδος Soxhlet και η εκχύλιση µέσω µηχανικής ανατάραξης (shaking), 

εµφανίζουν ενδιάµεσες τιµές αποληψιµότητας των πετρελαϊκών συστατικών. 

 

! Η εκχύλιση µε τη συσκευή Soxhlet καθώς και η εκχύλιση υπερήχων είναι οι 

πλέον συχνά χρησιµοποιούµενες, συγκριτικά µε όλες τις άλλες µεθόδους. 

 

 

Παρακάτω ακολουθεί ένας ενδεικτικός συγκριτικός πίνακας µε τις συνήθεις 

παραµέτρους που συναντώνται στις διάφορες πειραµατικές εφαρµογές των τεχνικών 

εκχύλισης (J.D.Berset et al.): 
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Πίνακας 2.1. Σύγκριση των παραµέτρων εκχύλισης 

 
Γενική Παράµετρος Soxhlet Sonication Saponification Shaking SFE ASE SPME 

Χρόνος εκχύλισης 

(h) 

 

18 

 

0,5 

 

2 

 

0,5 

 

1,2 

 

0,25 

 

Κατανάλωση ∆ιαλύτη 

(ml) 
160 100 100 50 9,3 30 Όχι 

Εξάτµιση διαλύτη Ναι Ναι Ναι Ναι Όχι Ναι Όχι 

Ανάγκη Καθαρισµού Ναι Ναι Ναι Ναι Όχι Ναι  

Χρόνος ανάπτυξης της 

µεθόδου 
Μικρός  Μικρός Μικρός Μικρός Μεγάλος Μεσαίος Μεσαίος 

Κόστος Μεσαίο Μικρό Μεσαίο Μικρό Μεγάλο Μεγάλο Μεσαίο 

Κίνδυνοι ρύπανσης των 

δειγµάτων 
Ναι Ναι Ναι Ναι Όχι Ναι Όχι 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 19
 

 

3. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 
 
 

3.1. ΠΕΤΡΕΛΑΪΚΑ ΣΥΣΤΑΤΙΚΑ ΓΕΝΙΚΑ. 
 
 
Είναι γνωστό πως το πετρέλαιο αποτελείται σε µεγάλο βαθµό από τους 

περιεχόµενους σε αυτό υδρογονάνθρακες, αφού ένα ελάχιστο ποσοστό (3-4 % κ.β.) 

αφορά ενώσεις άλλων στοιχείων εκτός από τον άνθρακα και το υδρογόνο, όπως το 

οξυγόνο (Ο), το άζωτο (Ν) και το θείο (S). Οι υδρογονάνθρακες µε τη σειρά τους, 

µπορούν να χωριστούν σε τέσσερις βασικές οµάδες ή δοµές: (1) αλκάνια, (2) 

κυκλοαλκάνια, (3) αλκένια, και (4) αρένια. Ωστόσο, οι γεωλόγοι και οι µηχανικοί 

πετρελαίου αναφέρονται συχνά στα παραπάνω ως παραφίνες, ναφθένια ή 

κυκλοπαραφίνες, ολεφίνες, και αρωµατικά συστατικά, αντίστοιχα. 

 

Γενικά, η µοριακή σύνθεση του πετρελαίου περιλαµβάνει τα ακόλουθα συστατικά18: 

 

• κορεσµένοι υδρογονάνθρακες 

• ακόρεστοι (ή αρωµατικοί) υδρογονάνθρακες 

• πολικά συστατικά 

• ασφαλτένια 

 

Ένας εναλλακτικός τρόπος διαχωρισµού περιλαµβάνει τις παρακάτω οµάδες 

συστατικών: 

 

• ναφθένια ή κυκλοπαραφίνες 

• κανονικές παραφίνες 

• ισοπαραφίνες 

• αρωµατικοί�πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

• λοιπά συστατικά 

Τέλος, στο αργό πετρέλαιο περιέχονται κι αρκετά συστατικά που δεν είναι 

υδρογονάνθρακες, όπως είναι οι N,S,Ο, ενώσεις, οι πορφυρίνες, οι ρητίνες 
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(∆ιάγραµµα 3.2), οι ασφαλτούχες ενώσεις (∆ιάγραµµα 3.3), καθώς και κάποια 

ιχνοστοιχεία και µικρά ποσοστά µετάλλων. 

 

Οι παραφινικοί υδρογονάνθρακες, που αναφέρονται επίσης και ως κορεσµένοι ή 

αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, κυριαρχούν στα κλάσµατα της βενζίνης, η οποία 

αποτελεί προϊόν του αργού πετρελαίου. Οι ναφθενικοί ή οι κυκλοπαραφινικοί 

υδρογονάνθρακες αναφέρονται κι αυτοί µε τη σειρά τους ως κορεσµένοι, µε κυκλική 

δοµή όµως. Μια εξαιρετικά σηµαντική, από περιβαλλοντικής άποψης, οµάδα 

οργανικών ενώσεων που βρίσκονται σε αφθονία στο πετρέλαιο, είναι οι αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες που αποτελούν κατά προσέγγιση το 15 % κατά βάρος του 

συνολικού αργού πετρελαίου, παρόλο που συχνά ξεπερνούν το 50 % κατά βάρος στα 

βαρύτερα κλάσµατα του. 

 

 

∆ιάγραµµα 3.1. Αρωµατικές ενώσεις 

 

 

 

Σε µια πρώτη θεώρηση (∆ιάγραµµα 3.1), οι αρωµατικές ενώσεις φαίνονται σαν 

κυκλικά αλκένια που περιέχουν πολλούς διπλούς δεσµούς. Στην πραγµατικότητα 

όµως έχουν εντελώς διαφορετικές ιδιότητες απ� αυτές των αλκενίων, ενώ είναι κι 

εξαιρετικά σταθερές ενώσεις. Οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (aromatic 

hydrocarbons A.H.), κατέχουν ένα σύστηµα εναλλασσόµενων απλών και διπλών 
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δεσµών στο δακτύλιό τους, ενώ η σταθερότητά τους τούς επιτρέπει να είναι 

σηµαντικά συστατικά των εδαφών και των ιζηµατογενών πετρωµάτων. 

 

Η βασική µέθοδος µετατροπής και διαχωρισµού του αργού πετρελαίου σε χρήσιµα 

προϊόντα, είναι η µέθοδος της διύλισης. Αυτή η διεργασία είναι ένας από τους 

τρόπους µε τους οποίους τα διάφορα παραγόµενα πετροχηµικά προϊόντα έρχονται σ� 

επαφή µε το περιβάλλον και το µολύνουν. Το αρωµατικό κλάσµα του πετρελαίου, 

που περιλαµβάνει τουλάχιστον ένα βενζολικό αρωµατικό δακτύλιο, αποτελεί την πιο 

σηµαντική, µε βάση τις επιπτώσεις στο περιβάλλον, οµάδα πετροχηµικών. Με τον 

εξαγωνικό δακτύλιο, στον οποίο ο τέταρτος δεσµός κάθε ατόµου άνθρακα παραµένει 

ελεύθερος, οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες καθίστανται ακόρεστοι κι έτσι µπορούν 

να προσθέτουν υδρογόνο ή άλλα στοιχεία στο δακτύλιό τους. Το βενζόλιο, παρόν σε 

όλους τους αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, µαζί µε το τολουόλιο, το αιθυλοβενζόλιο 

και τρία ισοµερή του ξυλένιου, αποτελούν κύρια συστατικά της βενζίνης, και κατά 

συνέπεια µερικούς από τους κύριους πετρελαϊκούς ρυπαντές. 

 

 

∆ιάγραµµα 3.2. 

 

 

 

Τέλος, στο πετρέλαιο και τα προϊόντα του περιέχονται και αρκετοί πολυκυκλικοί 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες. Οι τελευταίοι απαρτίζονται κυρίως από 1,2 και 3 

αρωµατικούς δακτυλίους (∆ιάγραµµα 3.4), µε µια προτίµηση για αλκυλοπαράγωγα 

αλκανίων, όπως είναι το 2,4,5-τριµέθυλφενανθρένιο, ένα από τα πολλά οµόλογα του 

C-3 φενανθρενίου. Οι ΠΑΥ που προέρχονται από ατελή καύση χαρακτηρίζονται από 

3,4 και 5 αρωµατικούς δακτυλίους µε λίγους αντικαταστάτες αλκυλοµολόγων. 
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∆ιάγραµµα 3.3. Σκελετός ασφαλτενίου 

 

 

3.2 ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΟΙ ΑΡΩΜΑΤΙΚΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ. 

 
 
Οι ΠΑΥ είναι ενώσεις που αποτελούνται από δακτυλίους ισχυρά ενωµένους µεταξύ 

τους (∆ιάγραµµα 3.4), που βασίζονται στο βενζόλιο, την πλέον συνηθισµένη 

αρωµατική ένωση, ενώ οι ιδιότητές τους είναι ενδιάµεσες των ιδιοτήτων του 

βενζολίου και των ιδιοτήτων των ολεφινών. Ο πολυαρωµατικός υδρογονάνθρακας µε  

το µικρότερο µοριακό βάρος είναι το ναφθαλένιο. Οι ΠΑΥ σχηµατίζονται κατά την 

πυρόλυση των υδρογονανθράκων σε υψηλές θερµοκρασίες, µε χαρακτηριστική την 

παρουσία τους στα υπολείµµατα πυρόλυσης αλειφατικών κι αρωµατικών 

υδρογονανθράκων.  

 

Μια άλλη πηγή προέλευσης των ΠΑΥ είναι και ο σχηµατισµός των ορυκτών 

καυσίµων κατά τη διαγένεση ιζηµατογενούς οργανικού υλικού σε χαµηλή ή µέτρια 

θερµοκρασία, αφού στο πετρέλαιο και στους γαιάνθρακες οι υδρογονάνθρακες 

αντιπροσωπεύουν το µεγαλύτερο ποσοστό κατά βάρος. 

 

Πρόσφατα19, ενισχύθηκε η άποψη ότι ΠΑΥ µπορεί να δηµιουργηθούν από βακτήρια 

και φυτά κατά την ατελή καύση, ενώ εµφανίζονται σε πολύ µικρές ποσότητες στον 

αέρα και την πίσσα15. Οι πιο σηµαντικές πηγές εκποµπής των ΠΑΥ είναι οι καύσεις 
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του άνθρακα και των αποβλήτων, η παραγωγή του κωκ, οι εγκαταστάσεις οικιακής 

θέρµανσης, οι πυρκαγιές και τα καυσαέρια των οχηµάτων. 

 

Είναι επίσης γνωστό ότι η ανάκτηση (extraction) των ΠΑΥ από περιβαλλοντικά 

δείγµατα είναι σε γενικές γραµµές ατελής και παραµένουν αδιευκρίνιστες οι ακριβείς 

συγκεντρώσεις τους στα δείγµατα. Οι ΠΑΥ είναι µη πολικοί και υδρόφοβοι, γι� αυτό 

και η διαλυτότητά τους στο νερό είναι χαµηλή, ενώ µειώνεται όσο µειώνεται ο 

αριθµός των δακτυλίων. 

 

Τέλος, οι περισσότεροι ΠΑΥ που βρίσκονται στο περιβάλλον παραµένουν κοντά στις 

πηγές προέλευσής τους και οι συγκεντρώσεις τους µειώνονται λογαριθµικά µε την 

απόσταση από την πηγή. 
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∆ιάγραµµα 3.4. 16 κύριοι κατά ΕΡΑ ΠΑΥ 
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Χάρη στις φυσικοχηµικές τους ιδιότητες (Πίνακας 3.1) οι ΠΑΥ, και ιδιαίτερα αυτοί 

µε µεγάλο µοριακό βάρος, είναι αρκετά δύσκολο ν� αποδοµηθούν και παρουσιάζουν 

ισχυρές τάσεις συσσώρευσης (βιοσυσσώρευση) στο περιβάλλον. 
 

 

Πίνακας 3.1 
 

ΦΥΣΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΤΩΝ ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΩΝ ΑΡΩΜΑΤΙΚΩΝ 
Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ 

PAH  Τύπος Μοριακό 
Βάρος 

Σηµείο 
τήξης (οC) 

Σηµείο 
βρασµού ( οC)

Ναφθαλένιο Np C10H8 128,17 80,2�81 218 
Ακεναφθυλένιο Ace C12H8 152,20 95 270 
Ακεναφθένιο Ace C12H10 154,21 96,2 279 
Φθορένιο F C13H10 166,22 115�116 294 

Φαινανθρένιο Ph C14H10 178,22 100,5 340 
Ανθρακένιο An C14H10 178,23 216,4 340 
Φθορανθένιο Fi C16H10 202,26 108,8 383 
Πυρένιο Py C16H10 202,26 150,4 393 

Βενζο{a}ανθρακένιο B(a)An C18H12 228,29 160,7 425 
Χρυσένιο Chry C18H12 228,29 253,8�255 431 

Βενζο{b}φθορανθένιο B(b)Fi C20H12 252,32 168 450 
Βενζο{k}φθορανθένιο B(k)Fi C20H12 252,32 217 480 
Βενζο{a]πυρένιο B(a)PY C20H12 252,32 178,1�179,3 496 

Ινδενο{1,2,3-cd}πυρένιο I(1,2,3-cd)Py C22H12 276,34 162,5�164 530 
∆ιβενζο{a,h}ανθρακένιο dB(a,h)An C22H14 278,35 266,6 535 
Βενζο{ghi}πυρυλένιο B(g,h,I)Pe C22H12 276,34 278,3 542 
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3.3. ∆ΙΑΧΥΣΗ, ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΚΑΙ ΒΙΟΑΠΟ∆ΟΜΗΣΗ ΤΩΝ ΠΑΥ ΣΕ Ε∆ΑΦΗ. 

 
 
Σηµαντικά στοιχεία στη µελέτη των ΠΑΥ ως ρύπων και της αλληλεπίδρασής τους µε 

τα εδάφη είναι και η διάχυση, οξείδωση η βιοαποδόµηση, καθώς και η προέλευσή 

τους, που αναφέρονται αναλυτικά για τον καθένα από τους 16 κύριους κατά ΕΡΑ 

ΠΑΥ 20. 

 

3.3.1. Σηµαντικότεροι ΠΑΥ. 

 

" Ναφθαλένιο 
 

Το ναφθαλένιο (Νρ) εισέρχεται στην ατµόσφαιρα από διαφυγές κι εξατµίσεις, καθώς 

περιέχεται στη βενζίνη και σε καύσιµο πετρέλαιο. Επιπλέον, υπάρχουν διαρροές στο 

έδαφος και στο νερό από κηλίδες κατά την αποθήκευση, µεταφορά και διάθεση του 

καύσιµου πετρελαίου, της καρβουνόπισσας, κ.α. Στην ατµόσφαιρα το ναφθαλένιο 

σπάνια βιοαποδοµείται. Στο νερό εξαφανίζεται λόγω εξάτµισης, φωτόλυσης, 

προσρόφησης και βιοαποδόµησης. Όταν προσροφάται σε ίζηµα, η βιοαποδόµηση 

συµβαίνει πολύ πιο δύσκολα απ� ότι στην επιφάνεια του νερού. 

 

Η προσρόφησή του από το έδαφος είναι από µικρή εώς µέτρια, ανάλογα µε την 

περιεκτικότητα του εδάφους σε οργανικό άνθρακα. Βιοαποδοµείται γρήγορα σε 

εδάφη που έχουν ρυπανθεί µε ΠΑΥ κι αργά σε κάθε άλλη περίπτωση. Η εξάτµιση του 

ναφθαλενίου από την επιφάνεια του εδάφους είναι σηµαντική, αλλά µειώνεται 

σταδιακά καθώς αυξάνει το βάθος. Κάποιες φορές εµφανίζεται και σε υπόγεια νερά 

όπου η βιοαποδόµηση µπορεί να λάβει χώρα εάν οι συνθήκες είναι αερόβιες. 

 

" Ακεναφθυλένιο 
 

Το ακεναφθυλένιο (Ace) είναι συστατικό του αργού πετρελαίου, της 

καρβουνόπισσας, καθώς και προϊόν καύσης αφού ελευθερώνεται στο περιβάλλον από 

πυρκαγιές. Οι εκποµπές του κατά τη διύλιση του πετρελαίου και την απόσταξη της 

πίσσας είναι οι κυριότεροι τρόποι εισροής του ακεναφθυλενίου στο περιβάλλον, στο 

οποίο µπορεί να βιοαποδοµηθεί, ενώ δεν υδρολύεται (αποδόµηση µε τη βοήθεια του 
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νερού), ούτε βιοσυσσωρεύεται (δεν αποτίθεται αθροιστικά σε ζώντες οργανισµούς) σ� 

αυτό. 

 

Στα υδρόβια συστήµατα, το ακεναφθυλένιο µπορεί ν� αποχωριστεί από το νερό και να 

ενσωµατωθεί στο οργανικό υλικό που περιέχεται στα ιζήµατα και στα αιωρούµενα 

στερεά. Η εξάτµισή του από το νερό µπορεί να είναι σηµαντική, ενώ αναµένεται να 

βρίσκεται σε µορφή ατµών στον περιβάλλοντα αέρα. 

 

" Ακεναφθένιο 
 

Το ακεναφθένιο είναι συστατικό του αργού πετρελαίου και προϊόν καύσης αφού 

ελευθερώνεται στο περιβάλλον από πυρκαγιές. Χρησιµοποιείται ως χηµικό ενδιάµεσο 

και είναι δυνατό να ελευθερωθεί στο περιβάλλον από βιοµηχανικά απόβλητα και 

υποπροϊόντα�απορρίµµατα. Λόγω της ευρείας του χρήσης σε µια ποικιλία προϊόντων, 

µπορεί να εισέλθει στο περιβάλλον από τους κλιβάνους των απορριµµάτων, παρόλα 

αυτά όµως, βιοαποδοµείται γρήγορα στην ατµόσφαιρα αλλά δεν υδρολύεται κι ούτε 

βιοσυσσωρεύεται, ενώ µπορεί να υποστεί άµεση φωτόλυση (διαδικασία αποδόµησης 

µε τη βοήθεια της ενέργειας του ηλιακού φωτός). 

 

" Φθορένιο 
 

Το φθορένιο απαντάται σε ορυκτά καύσιµα, ενώ η έκλυσή του στην ατµόσφαιρα είναι 

ευρεία καθώς αποτελεί προϊόν ατελούς καύσης. Εισέρχεται στην ατµόσφαιρα από την 

καύση του πετρελαίου, της βενζίνης, του κάρβουνου και του ξύλου µε τη µορφή 

ατµών κι αποδοµείται αµέσως από φωτοχηµικά παραγόµενες ρίζες υδροξυλίου. Σε 

µορφή σωµατιδίων, όπως αυτό που βρίσκεται στην ιπτάµενη τέφρα, αποµακρύνεται 

από τον αέρα µε φυσικό τρόπο µέσω υγρής και στερεής κατακρήµνισης. 

 

Όταν εκλύεται στο έδαφος ή στο νερό βιοαποδοµείται γρήγορα σε αερόβιες συνθήκες 

από εγκλιµατισµένα µικρόβια. Ισχυρή προσρόφηση από ιζήµατα στο έδαφος είναι 

πολύ πιθανή, αφού έχει ανιχνευτεί σε πολλά δείγµατα ιζηµάτων, µε αργή 

βιοαποδόµηση σε παρθένα εδάφη και νερά υπό συνθήκες έλλειψης οξυγόνου. 
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" Φενανθρένιο 
 

Η έκλυση του φενανθρενίου (Phen) προέρχεται κυρίως από την ατελή καύση µιας 

ποικιλίας οργανικών προϊόντων, συµπεριλαµβανοµένου του ξύλου και των ορυκτών 

καυσίµων. Η εισροή του στο έδαφος προκύπτει από τη βιοαποδόµησή του. 

Απορροφάται ισχυρώς από το έδαφος, δεν διεισδύει σε υπόγεια νερά και η εξάτµισή 

του δεν είναι σηµαντική. 

 

Το φενανθρένιο είναι ένας ρυπαντής του αέρα, του νερού, των ιζηµάτων, του 

εδάφους, των θαλάσσιων οργανισµών και των τροφίµων, µε δυνατότητα 

προσρόφησης σε κάθε είδους αιωρούµενου σωµατιδίου, φωτόλυσης µε γρήγορους 

ρυθµούς και όχι σηµαντική οξείδωση και βιοσυσσώρευση. 

 

" Ανθρακένιο 
 

Η εισροή του ανθρακενίου στο περιβάλλον είναι αρκετά συχνό φαινόµενο, καθώς 

αποτελεί προϊόν ατελούς καύσης και άλλων φυσικών κι ανθρωπογενών πηγών. Όταν 

ελευθερώνεται στο έδαφος προσροφάται ισχυρώς από αυτό και δεν διεισδύει σε 

υπόγεια νερά, ενώ έχει ευρέως συνδεθεί µε αιωρούµενα σωµατίδια και ιζήµατα. Στα 

εδάφη δεν υδρολύεται αλλά βιοαποδοµείται. Επίσης υπόκειται σε οξείδωση κι 

εξάτµιση από τα εδάφη κι άλλες επιφάνειες. 

 

" Φθορανθένιο 
 

Η προέλευσή του είναι παρόµοια µ� αυτή του ανθρακενίου, µ� επίσης παρόµοιες 

τάσεις συσσώρευσης στα εδάφη, όπου παραµένει στα ανώτερα στρώµατα, αλλά 

µπορεί να ανευρεθεί και στα υπόγεια νερά. Όταν εκλύεται στο νερό προσροφάται 

πολύ γρήγορα από ιζήµατα και αιωρήµατα και βιοσυσσωρεύεται σε υδρόβιους και 

θαλασσινούς οργανισµούς. Στην ατµόσφαιρα φωτοαποδοµείται, ενώ αεροζόλ που 

περιέχει φθορανθένιο µπορεί να µεταφερθεί σε µεγάλες αποστάσεις. 

 

" Πυρένιο 
 

Η εισροή του στο περιβάλλον είναι συνεχής µέσω διαδικασιών καύσης και συνδέεται 

ευρέως µε αιωρούµενα σωµατίδια, εδάφη και ιζήµατα. Αν και οι συγκεντρώσεις του 
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είναι υψηλότερες κοντά στις πηγές εκποµπής του, η παρουσία του σε περιοχές µακριά 

από τις κύριες πηγές, δείχνει ότι είναι σταθερό στην ατµόσφαιρα και µπορεί να 

µεταφερθεί σε µεγάλες αποστάσεις, όπως και µέσω των υπόγειων νερών. Μπορεί να 

υποστεί σηµαντική βιοαποδόµηση, ενώ µεταβολίζεται κι από µικροοργανισµούς που 

έχουν αποµονωθεί από εδάφη και φυσικά νερά. 

 

" Βενζο{a}ανθρακένιο 
 

Η εισροή του βενζο(α)ανθρακενίου (ΒΑ) στον αέρα και το νερό είναι συνήθης, αφού 

αποτελεί προϊόν καύσης οργανικού υλικού, όπου εµφανίζεται µε τη µορφή 

αιωρούµενων σωµατιδίων. Εκλυόµενο στο νερό, προσροφάται γρήγορα από ιζήµατα 

και βιοσυσσωρεύεται σε υδρόβιους οργανισµούς. Το ίδιο ισχυρά προσροφάται και 

στο έδαφος, χωρίς όµως να διεισδύει στο υπέδαφος. Τέλος, το ΒΑ βιοαποδοµείται µε 

αργές διαδικασίες από αποικίες µικροοργανισµών, ενώ οξειδώνεται µεταφερόµενο 

στην ατµόσφαιρα και σε µεγάλες αποστάσεις. 

 

" Χρυσένιο 
 

Παρουσιάζει τις ίδιες ακριβώς ιδιότητες της διάχυσης στο περιβάλλον, της οξείδωσης 

και της βιοαποδόµησης µε το βενζο{a}ανθρακένιο, καθότι αποτελούν µαζί ένα καθ� 

όλα δύσκολα διαχωριζόµενο δίδυµο ΠΑΥ (critical pair). 

 

 

" Οι υπόλοιποι ΠΑΥ 
 

Όσον αφορά το βενζο{b}φθορανθένιο και βενζο{k}φθορανθένιο, αυτοί σχετίζονται 

κυρίως µε αιωρούµενα σωµατίδια, ενώ µε τη βροχή καταλήγουν στο έδαφος. Το 

βενζο{a]πυρένιο βρίσκεται πιο συχνά στο περιβάλλον ως προϊόν ατελούς καύσης, 

ενώ λόγω της σταθερότητάς του στην ατµόσφαιρα, µεταφέρεται σε µεγάλες 

αποστάσεις. 

 

Το διβενζο{a,h}ανθρακένιο, παρόλο που προσροφάται ισχυρά από το έδαφος, δε 

διεισδύει στο υπέδαφος και δεν υδρολύεται ή εξατµίζεται από το νερό. Το 

βενζο{ghi}πυρυλένιο παρουσιάζει ισχυρές τάσεις βιοσυσσώρευσης και µεγάλους 

χρόνους βιοαποδόµησης.  
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Τέλος, λιγότερα στοιχεία είναι γνωστά για το ινδενο{1,2,3-cd}πυρένιο, το οποίο 

βρίσκεται κυρίως στις βενζίνες, στα λάδια µηχανών και στις απορροές των δρόµων. 

 

 

3.4. ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ ΤΩΝ ΠΑΥ ΣΤΗΝ ΥΓΕΙΑ. 
 
 
Μελέτες για την αποτίµηση της επικινδυνότητας των ΠΑΥ, που εκτελέστηκαν 

σύµφωνα µε αµερικανικές οδηγίες σε µονάδα παραγωγής αερίων υδρογονανθράκων, 

εγκαταστάσεις επεξεργασίας ξύλου, διυλιστήρια κι άλλες συναφείς βιοµηχανικές 

περιοχές, έχουν καταλήξει στο συµπέρασµα ότι οι ΠΑΥ θέτουν σε κίνδυνο την 

ανθρώπινη υγεία κι ότι θα πρέπει να λαµβάνονται µέτρα για τη µείωση του κινδύνου 

σε αποδεκτά επίπεδα. Η πλειοψηφία των κινδύνων οφείλεται κυρίως στο 

βενζο(a)πυρένιο, αλλά και σε άλλα ΠΑΥ που έχει αποδειχτεί ότι προκαλούν καρκίνο 

σε πειραµατόζωα. Ο Οµοσπονδιακός Οργανισµός Προστασίας του Περιβάλλοντος 

των Η.Π.Α. (Environmental Protection Agency, U.S. EPA) έχει εντοπίσει 7 ΠΑΥ ως 

ιδιαιτέρως επικίνδυνα για την ανθρώπινη υγεία: το βενζο(a)πυρένιο, το 

βενζο(a)ανθρακένιο, το βενζο(b)φθορανθένιο, το βενζο{k}φθορανθένιο, το χρυσένιο, 

το διβενζο{a,h}ανθρακένιο και το ινδενο{1,2,3-cd}πυρένιο. 

 

Όταν λάβει χώρα έκθεση στις παραπάνω επικίνδυνες ουσίες, διάφοροι παράγοντες 

καθορίζουν αν θα υπάρξουν δυσάρεστες επιπτώσεις στην υγεία, καθώς και το είδος 

των επιπτώσεων αυτών. Οι παράγοντες αυτοί περιλαµβάνουν την ποσότητα, τη 

διάρκεια της έκθεσης και τον τρόπο µε τον οποίο αυτή γίνεται (εισπνοή, βρώση, 

πόση, επαφή µε το δέρµα), καθώς και προσωπικά χαρακτηριστικά όπως η ηλικία και 

η κατάσταση της υγείας του προσβαλλόµενου ατόµου. 

 

Οι ΠΑΥ βρίσκονται παντού στο περιβάλλον και είναι δυνατό να συµβεί έκθεση σ� 

αυτούς στο σπίτι, σ� εξωτερικούς χώρους και στο χώρο εργασίας. Η έκθεση δε γίνεται 

µόνο σ� έναν µεµονωµένο ΠΑΥ, αλλά σε µίγµα δύο ή περισσότερων ΠΑΥ, που 

γενικά δεν καίγονται εύκολα και παραµένουν στο περιβάλλον για µήνες ή και χρόνια. 

 

Κάποιοι από τους ΠΑΥ χρησιµοποιούνται σε φάρµακα, καθώς και σε βαφές, σε 

πλαστικά και σε εντοµοκτόνα. Πάντως, για τις περισσότερες από τις ενώσεις αυτές 
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δεν υπάρχουν γνωστές εγκεκριµένες χρήσεις, εκτός απ� ορισµένους που 

χρησιµοποιούνται για έρευνα. 
 
Τα φυσικά επίπεδα των ΠΑΥ στο πόσιµο νερό κυµαίνονται µεταξύ 4 και 24 ngr / lt.  

 

Στο σπίτι, οι ΠΑΥ µπορεί να κρύβονται στον καπνό των τσιγάρων, στον καπνό από 

τη θέρµανση του σπιτιού, στα δηµητριακά, στο αλεύρι και το ψωµί, τα φρούτα τα 

λαχανικά, το κρέας, τα ψάρια, πολλά από τα οποία µπορεί να έχουν αναπτυχθεί σε 

ρυπασµένο έδαφος, αέρα ή νερό, στα επεξεργασµένα τρόφιµα και τα ποτά. Επίσης, το 

ψήσιµο του κρέατος ή άλλων τροφίµων σε υψηλή θερµοκρασία, όπως στο γκριλ ή 

στα κάρβουνα, αυξάνει την ποσότητα των ΠΑΥ σ� αυτά, όπως και σε κάθε είδος 

καπνιστού προϊόντος. Τα επίπεδα των ΠΑΥ στο τυπικό αµερικανικό διαιτολόγιο είναι 

λιγότερο από 2 µέρη ΠΑΥ ανά δισεκατοµµύριο µέρη τροφίµου (ppb). 

 

Τέλος, ορισµένα άτοµα εκτίθενται στους ΠΑΥ στο χώρο εργασίας τους, αφού ΠΑΥ 

έχουν βρεθεί σ� εγκαταστάσεις παραγωγής ασφάλτου, πίσσας και κωκ, σ� 

εγκαταστάσεις καύσης λιγνίτη κι αεριοποίησης άνθρακα, σ� εγκαταστάσεις 

παραγωγής αλουµινίου και πετρελαίου (διυλιστήρια), καθώς και σε πολλές άλλες 

δραστηριότητες όπου χρησιµοποιούνται προϊόντα ή υποπροϊόντα του πετρελαίου ή 

καµένου ξύλου, όπως κάρβουνο κ.λ.π. 

 

 

3.4.1.  Μέγιστα επιτρεπτά όρια των ΠΑΥ. 

 

Εξαιτίας των υψηλών προδιαγραφών που απαιτούνται για την ανθρώπινη υγεία, 

έχουν καθοριστεί σ� ολόκληρο τον κόσµο χαµηλά επιτρεπτά επίπεδα συγκεντρώσεων 

για τους ΠΑΥ.  

 

Στις Η.Π.Α. και στην πολιτεία του Μίσιγκαν συγκεκριµένα, στα σύνορα µε τον 

Καναδά, αλλά και στο Νιου Τζέρσει της Νέας Υόρκης, τα σχετικά επίπεδα που έχουν 

καθοριστεί για τα εδάφη για καθέναν από τους καρκινογόνους ΠΑΥ είναι 0,33 

mgr/kgr (MDNR, 1993)21. Ο ΕΡΑ έχει κάνει εκτιµήσεις των επιπέδων των 

καρκινογόνων ΠΑΥ σε λίµνες και ποτάµια, κι έχει αποφανθεί ότι οποιαδήποτε 
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έκλυση ΠΑΥ που υπερβαίνει τη 1 lb (0,45 kg) θα πρέπει να καταγράφεται. Ο Εθνικός 

Οργανισµός για την Υγιεινή και την Ασφάλεια της Εργασίας (NIOSH), έχει επίσης 

ορίσει µέγιστο όριο τα 0,1 mgr ΠΑΥ ανά m3 αέρα για 10 ώρες ηµερήσια εργασία και 

40 ώρες την εβδοµάδα. 

 

 

Όσον αφορά στην Ευρώπη, το Occupational Safety and Health Administration 

(OSHA) έχει καθορίσει ένα όριο 0,1 mgr / m3 αέρα, για όλους τους ΠΑΥ. Επίσης, 

σύµφωνα µε τους κανόνες της Ευρωπαϊκής Ένωσης (E.U. Health Regulations), το 

µέγιστο επιτρεπόµενο ποσοστό ΠΑΥ στο πόσιµο νερό είναι 0,2 µg / lt. Τέλος, στη 

Γερµανία και στις Κάτω Χώρες, κάθε συγκέντρωση ΠΑΥ που ξεπερνά το 1 mgr/kgr 

στο έδαφος, επιβάλει την άµεση έναρξη διαδικασιών απορρύπανσης. 
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4.ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 
 
 
 

4.1. ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ�ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ. 

 

4 επιφανειακά δείγµατα εδάφους (S1, S2, S3 και S4), που ελήφθησαν από 0 µέχρι 20 

εκατοστά βάθους από τον χώρο των Ελληνικών ∆ιυλιστηρίων Ασπροπύργου 

(Ε.Λ.∆.Α.), εστάλησαν στο Εργαστήριο Ανάλυσης Πυρήνων και Ρευστών 

αποθηκευµένα µέσα σε σκούρα γυάλινα και καλά σφραγισµένα δοχεία του 1 lt, στα 

τέλη Σεπτεµβρίου του 1999. Στη συνέχεια, αποθηκεύτηκαν σε θερµοκρασία 4 οC 

µέχρι ν� αναλυθούν. 

 

Στην περιοχή όπου πραγµατοποιήθηκε η δειγµατοληψία, το έδαφος είχε δεχθεί 

σηµαντικές ποσότητες πετρελαίου, προερχόµενου από τις εν γένει δραστηριότητες 

του διυλιστηρίου. Η δειγµατοληψία πραγµατοποιήθηκε µε βάση ένα νοητό 

τετραγωνικό κάναβο (10 X 10 µέτρα), ήταν όσο αντιπροσωπευτική θα µπορούσε να 

είναι κάτω από τις δεδοµένες συνθήκες αφού η επιλογή του χώρου ήταν τυχαία, ενώ 

τα δείγµατα φυλάχτηκαν αµέσως µε προσοχή. 

 

Η πρώτη επιθεώρηση των δειγµάτων έδειξε ότι επρόκειτο για ένα αρκετά 

επιβαρυµένο χώµα µε πετρελαϊκής σύνθεσης ρύπανση, µε εµφανή τα σκούρα βαριά 

συστατικά του πετρελαίου και µε έντονη οσµή. Ακόµη, η υγροσκοπική υφή του 

πρόδιδε την αυξηµένη παρουσία της υγρασίας. Τέλος, το χώµα δεν είχε καλά 

διαβαθµισµένη κοκκοµετρία, γεγονός που οφείλεται τόσο στην παρουσία κάποιων 

µικρών λίθων, όσο και στην προσκόλληση των κόκκων µεταξύ τους. 
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4.2. ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΑ ΧΗΜΙΚΑ, ∆ΙΑΛΥΤΕΣ, ΑΝΑΛΩΣΙΜΑ. 

 

Στα πειράµατα τα οποία περιγράφονται παρακάτω, χρησιµοποιήθηκε ένας µεγάλος 

αριθµός διαλυτών αναλυτικής ποιότητας (analytical grade) από τον Merck. Ένα 

πρότυπο µίγµα των 16 κυριότερων ΠΑΥ κατά ΕΡΑ, µε συγκέντρωση 2000 µg/ml , 

από την Supelco χρησιµοποιήθηκε για την βαθµονόµηση του αέριου 

χρωµατογράφου�φασµατογράφου µάζας (GC-MS), ενώ ως εσωτερικό πρότυπο, 

χρησιµοποιήθηκε κανονικό δωδεκάνιο (99 % ) από την Aldrich. Επίσης έγινε χρήση 

διηθητικών χαρτιών (slow, medium, fast type), πιπέτων Pasteur των 2 ml καθώς και 

ποσότητες από συστατικά των χρωµατογραφικών στηλών, όπως η Αλουµίνα 

Aluminum oxide (90 active neutral), 70-230 mesh από τον Merck και το διοξείδιο του 

πυριτίου µε τη µορφή Silica gel (100-200 mesh) από την Aldrich. 

 

 

4.3. ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ Ε∆ΑΦΙΚΩΝ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ. 

 
 
Πριν από οποιαδήποτε επεξεργασία των δειγµάτων, προηγήθηκε το στάδιο της 

προκατεργασίας. Οι κύριες διαδικασίες της προκατεργασίας παρουσιάζονται στο 

∆ιάγραµµα 4.1. 

 

4.3.1. Οµογενοποίηση δείγµατος. 

 

Εξαιτίας της κατάστασης των δειγµάτων και πριν από κάθε περαιτέρω διαδικασία, 

όλα τα δείγµατα υπέστησαν οµογενοποίηση µ� εκτενή µηχανική ανατάραξη µε τη 

χρήση ενός µηχανικού αναταράχτη κοσκίνων (Sieve Shaker 200). Στη συνέχεια, 

ακολούθησε µια δευτερογενής δειγµατοληψία, σύµφωνα µε την τεχνική της 

τεταρτοδιαίρεσης. Με βάση όµως και τις βιβλιογραφικές αναφορές1,2,3, θα έπρεπε να 

χρησιµοποιηθεί το κλάσµα εκείνο του εδάφους µε κόκκους µε µέγιστη διάµετρο που 

να µην ξεπερνά τα δύο χιλιοστά, ώστε να είναι αξιόπιστη κάθε περαιτέρω ανάλυση 

του πετρελαϊκού µίγµατος. 
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Συνεπώς, µετά την τεταρτοδιαίρεση, το έδαφος διαχωρίστηκε σε δύο βασικά 

κλάσµατα µέσω ενός κοσκίνου των 2 mm τύπου Elle, µετά από µηχανική ανατάραξη 

15 λεπτών. Λόγω όµως της έντονης υγροσκοπικής υφής των δειγµάτων, που 

δηµιούργησε σοβαρά προβλήµατα κατά τη διάρκεια της οµογενοποίησης, 

αποφασίστηκε η αρχική ήπια µορφή ξήρανσης των δειγµάτων µέσα σε φούρνο στους 

40 0C για 5 µέρες. 

 

Μετά από αυτή την αρχική ξήρανση του εδάφους σε σχετικά χαµηλή θερµοκρασία, 

ελήφθησαν δείγµατα εδάφους που ήταν έτοιµα για τη διαδικασία της εκχύλισης. Η 

προαναφερθείσα διαδικασία εφαρµόστηκε ούτως ώστε να διευκολυνθεί η 

αποκόλληση των κόκκων κι όχι η καταστροφή τους, αλλά και για να µην εξατµιστούν 

κάποια πολύ πτητικά συστατικά του πετρελαίου. 

 

 

4.3.2. Προσδιορισµός εδαφικής υγρασίας. 

 
 
Ελήφθησαν 4 προκατεργασµένα δείγµατα από τα 4 διαφορετικά αρχικά S1,S2,S3 και 

S4. Ζυγίστηκαν 20-30 gr περίπου, από ικανή ποσότητα δείγµατος που ήταν 

τοποθετηµένο σε ξηραντήρα επί µία εβδοµάδα. Επίσης, ζυγίστηκαν οι αντίστοιχες 

φιάλες, πριν και µετά την τοποθέτηση του δείγµατος, και τοποθετήθηκαν στο φούρνο 

στους 105 0C για 24 ώρες περίπου.  

 

Τα δείγµατα ονοµάστηκαν ΤD1, ΤD2, ΤD3 και ΤD4, χαρακτηρισµός που δηλώνει ότι 

υπέστησαν τη διαδικασία της θερµικής ξήρανσης (Thermal Drying). Στη συνέχεια, 

µετά την εξαγωγή τους από το φούρνο, κι αφού αφέθηκαν να κρυώσουν στη 

θερµοκρασία δωµατίου, προσδιορίστηκε το ποσοστό της περιεχόµενης σ� αυτά 

υγρασίας σύµφωνα µε την παρακάτω σχέση: 

 

% υγρασία = [(gr. δείγµατος � gr. ξηρού δείγµατος) / (gr. δείγµατος)] * 100 

 

Τα αποτελέσµατα των διαδοχικών ζυγίσεων φαίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
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Πίνακας 4.1. Εδαφική υγρασία δείγµατος 

 

ΠΡΙΝ ΤΗΝ ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΟ ΦΟΥΡΝΟ:  ΜΕΤΑ ΤΟ ΦΟΥΡΝΟ: 

∆είγµα  
Απόβαρο 
φιάλης 

(gr) 

∆είγµα 
εδάφους 

(gr) 

Μικτό βάρος 
φιάλης (gr) 

Μικτό βάρος 
φιάλης (gr) 

Υγρασία 
δείγµατος 

% 
ΤD1 14,1235 20,529 34,563 31,235 16,65 
ΤD2 39,2503 20,370 59,620 55,389 20,77 
ΤD3 42,9600 31,180 74,140 66,736 10,01 
ΤD4 68,5570 30,080 98,637 95,538 10,30 

 

 

4.3.3. Ξήρανση δειγµάτων. 

 
Όπως περιγράφηκε και στο κεφάλαιο της βιβλιογραφικής αναδροµής (Παράγραφος 

2.3), δύο βασικές µέθοδοι ξήρανσης εφαρµόζονται σ� εδαφικά δείγµατα: η θερµική 

και η χηµική ξήρανση. Πριν από κάθε διαδικασία εκχύλισης, όλα τα δείγµατα 

υπέστησαν χηµική ξήρανση για να µην εξατµιστούν τα πολύ πτητικά συστατικά λόγω 

θέρµανσης. Θερµική ξήρανση υπέστησαν τα δείγµατα που υποβλήθηκαν σε 

λεπτοµερή κοκκοµετρική κατανοµή, εκείνα που αναλύθηκαν θερµοβαρυτοµετρικά, 

καθώς και τα δείγµατα στα οποία µετρήθηκε η εδαφική υγρασία. 
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∆ιάγραµµα 4.1 

 

4.3.3.1. Θερµική ξήρανση. 

 

Η διαδικασία της θερµικής ξήρανσης περιελάµβανε τη θέρµανση του 

οµογενοποιηµένου εδαφικού δείγµατος για 24 ώρες στους 105 0C στο φούρνο, µε 

σκοπό να χαθεί η υγρασία µε µη καταστροφικό, για τα συστατικά του δείγµατος, 

τρόπο. 

 

4.3.3.2. Χηµική ξήρανση. 

 

Η διαδικασία της χηµικής ξήρανσης περιελάµβανε την ανάµιξη του 

οµογενοποιηµένου εδαφικού δείγµατος µε ίσες ποσότητες, άνυδρου Na2SO4, 

∆ΙΑΓΡΑΜΜΑ ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ Ε∆ΑΦΙΚΩΝ
∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ

ΟΜΟΓΕΝΟΠΟΙΗΣΗ

ΞΗΡΑΝΣΗ

ΘΕΡΜΙΚΗ ΧΗΜΙΚΗ

ΚΟΚΚΟΜΕΤΡΙΚΗ ΚΑΤΑΝΟΜΗ
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ενεργοποιηµένου για 4 ώρες στους 650 0C. Στη συνέχεια, ακολουθούσε η ανάδευση 

του µίγµατος µέσα σε µια κωνική φιάλη, µέχρι αυτό να καταστεί ικανό να «ρέει» 

µέσα στη φιάλη. Η µη παρατηρούµενη προσκόλληση κόκκων του µίγµατος στα 

τοιχώµατα της φιάλης, καταδείκνυε την απώλεια της περιεχόµενης υγρασίας του κάθε 

δείγµατος. 

 

 

4.3.4. Κοκκοµετρική κατανοµή εδαφικού δείγµατος. 

 

Λόγω των χαρακτηριστικών των χρησιµοποιούµενων δειγµάτων εδαφών, οι κόκκοι 

των οποίων ήταν κατανεµηµένοι σε διάφορα κοκκοµετρικά κλάσµατα, επιλέχτηκε η 

µηχανική µέθοδος κοκκοµετρικής διαβάθµισης22, δηλαδή, η κοκκοµετρική ανάλυση 

µε κόσκινα. Η µέθοδος αυτή, περιελάµβανε τη διαδικασία για τον προσδιορισµό της 

κατανοµής των διαφόρων µεγεθών των κόκκων, λεπτόκοκκων ή χονδρόκοκκων, µε 

τη χρησιµοποίηση κοσκίνων τετραγωνικών ή κυκλικών οπών. Συνίσταται στον 

καθορισµό της κατανοµής του µεγέθους των κόκκων µε κοσκίνισµα ξηρού δείγµατος 

εδάφους, µέσα από µια σειρά κοσκίνων µε βάση το αµερικανικό σύστηµα 

ταξινόµησης (ASTM), και στην παράλληλη καταγραφή του βάρους που συγκρατείται 

ή διέρχεται µέσα από κάθε κόσκινο (grain size analysis). 

 

Η παραπάνω µέθοδος δεν δίνει πληροφορίες για το σχήµα των εδαφικών κόκκων, π.χ. 

γωνιώδεις ή σφαιρικοί, παρά µόνο πληροφορίες για εδαφικούς κόκκους που 

διέρχονται µέσα από κόσκινα καθορισµένου µεγέθους. Η µέθοδος περιελάµβανε τα 

εξής στάδια: 

 

1. Λήψη ποσότητας αντιπροσωπευτικού δείγµατος εδάφους (περίπου 500 gr ή 

µεγαλύτερη) και τοποθέτησή του στον κλίβανο. 

2. Θερµική ξήρανση σε σταθερή και οµοιόµορφα κατανεµηµένη θερµοκρασία για 

24 h στους 110 0C. 

3. Το δείγµα, αφού ζυγιστεί σε ζυγό µε ακρίβεια 0,1 gr, διέρχεται από µια σειρά 

κοσκίνων διαβαθµισµένων από τα µεγαλύτερα στα µικρότερα µεγέθη, όπως 

φαίνονται στον Πίνακα 4.2. 
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4. Η σειρά των κοσκίνων τοποθετείται πάνω σ� ένα µηχανικό δονητή (Sieve shaker) 

µε τελευταίο ένα µεταλλικό δοχείο για τη συλλογή του κλάσµατος που διέρχεται 

από το κόσκινο Νο 200.  

5. Η δόνηση διαρκεί 15 min και στη συνέχεια ζυγίζεται το κλάσµα που συγκρατείται 

σε κάθε κόσκινο. 

 

Το εδαφικό δείγµα S1, διαχωρίστηκε σε πέντε βασικά κλάσµατα (fractions) S1F1, 

S1F2, S1F3, S1F4 και S1F5 ( ∆ιάγραµµα 4.2), µε βάση το σύστηµα ταξινόµησης του 

εδάφους κατά ASTM D-422 ( Παράρτηµα ).  

 

Η κοκκοµετρική ανάλυση όπως περιγράφεται σχηµατικά στο ∆ιάγραµµα 4.2, χώρισε 

το χώµα σε κροκάλες, χαλίκια, ανδρόκοκκο, µεσόκοκκο και λεπτόκοκκο άµµο, 

ανάλογα µε το µέγεθος του κοσκίνου µέσω του οποίου διέρχεται το έδαφος. ∆εν 

ανακτήθηκε κλάσµα ιλύος ή αργίλου (< 0,075 mm), ενώ η κοσκίνηση έλαβε χώρα 

στον δονούµενο αναταράχτη, ο οποίος δονούσε τα 5 κόσκινα επί 30 min.  

 

Τα αποτελέσµατα της κοκκοµετρικής κατανοµής φαίνονται στον παρακάτω Πίνακα 

4.2, όπου τα ποσοστά κατανοµής του εδάφους στα κλάσµατα είναι υπολογισµένα επί 

ξηρού δείγµατος (dw): 

 

Πίνακας 4.2. Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής κατανοµής 
 
 

Κλάσµα 
εδάφους 

Αριθµός 
κοσκίνου 

Άνοιγµα οπής 
(mm) 

Κοκκοµετρική κατανοµή 
(% κ.β.) 

S1F1 1 19.00 4.9 
S1F2 4 4.75 25.0 
S1F3 10 2.00 18.0 
S1F4 40 0.425 36.1 
S1F5 200 0.075 16.0 

  Σύνολο 100,0 
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∆ιάγραµµα 4.2 

 

ΚΟΚΚΟΜΕΤΡΙΚΗ ΚΑΤΑΝΟΜΗ Ε∆ΑΦΙΚΟΥ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ
ΜΟΛΥΣΜΕΝΟΥ ΜΕ ΠΕΤΡΕΛΑΙΟ

Οµοιόµορφη ξήρανση δείγµατος σε φούρνο στους 100 0C για 24 h

Oµογενοποίηση του δείγµατος µε µη καταστροφική αποκόλληση των κόκκων του
εδάφους από το πέτρωµα

Κοσκίνηση του δείγµατος και κατανοµή των κόκκων του σε 6 κύρια κλάσµατα:

Τροφοδοσία στα δονούµενα
κόσκινα 

Κόσκινο 1 των 19,00 mm - Χαλίκια S1F1

Κόσκινο 4 των 4,75 mm - Ανδρόκοκκη άµµος SIF2

Κόσκινο 10 των 2,00 mm - Μεσόκοκκη άµµος S1F3

Κόσκινο 40 των 0,425 mm - Λεπτόκοκκη άµµος S1F4

Κόσκινο 200 των 0,075 mm (200 mesh) - Ιλύς + άργιλλος S1F5

Ταψί - κόκκοι < 75 µm
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4.3.5. Ορυκτολογική ανάλυση εδαφικού δείγµατος µε Περιθλασιµετρία Ακτίνων 

Χ (XRD). 

 
 
Τα δείγµατα εδάφους αναλύθηκαν στη συνέχεια ορυκτολογικά µε το περιθλασίµετρο 

ακτίνων Χ. Πέρα λοιπόν από την αναγκαιότητα της γνώσης της ορυκτολογικής 

σύστασης των αναλυόµενων εδαφικών δειγµάτων, τα αποτελέσµατα της τελευταίας 

ήταν χρήσιµα και για άλλες µεθόδους ανάλυσης, όπως η θερµοβαρυτοµετρική 

µέθοδος.  

 

 

4.3.5.1 Σύντοµη περιγραφή της µεθόδου. 
 

Με τη µέθοδο του περιθλασίµετρου ακτίνων Χ είναι δυνατή η απευθείας µέτρηση 

τόσο των γωνιών όσο και των εντάσεων των ανακλάσεων των ακτίνων Χ που 

προσπίπτουν πάνω σ� ένα παρασκεύασµα κρυσταλλικής κόνεως23. Οι βασικές 

µονάδες που συνθέτουν ένα σύγχρονο περιθλασίµετρο ακτίνων Χ είναι: 

 

" Η µονάδα παραγωγής υψηλής τάσης, 

" Η λυχνία των ακτίνων Χ, 

" Το γωνιόµετρο, 

" Ο απαριθµητής των ακτίνων Χ µε τη µονάδα επεξεργασίας και καταγραφής των 

κρούσεων και τέλος, 

" Η µονάδα του υπολογιστή µέσω του οποίου καθοδηγείται το όλο σύστηµα. 

 

Το προς ανάλυση δείγµα τοποθετείται υπό µορφή κόνεως µέσα στην κοιλότητα ενός 

πλαστικού ή µεταλλικού πλακιδίου. Η κοιλότητα αυτή έχει βάθος περίπου 1 mm κι 

έκταση µερικών cm2, ούτως ώστε να προσφέρει χώρο για µάζα δείγµατος της τάξης 

του 1 gr, η οποία κατανέµεται στην κοιλότητα του πλακιδίου ώστε να σχηµατίζει 

επίπεδη επιφάνεια. 

 

Το πλακίδιο τοποθετείται στον δειγµατοφορέα του γωνιοµέτρου, ο οποίος βρίσκεται 

στο κέντρο ενός κύκλου που διαγράφει ο απαριθµητής των ακτίνων Χ, µε το επίπεδο 

του να είναι πάντα κάθετο προς το επίπεδο του κύκλου. Ταυτόχρονα περιστρέφεται ο 
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απαριθµητής µε σταθερή γωνιακή ταχύτητα και το επίπεδο του δείγµατος µε την µισή 

τιµή της γωνιακής ταχύτητας του απαριθµητή. Η ταυτόχρονη µετατόπιση του 

απαριθµητή και η περιστροφή του δείγµατος έχει σαν αποτέλεσµα ο πρώτος να 

σχηµατίζει την ίδια γωνία ως προς το επίπεδο του δείγµατος µε το σηµείο εξόδου των 

ακτίνων Χ της λυχνίας. Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατή η καταγραφή της 

ακτινοβολίας που περιθλάται στους κρυσταλλικούς κόκκους του δείγµατος που 

βρίσκονται σε τέτοια γωνία ως προς την κατεύθυνση της δέσµης των ακτίνων Χ, που 

προέρχονται από τη λυχνία. 

Το φαινόµενο της περίθλασης ακτίνων Χ διέπεται από τον νόµο του Bragg: 

 

n•λ = 2•d•cosθ           όπου:  

 

n: τάξη ανάκλασης, λ: µήκος κύµατος, θ: γωνία πρόσπτωσης και d: η πλεγµατική 

απόσταση των επιπέδων ανάκλασης του κρυστάλλου. Ζητούµενο µέγεθος είναι το d, 

γνωστό το λ και µετρούµενο το 2θ. 

 

 

4.3.5.2.Προετοιµασία δείγµατος και ανάλυση. 
 

Τα δείγµατα πρέπει να είναι απαλλαγµένα από οποιοδήποτε ρυπαντή, ώστε να µην 

επηρεάζεται η λειτουργία του οργάνου, γι αυτό και προέρχονταν από έδαφος που είχε 

υποστεί τη διαδικασία της εκχύλισης. Παρόλα αυτά όµως, περιείχαν και κάποιες 

ποσότητες Na2SO4 που οφείλονταν στην προηγηθείσα χηµική ξήρανση. 

 

Στη συνέχεια, παρόλο που ήταν αποθηκευµένα σε ξηραντήρα, υπέστησαν επιπλέον 

θερµική ξήρανση, προτού υποβληθούν στη διαδικασία της λεπτοµερούς λειοτρίβησης 

µε τη βοήθεια αχάτη. Το δείγµα µε τη µορφή σκόνης ή πούδρας πλέον, κατανέµονταν 

σε µικρές ποσότητες πάνω στο πλακίδιο ανάλυσης του XRD. 

 

Μια τυπική ορυκτολογική ανάλυση των δειγµάτων φαίνεται στο ∆ιάγραµµα 4.3. Το 

εδαφικό δείγµα S4 απέδωσε σαν επικρατούντα κύρια ορυκτά τους ασβεστίτη, 

χαλαζία και δολοµίτη, διαπίστωση ωστόσο κοινή για όλα τα υπόλοιπα δείγµατα, που 
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προέρχονταν από το ίδιο έδαφος. Το  µη αναµενόµενο Na2SO4 που παρατηρείται, 

οφείλεται στην προηγηθείσα χηµική ξήρανση του S4. Οποιοδήποτε άλλο ορυκτό 

υπάρχει στο δείγµα σε ποσοστό κάτω του 1 % του συνολικού βάρους, δεν ήταν 

ανιχνεύσιµο µ� αυτή τη µέθοδο, εποµένως δεν απεικονίζεται στο ∆ιάγραµµα 4.3.  

 

 

∆ιάγραµµα 4.3. Ορυκτολογική ανάλυση δείγµατος 

 

 

 

Στο ∆ιάγραµµα 4.3, φαίνεται καθαρά και η έντονη παρουσία του ασβεστίτη, καθώς 

και του σιδηρούχου δολοµίτη στα εδάφη, γεγονός που υποδηλώνεται εν µέρει από το 

µέγεθος των κορυφών. Ωστόσο, η ανάλυση αυτή δεν προσφέρεται για ποσοτικής 

φύσεως συµπεράσµατα, γιατί το εύρος της κάθε κορυφής δεν είναι ανάλογο του 

ποσοστού του βάρους του κάθε ορυκτού στο δείγµα. 
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4.4. ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ ΠΕΤΡΕΛΑΪΚΩΝ ΡΥΠΩΝ. 

 
 
Με σκοπό να ανακτηθεί το περιεχόµενο ποσοστό υδρογονανθράκων και κατ� 

επέκταση οι περιεχόµενοι ΠΑΥ από τα εδαφικά δείγµατα, εφαρµόστηκε η τεχνική 

της εκχύλισης (extraction) του πετρελαίου. Οι µέθοδοι οι οποίες εφαρµόστηκαν 

(∆ιάγραµµα 4.4), ήταν η εκχύλιση µε τη συσκευή Soxhlet, η εκχύλιση υπερήχων κατά 

ΕΡΑ και µια παραλλαγή της, που αναπτύχθηκε σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, και που 

τροποποιήθηκε σύµφωνα µε παρατηρήσεις που έγιναν κατά τη διάρκεια των πρώτων 

δοκιµαστικών εκχυλίσεων σ� ένα από τα δείγµατα. 

 

 

 

∆ιάγραµµα 4.4 

 

Στο ∆ιάγραµµα 4.4, παρουσιάζονται οι µέθοδοι εκχύλισης και τα δείγµατα στα οποία 

εφαρµόστηκε κάθε µία από αυτές. 

 

ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ

Εκχύλιση Υπερήχων µε
κυκλοεξάνιο/ακετόνη

Εκχύλιση Υπερήχων  µε
εξάνιο/ακετόνη

Εκχύλιση µε τη
συσκευή Soxhlet

∆είγµατα S3,
S1F 5, S1F 4,S1F 3

∆είγµατα
S2,S3,S4

∆είγµα
S4
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4.4.1. Εκχύλιση Υπερήχων (UltraSonic Extraction). (∆είγµατα S2, S3, S4) 

 
 
Η µέθοδος της εκχύλισης υπερήχων εφαρµόστηκε µε χρησιµοποιούµενους διαλύτες 

εκχύλισης κυκλοεξάνιο και ακετόνη, µε αναλογία 85/15 όγκο κατ΄όγκο (v/v), 

αντίστοιχα24.  

 

Με αυτή τη µέθοδο, αναλύθηκαν 3 από τα αρχικά εδαφικά δείγµατα (S2,S3,S4) αφού 

προηγουµένως, είχαν υποστεί τη διαδικασία της οµογενοποίησης και της χηµικής 

ξήρανσης, όπως αυτές περιγράφησαν προηγουµένως.  

 

Στη συνέχεια, στα δείγµατα S2, S3 προστέθηκαν 50 ml µίγµατος κυκλοεξανίου�

ακετόνης 85/15 όγκο κατ΄όγκο, για κάθε 5gr περίπου εδάφους και στο δείγµα S4 

προστέθηκαν 25 ml µίγµατος κυκλοεξανίου�ακετόνης 85/15 όγκο κατ΄όγκο (v/v) για 

2,5 gr περίπου εδάφους. Ενώ η αναλογία βάρους του αναλυόµενου δείγµατος προς το 

χρησιµοποιούµενο διαλύτη παρέµεινε σταθερή (1/10), διαφοροποιήθηκε ο όγκος του 

διαλύτη εκχύλισης µε σκοπό να δοκιµαστεί η αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης 

σύµφωνα και µε σχετικές βιβλιογραφικές αναφορές17. Τα δείγµατα στη συνέχεια 

τοποθετήθηκαν στους υπέρηχους (συσκευή ultrasonic bath) για 2 ώρες περίπου το 

καθένα, σε Τ = 35 0C. 

 

Μετά το τέλος της πρώτης εκχύλισης, τα διαλύµατα µε τα περιεχόµενα δείγµατα 

εδάφους διηθήθηκαν µέσα από κόσκινο τύπου ELE στα 200 mesh ή 75µm, και 

ελήφθησαν τα πρώτα εκχυλίσµατα (extracts) ΕΧ2, ΕΧ3, ΕΧ4, ενώ ότι παρέµεινε πάνω 

στο κόσκινο, ξαναµπήκε στο λουτρό των υπερήχων για 2 ώρες µε τις ίδιες ποσότητες 

διαλύτη όπως προηγουµένως. 

 

Ακολούθησε η διήθηση των πρώτων εκχυλισµένων δειγµάτων µε διηθητικό χαρτί 

Watman No 42 (slow type), µε διάµετρο πόρων  2,5µm, ενώ τα δεύτερα εκχυλίσµατα 

ΕΧ2, ΕΧ3, ΕΧ4, αφέθηκαν στις φιάλες.  

 

Ακολούθησε εξάτµιση του µίγµατος του διαλύτη (κυκλοεξανίου�ακετόνης) των 

πρώτων εκχυλισµάτων µε τον περιστροφικό ξηραντήρα (Rotary evaporator) υπό 
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πίεση 235 mbar, ενώ το υδατόλουτρο (bath) βρισκόταν σταθερά ρυθµισµένο στους 40 
οC. 

 

Μετά την εξάτµιση των διαλυτών των δεύτερων εκχυλισµάτων και τη φύλαξη των 

δειγµάτων στον ξηραντήρα κενού επί 24 ώρες, όπου το πυριτικό πήκτωµα (packed 

silica gel) αποµάκρυνε την τυχόν αναπτυχθείσα υγρασία, οι σφαιρικές φιάλες 

επαναζυγίστηκαν ώστε να προσδιοριστεί το ολικό περιεχόµενο ποσοστό 

υδρογονανθράκων (ΤΗC) στα δείγµατα. ∆ηλαδή, ισχύει η σχέση: 

 

THC (%) = [Καθαρό βάρος σε gr. / Αρχικό βάρος δείγµατος σε gr.] * 100 

 

Με βάση τα παραπάνω προσδιορίστηκαν οι τιµές πετρελαίου επί ξηρού δείγµατος 

(dry weight), που φαίνονται στον παρακάτω πίνακα: 

 

Πίνακας 4.3. Αποτελέσµατα εκχύλισης υπερήχων 

 

∆είγµα THC (%)  

ΕΧ2 12,24 

ΕΧ3 9,75 

ΕΧ4 5,93 

 

 

Στο ∆ιάγραµµα 4.5, συνοψίζεται η χρησιµοποιηµένη µεθοδολογία και η αλληλουχία 

των διαδικασιών που απαιτήθηκαν, από την προκατεργασία µέχρι και την τελική 

εκχύλιση ενός εδαφικού δείγµατος ρυπανθέντος µε πετρελαϊκούς ρύπους. 
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∆ιάγραµµα 4.5 

ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΥ ΠΕΤΡΕΛΑΙΟΥ ΑΠΟ Ε∆ΑΦΙΚΟ ∆ΕΙΓΜΑ

∆είγµα ρυπανθέντος εδάφους µε πετρέλαιο καλά φυλαγµένο και διατηρηµένο σε
γυάλινο δοχείο, σε σκοτεινό και δροσερό µέρος, ικανής ποσότητας (>0,5kg)

ΠροκατεργασίαΞΗΡΑΝΣΗ ΟΜΟΓΕΝΟΠΟΙΗΣΗ

ΕΚΧΥΛΙΣΗ 

Ξηραντήρας για
4 µέρες

ΧΗΜΙΚΗ, µε προσθήκη
Na 2SO 4 (1 / 1 w/w)

∆ειγµατοληψία -
τεταρτοδιαίρεση

Οµοιόµορφοι κόκκοι µέσω
περάσµατος από κόσκινο 2mm 

∆ιάλυση σε µίγµα κυκλοεξανίου - ακετόνης (85/15 v/v) µε αναλογία εδάφους δ/τος 1/10 (gr/ml)

Κοσκίνισµα 200 mesh = 75µm (1o extract)

∆ιήθηση µέσω φίλτρου Wattman No 42 (slow type)

> 75 µm (2o
extract)

Εξάτµιση διαλυτών στον περιστρεφόµενο εξατµιστήρα

Λήψη αποδεσµευµένου πετρελαικού ιζήµατος

 Υπολογισµός ολικού ποσοστού υδρογονανθράκων στο δείγµα
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4.4.2. Τροποποίηση µεθόδου εκχύλισης υπερήχων κατά EPA (Method 3550B 

modified). (∆είγµα S4) 

 

Η µέθοδος αυτή, εφαρµόζεται σε δείγµατα µέτριας ή υψηλής συγκέντρωσης 

ρυπαντών. ∆εν διαφέρει σε µεγάλο βαθµό από την προηγούµενη µέθοδο εκχύλισης 

(Παράγραφος 4.4.1), παρά µόνο ότι απαιτεί µικρότερο χρόνο εκχύλισης. Αποτελεί 

τροποποίηση της πρότυπης µεθόδου 3550Β της ΕΡΑ, η οποία εφαρµόζεται σε 

λιγότερο επιβαρυµένα δείγµατα κι εφαρµόστηκε για το δείγµα S4 µε σκοπό να 

συγκριθούν τα αποτελέσµατα της εκχύλισης των δύο µεθόδων για το ίδιο δείγµα. 

Συνοπτικά η διαδικασία, συµπεριλαµβανοµένης και της προκατεργασίας 

περιγράφεται παρακάτω: 

 

1. Από το αρχικό δείγµα αποµακρύνονται οι πέτρες µεγέθους µεγαλύτερου των 2 

mm περίπου. 

2. Σε κωνική φιάλη ζυγίζονται 3 gr. εδαφικού δείγµατος και προστίθεται άνυδρο 

Na2SO4 µέχρι το µίγµα να µπορεί να ρέει µετά από µια σύντοµη ανάδευση. 

3. Ακολουθεί η προσθήκη 100 ml µίγµατος διαλυτών εξανίου / ακετόνης 1:1, και η 

φιάλη τοποθετείται στο λουτρό υπερήχων για 30 min. 

4. Η εκχύλιση επαναλαµβάνεται τρεις έως τέσσερις φορές ανάλογα µε το 

περιεχόµενο ποσοστό των υδρογονανθράκων στο δείγµα. 

5. Έπειτα από κάθε εκχύλιση ακολουθεί διήθηση σε χοάνη τύπου Buchner µε τη 

βοήθεια διηθητικού χαρτιού Wattman Νο 41 (fast type). 

6. Το εκχύλισµα συµπυκνώνεται µ� εξάτµιση υπό ήπιες συνθήκες (θερµοκρασία 35 
0C, µε ατµόσφαιρα αζώτου). 

 

Μετά τη φύλαξη του εκχυλίσµατος στον ξηραντήρα κενού επί 24 ώρες, 

προσδιορίστηκε το ποσοστό των περιεχόµενων ολικών υδρογονανθράκων (THC) στο 

δείγµα ΕΧΜ4 και βρέθηκε να είναι 6,18 %, συγκρίσιµο µε το αντίστοιχο ποσοστό για 

το δείγµα ΕΧ4 του Πίνακα 4.3. 
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4.4.3. Εκχύλιση µε τη συσκευή Soxhlet: (∆είγµατα S1F3, S1F4, S1F5, S3) 

 
Η µέθοδος συνοπτικά: 
 

1) 20 gr εδάφους µεταφέρονται σε προζυγισµένο υάλινο υποδοχέα, εισάγονται στη 

συσκευή εκχύλισης και σκεπάζονται µε υαλοβάµβακα. 

2) Το όλο σύστηµα τοποθετείται στεγανά πάνω σε µια σφαιρική φιάλη ζέσεως 

χωρητικότητας 500 ml, στην οποία υπάρχουν θραύσµατα κίσσηρης και 160 ml 

µίγµατος εξανίου/ακετόνης/τολουόλιου 100/50/10 v/v. 

3) Στο προαναφερθέν σύστηµα (∆ιάγραµµα 4.6), τοποθετείται ψυκτήρας που 

στεγανοποιείται, αρχίζει η ροή νερού κι ανάβει η θερµαινόµενη εστία. Η 

θερµοκρασία απόσταξης διατηρείται στους 60 οC περίπου. 

4) Μετά από εκχύλιση διάρκειας 24 h, σβήνει η εστία και η συσκευή αφήνεται 30 

λεπτά µέχρι να σταµατήσει ο βρασµός. 

5) Το υγρό εκχύλισης µαζί µε τυχόν υγρό που έχει παραµείνει στο υάλινο υποδοχέα 

εκχύλισης, µεταφέρεται µέσω διηθητικού χαρτιού Wattman που έχει τοποθετηθεί 

σε χωνί διήθησης σε µια άλλη σφαιρική φιάλη ζέσεως των 500 ml. Το ίζηµα 

πλένεται διαδοχικά µε δόσεις των 100 ml αποσταγµένου νερού (300ml) και 

διαχωρίζεται η οργανική από την υδατική φάση σε φιάλη απόσταξης. 

6) Το εναποµείναν εκχύλισµα της οργανικής φάσης αφού ξηρανθεί µε 10 περίπου gr. 

Na2SO4, οδηγείται στον περιστροφικό ξηραντήρα προς εξάτµιση του µίγµατος 

των διαλυτών. 

 
 

Η παραπάνω µέθοδος, εφαρµόστηκε σε δύο από τα αρχικά δείγµατα (S1, S3), αφού 

τροποποιήθηκε σηµαντικά. Συγκεκριµένα, ενώ το δείγµα S3 εκχυλίστηκε χωρίς 

περαιτέρω κατεργασία, το S1 δείγµα διαχωρίστηκε πρώτα σε τρία βασικά κλάσµατα 

S1F3, S1F4 και S1F5, σύµφωνα µε το σύστηµα ταξινόµησης εδάφους κατά ASTM D-

422, όπως περιγράφηκε αναλυτικά στην Παράγραφο 4.3.4. 

 

Στον Πίνακα 4.4 δίδονται τα ανακτηθέντα ποσοστά ολικών υδρογονανθράκων στα 

δείγµατα S1F3, S1F4 και S1F5 και ΕΧS3. 
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Πίνακας 4.4. Αποτελέσµατα εκχύλισης µε τη συσκευή Soxhlet 
 
 

∆είγµα Μέγεθος κόκκων (mm) Περιεχόµενο πετρέλαιο (% dw) 
S1F3 >2.00 10.2 
S1F4 >0.425 14.3 
S1F5 >0.075 14.7 
ΕΧS3  10,24 

 

 

∆ιάγραµµα 4.6. Συσκευή Soxhlet 

 

 

 

 

 4.4.4. Σύγκριση αποτελεσµάτων των µεθόδων εκχύλισης. 

 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα και των τριών µεθόδων εκχύλισης, προκύπτει πως οι 3 

διαφορετικές τεχνικές εκχύλισης δίνουν αποτελέσµατα ίδιας τάξης. Οι δύο τεχνικές 

εκχύλισης υπερήχων απαίτησαν παρόµοιους χρόνους για την εκχύλιση του κάθε 

δείγµατος. Επιπλέον, στην εκχύλιση υπερήχων µε κυκλοεξάνιο/ακετόνη, 
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χρησιµοποιήθηκαν µικρότεροι όγκοι διαλυτών, ενώ η µέθοδος εκχύλισης µε τη 

συσκευή Soxhlet αποδείχτηκε περισσότερο χρονοβόρα. 

 

 

4.5. ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΥ (SAMPLE CLEAN-UP). 
 
 
Όλες οι χρησιµοποιούµενες µέθοδοι καθαρισµού έχουν ως βάση την τεχνική της 

χρωµατογραφίας, ενώ χρησιµοποιείται χρωµατογραφική στήλη σε διάφορα µεγέθη, 

ανάλογα µε τις συνθήκες του χρωµατογραφικού διαχωρισµού, (∆ιάγραµµα 4.7). 

Εκτός από τη χρήση χρωµατογραφίας στήλης, κατέστη αναγκαία η απασφάλτωση του 

δείγµατος25 γιατί στα προϊόντα της διύλισης που είχαν µολύνει τα δείγµατα 

συµπεριλαµβάνονταν και βαρέα συστατικά του πετρελαίου, όπως είναι οι 

ασφαλτούχες ενώσεις. Ένας ακόµη λόγος, ήταν και το γεγονός ότι ο µακροσκοπικός 

έλεγχος των εκχυλισµένων δειγµάτων (extracts), έδειξε ότι το παχύρρευστο αυτό φαιό 

εκχύλισµα, περιείχε ρητίνες κι ασφαλτένια. Επιπλέον, το δείγµα θα έπρεπε να 

διαλυτοποιηθεί µε κάποιο ισχυρό διαλυτικό µέσο, όπως είναι το χλωροφόρµιο, για να 

αποκτήσει ικανότητα ροής. 

 

Η διαδικασία καθαρισµού των δειγµάτων περιλάµβανε και την κατανοµή του 

εκχυλίσµατος του πετρελαίου σ� επιµέρους κλάσµατα. του, καθώς η ανάκτηση των 

ΠΑΥ από το συνολικό εκχύλισµα του πετρελαίου θ� αποδεικνύονταν αρκετά 

δύσκολη, εάν αυτό δε διαχωριζόταν πρώτα σε κάποιες βασικές οµάδες26.  

 

Στα δείγµατα που προέρχονταν από την εφαρµογή των µεθόδων εκχύλισης 

εφαρµόστηκαν τρεις µέθοδοι καθαρισµού: 

 

Α Σε όσα δείγµατα προέρχονταν από εκχύλιση υπερήχων, επιχειρήθηκε αρχικά 

µια διαδικασία απασφάλτωσης του εκχυλίσµατος. Στη συνέχεια, το απασφαλτωµένο 

δείγµα διαχωρίστηκε σε επιµέρους κλάσµατα µε τη χρήση χρωµατογραφίας στήλης. 

Μέσω αυτής της διαδικασίας ελήφθησαν και οι τέσσερις κύριες οµάδες συστατικών 

του πετρελαίου (Παράγραφος 3.1), δηλαδή κορεσµένοι κι αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες, ρητίνες κι ασφαλτένια. Σύµφωνα µ� αυτή τη µέθοδο καθαρισµού 

αναλύθηκαν τα δείγµατα ΕΧ2, ΕΧ3, ΕΧ4.  
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Β Σε όσα δείγµατα προέρχονταν από εκχύλιση µε τη συσκευή Soxhlet (S1F3, 

S1F4 ,S1F5 ), επιχειρήθηκε χρωµατογραφικός διαχωρισµός σε κορεσµένους κι 

αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. 

 

 

∆ιάγραµµα 4.7. Χρωµατογραφία Στήλης 

 

 

Γ Τέλος, ένα από τα δείγµατα της εκχύλισης µε τη συσκευή Soxhlet (ΕΧS3) 

διαχωρίστηκε σε κορεσµένα, αρωµατικά και πολικά συστατικά µε βάση την τεχνική 

καθαρισµού µέσω της στήλης SPE.  

 

Στο ∆ιάγραµµα 4.8 παρουσιάζονται σχηµατικά, τόσο οι 3 µέθοδοι χρωµατογραφικού 

διαχωρισµού (Μέθοδοι A,B και Γ), όσο και τα αναλυόµενα δείγµατα µε την κάθε 

µέθοδο. 
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∆ιάγραµµα 4.8 

 

 

 

4.5.1. Μέθοδος ποσοτικού προσδιορισµού ασφαλτούχων ενώσεων στο 

εκχυλισµένο δείγµα εδάφους. (∆είγµατα ΕΧ2, ΕΧ3, ΕΧ4) 

 

Το εκχυλισθέν δείγµα που βρίσκεται στη σφαιρική φιάλη ζέσεως διαλυτοποιείται µε 

ελάχιστη ποσότητα CHCl3, (2 ml). Αφού διαλυτοποιηθεί το ίζηµα τα ακόλουθα 

βήµατα είναι: 

 

I. Προστίθενται περίπου 35 ml καθαρού n�C7 (επτανίου) για την κατακρήµνιση 

των ασφαλτενίων. Βεβαίως ένα µικρό µέρος των ασφαλτενίων έχει ήδη 

διαλυτοποιηθεί στα 2 ml του CHCl3.  

∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΥ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ 
ΠΟΥ ΠΡΟΕΡΧΟΝΤΑΙ ΑΠΟ ΤΗΝ ΕΚΧΥΛΙΣΗ

Χρωµατογραφικός
διαχωρισµός σε 2

κλάσµατα

Χρωµατογραφικός
διαχωρισµός σε 3
κλάσµατα 

Χρωµατογραφικός
διαχωρισµός σε 4

κλάσµατα

Απασφάλτωση

∆είγµατα
S1F 5,S1F 4,

S1F 3

∆είγµατα
EX2-EX3-EX4

∆είγµα
EXS3
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II. Το ηµιδιαυγές εώς θολό διάλυµα διέρχεται δια µέσου ειδικού ηθµού 

(διηθητικό χαρτί Watman No 42 ,slow type), τοποθετηµένου σε χοάνη τύπου 

Hirsch. Το όλο σύστηµα τοποθετείται κάτω από υάλινο κώδωνα, όπου η 

διήθηση γίνεται υπό συνθήκες κενού σε µια δεύτερη προζυγισµένη φιάλη. Το 

ίζηµα το οποίο παραµένει πάνω στο φίλτρο πλένεται µε 2�3 ml n�C7 ,και τα 

υγρά πλύσεως µαζεύονται κι αυτά µαζί µε το διαλυτοποιηµένο εκχύλισµα στη 

δεύτερη φιάλη. Μετά την πλύση, η φιάλη οδηγείται στον περιστροφικό 

ξηραντήρα για την αποµάκρυνση του n�C7 ενώ στη θέση της , τοποθετείται η 

πρώτη σφαιρική φιάλη ζέσεως η οποία περιέχει σαν ίζηµα µόνο τα 

ασφαλτένια. 

III. Η πρώτη σφαιρική φιάλη ζέσεως αφού εξατµιστεί το n�C7 ζυγίζεται και 

τοποθετείται σε ένα ξηραντήρα κενού για 24 ώρες. Η απόσταξη του n�C7 

γίνεται µε τη βοήθεια ενός υδατόλουτρου στους 35 0C. Το απόσταγµα του n�

C7 συλλέγεται στη φιάλη του περιστροφικού ξηραντήρα, η οποία είναι 

βαπτισµένη σε υδατόλουτρο θερµοκρασίας περίπου 35 0C. Στη συνέχεια 

ζυγίζεται το ίζηµα στη σφαιρική φιάλη ζέσεως, που αποτελείται από τους 

κορεσµένους υδρογονάνθρακες, τις αρωµατικές ενώσεις, τις ρητίνες και ίχνη 

ασφαλτενίων. Τα συστατικά αυτά θα προσδιοριστούν ποσοτικά αργότερα και 

θα προστεθούν στο βάρος του ιζήµατος που υπάρχει στη δεύτερη σφαιρική 

φιάλη ζέσεως αποτελώντας το απασφαλτωµένο δείγµα. 

IV. Η δεύτερη σφαιρική φιάλη ζέσεως µετά από 3-4 διαδοχικές πλύσεις µε 

χλωροφόρµιο, µεταφέρεται στον περιστροφικό ξηραντήρα για την εξάτµιση 

του CHCl3. Οι συνθήκες απόσταξης είναι παρόµοιες µε τις προηγούµενες, 

µόνο που εδώ το κενό δεν είναι υπό ατµοσφαιρική πίεση, αλλά στα 474 mbar. 

Τέλος, η φιάλη µεταφέρεται στον ξηραντήρα κενού για 24 ώρες και µετά 

ζυγίζεται. Το βάρος του ιζήµατος προς το αρχικό αποτελεί το ποσοστό των 

ασφαλτούχων ενώσεων στο δείγµα. 

 

Πίνακας 4.5. Ποσοτικός προσδιορισµός ασφαλτούχων ενώσεων 
 

∆είγµατα ΕΧ2 ΕΧ3 ΕΧ4 
Βάρος δείγµατος (gr) 0,543 0,3075 0,155 

Απασφαλτωµένο δείγµα (gr) 0,3080 0,2059 0,0800 
Ασφαλτένια 1ου σταδίου (gr) 0,0225 0,0098 0,0040 
Ανάκτηση 1ου σταδίου (%) 57,00 67,00 52,00 
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Στον Πίνακα 4.5 δίνονται συγκεντρωτικά τα αποτελέσµατα του πρώτου διαχωρισµού 

για τα εκχυλίσµατα των δειγµάτων S2, S3, S4. Επίσης, παρατίθεται και το ποσοστό 

της ανάκτησης του πρώτου σταδίου διαχωρισµού, η οποία υπολογίζεται ως το βάρους 

του ανακτηθέντος δείγµατος προς το αρχικό βάρος του δείγµατος. 

 

 

4.5.2. Μέθοδος ποσοτικού προσδιορισµού οµάδων υδρογονανθράκων, στο 

απασφαλτωµένο δείγµα, µε χρωµατογραφία στήλης. (∆είγµατα ΕΧ2, ΕΧ3, ΕΧ4) 

 

1) Ενεργοποιείται 10 gr χρωµατογραφικού µίγµατος, 2 / 3 κατά βάρος πυριτικού 

πηκτώµατος 28�200 Mesh (silica gel) και 1 / 3 κατά βάρος Αλουµίνας 80�200 

Mesh (activated alumina) στους 200 οC. ∆ηλαδή ετοιµάζεται 6 gr silica gel και 3 

gr activated alumina. Το όλο µίγµα µεταφέρεται σε ποτήρι ζέσης το οποίο και 

τοποθετείται σε θερµοκρασία 200 οC εντός πυριαντηρίου για 24 ώρες.  

 

2) Προετοιµασία της χρωµατογραφικής στήλης: 

 

I. Στον πυθµένα µιας προχοίδας, συνήθως των 25 ml τοποθετούνται 

0,5 εκατοστά υαλοβάµβακα και 1 εκατοστό καθαρής άµµου, ώστε να 

συγκρατείται το χρωµατογραφικό µίγµα. Στη συνέχεια, η προχοίδα 

πληρώνεται µέχρι τα 3 / 4 του µήκους της µε n�C5 και δονείται ελαφρά 

µέχρι να φύγουν οι φυσαλίδες που έχουν εγκλωβιστεί στην άµµο και τον 

υαλοβάµβακα. 

II. Ανοίγεται η στρόφιγγα της προχοίδας. Συγχρόνως, το 

χρωµατογραφικό µίγµα µεταφέρεται µε τη βοήθεια κατάλληλης χοάνης 

στη στήλη, χρησιµοποιώντας µόνο πεντάνιο. Η χρωµατογραφική στήλη 

ξεπλένεται µε πεντάνιο και στη συνέχεια κλείνεται η στρόφιγγα ώστε ο 

διαλύτης να διατηρεί υγρό το χρωµατογραφικό µίγµα. 

 

3) Μετρούνται οι οργανικοί διαλύτες που θα χρησιµοποιηθούν για το 

διαχωρισµό των οργανικών ουσιών. Συνεπώς, για 10 gr χρωµατογραφικού 

µίγµατος απαιτούνται: 

 



 

 56
 

" 35 ml n-C5 για την απαγωγή των κεκορεσµένων υδρογονανθράκων, 

" 40 ml n-C5-CH2Cl2 για την απαγωγή των αρωµατικών ενώσεων, 

" 40 ml CH3OH για την απαγωγή των ρητινών και 

" 40 ml CHCl3 για την απαγωγή των ασφαλτενίων (ίχνη ασφαλτενίων 

 

4) ∆ιαλύεται το απασφαλτωµένο δείγµα που βρίσκεται στη δεύτερη σφαιρική φιάλη 

ζέσεως σε ελάχιστη ποσότητα n-C5 και µεταφέρεται στη χρωµατογραφική στήλη. 

Οι πλύσεις επαναλαµβάνονται όσες φορές χρειάζεται, ώστε το προστιθέµενο n-C5 

να παραµένει διαυγές, ενώ µεταφέρονται κάθε φορά τα υγρά πλύσης στη 

χρωµατογραφική στήλη. Το εκρέον υγρό συλλέγεται σε νέα σφαιρική φιάλη 

ζέσεως. Η χρωµατογραφική στήλη στραγγίζεται από το εκρέον n-C5 µέχρις ότου 

το τελευταίο να καλύπτει τη χρωµατογραφική στήλη, αφού δεν πρέπει να µένει 

ποτέ στεγνή. Στη συνέχεια, αφού συλλεχθούν όλα τα υγρά πλύσης, µεταφέρεται η 

σφαιρική φιάλη ζέσεως στον περιστροφικό ξηραντήρα για την εξάτµιση του n-C5. 

Η απόσταξη γίνεται σε λουτρό θερµοκρασίας 40οC υπό συνθήκες ατµοσφαιρικής 

πίεσης. 

5) Ακολουθεί η διάλυση του απασφαλτωµένου δείγµατος µε µια ελάχιστη ποσότητα 

µίγµατος n-C5 : CH2Cl2 (1:1) κι ακολουθείται ακριβώς η ίδια διαδικασία που 

αναγράφεται στην προηγούµενη παράγραφο. 

6) Εν συνεχεία, διαλύεται το υπόλοιπο απασφαλτωµένο δείγµα µε την µεθανόλη κι 

ακολουθείται η ίδια διαδικασία που αναγράφεται στην  παράγραφο 4, µε µόνη 

διαφορά την απαγωγή της µεθανόλης σε συνθήκες πίεσης κενού 337 mbar. 

7) Το εναποµείναν απασφαλτωµένο δείγµα διαλύεται µε την καθορισµένη ποσότητα 

χλωροφορµίου CHCl3 κι ακολουθείται η ίδια διαδικασία όπως αναγράφεται στην  

παράγραφο 5, µε µόνη διαφορά την εξάτµιση του χλωροφορµίου, αυτή τη φορά 

υπό συνθήκες κενού 474 mbar. 

 

8) Στις δύο πρώτες σφαιρικές φιάλες ζέσεως προστίθενται ποσότητες n-C5 για να 

διαλυτοποιηθούν στη µεν πρώτη οι κορεσµένοι υδρογονάνθρακες, στη δε δεύτερη 

οι αρωµατικές ενώσεις. Αφού διαλυτοποιηθούν οι οργανικές ουσίες µεταφέρονται 

η κάθε µία σε προζυγισµένα φιαλίδια των 4 ml. 

9) Οι επόµενες δύο σφαιρικές φιάλες ζέσεως δέχονται µικρές ποσότητες CHCl3 για 

να διαλυτοποιηθούν στη µεν πρώτη οι ρητίνες στη δε δεύτερη τα ασφαλτένια. 
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Αφού διαλυτοποιηθούν οι οργανικές ουσίες µεταφέρονται η κάθε µία σε 

προζυγισµένα φιαλίδια των 4 ml. 

 

10) Τα τέσσερα φιαλίδια που περιέχουν τις διαφορετικές οµάδες των οργανικών 

ενώσεων οδηγούνται σε θερµαινόµενες υποδοχές σταθερής θερµοκρασίας 

περίπου 40οC και µε την επίδραση ρεύµατος Ν2 εξατµίζονται οι οργανικοί 

διαλύτες. Όταν εξατµιστούν οι οργανικοί διαλύτες, η διαφορά µεταξύ του 

καθαρού βάρους του φιαλιδίου και του µικτού βάρους του φιαλιδίου µε το ίζηµα, 

δίνει το βάρος του ιζήµατος. Στη συνέχεια τα τέσσερα φιαλίδια φυλάσσονται στο 

ψυγείο µέχρις ότου χρησιµοποιηθούν για τον προσδιορισµό συγκεκριµένων 

ουσιών µε αεριοχρωµατογραφία, φασµατογραφία µάζας, ή άλλες µεθόδους. 

 

Σύµφωνα µ� αυτή τη µεθοδολογία αναλύθηκαν 3 δείγµατα (ΕΧ2, ΕΧ3, ΕΧ4), τα 

αναλυτικά αποτελέσµατα των οποίων παρατίθενται στον παρακάτω Πίνακα 4.6: 

 

Πίνακας 4.6. Αποτελέσµατα χρωµατογραφίας στήλης για τα δείγµατα ΕΧ2, ΕΧ3, ΕΧ4 
 

ΣΤΗΛΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ ΕΧ2: 

Κλάσµατα 
 

Φιάλη 
(gr) 

 
Φιάλη + 
δείγµα 

(gr) 

 
∆είγµα 

(gr) 

Ποσοστό επί 
του συνόλου 

των 
µετρούµενων 
κλασµάτων % 

Ποσοστό επί 
της 

αναλυόµενης 
µάζας του 
δείγµατος % 

Κορεσµένο 48,8090 48,8512 0,0422 36,79 34,09 
Αρωµατικό 46,4767 46,5196 0,0429 37,40 34,65 
Ρητίνες 47,1581 47,1794 0,0213 18,57 17,21 

Ασφαλτένια 43,3419 43,3502 0,0083 7,24 6,70 
  Σύνολο 0,1147 Ανάκτηση 92,65 

ΣΤΗΛΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ ΕΧ3: 
Κορεσµένο 41,6046 41,6475 0,0429 42,686 41,65 
Αρωµατικό 40,8835 40,9210 0,0375 37,313 36,40 
Ρητίνες 51,0569 51,0712 0,0143 14,238 13,88 

Ασφαλτένια 41,6588 41,6646 0,0058 5,77 5,63 
  Σύνολο 0,1005 Ανάκτηση 97,57 

ΣΤΗΛΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ ΕΧ4: 
Κορεσµένο 41,6559 41,6809 0,0250 31,29 30,65 
Αρωµατικό 40,8158 41,8490 0,0332 41,55 41,40 
Ρητίνες 43,3393 43,3553 0,0120 15,01 13,88 

Ασφαλτένια 47,3548 47,3645 0,0097 12,14 5,63 
  Σύνολο 0,0799 Ανάκτηση 99,875 
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∆ιάγραµµα 4.9 

ΑΠΑΣΦΑΛΤΩΣΗ ΠΕΤΡΕΛΑΙΚΟΥ ΙΖΗΜΑΤΟΣ
ΕΚΧΥΛΙΣΜΕΝΟΥ Ε∆ΑΦΙΚΟΥ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ

Προσθήκη C 7Η 16  περίπου 35ml Προσθήκη CH 3 Cl περίπου 3,5 ml

Λήψη απασφαλτωµένου ιζήµατος Λήψη ιζήµατος ασφαλτενίων

Εξάτµιση διαλυτών, προσεχτική ζύγιση και φύλαξη σε
ξηραντήρα κενού. (Ανάκτηση 1ου σταδίου)

Απασφαλτωµένο δείγµα, περίπου 100 mgr

Χρωµατογραφικός διαχωρισµός µέσω στήλης σύστασης silica / alumina
2/1 w/w (10 gr µίγµατος)

Προσθήκη
40 ml C 5 H 12

Προσθήκη 40 ml δ/τος
C 5 H 12 -CH 2 Cl 2  (1/1 v/v)

Προσθήκη 40
ml CH 3 OH

Προσθήκη
40 ml CH 3 Cl

Λήψη κορεσµένου
κλάσµατος

Λήψη αρωµατικού
κλάσµατος

Λήψη κλάσµατος
ρητινών

Λήψη κλάσµατος
ασφαλτενίων

Ανάκτηση 2ου σταδίου (χρωµατογραφικής στήλης) 

Ανάλυση κλασµάτων µε τον αέριο χρωµατογράφο / φασµατογράφο µάζας (GC / MS)
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Ένα αναλυτικό σχήµα της διαδικασίας απασφάλτωσης, και του διαχωρισµού του 

απασφαλτωµένου δείγµατος στις 4 κύριες οµάδες συστατικών του πετρελαίου, 

παρουσιάζεται στο ∆ιάγραµµα 4.9. 

 

 

4.5.3. Μέθοδος ποσοτικού προσδιορισµού οµάδων υδρογονανθράκων στα 

εκχυλισµένα κατά Soxhlet δείγµατα µέσω χρωµατογραφίας στήλης. (∆είγµατα 

S1F3, S1F4 ,S1F5) 

 

Προετοιµασία της χρωµατογραφικής στήλης: 

 

# Αρχικά, ετοιµάζεται 3 gr. χρωµατογραφικού µίγµατος που έχει 2 gr. silica gel 

(κάτω στρώµα) και 1 gr. περίπου activated alumina, (πάνω στρώµα). 

# Τα δύο στρώµατα τοποθετούνται διαδοχικά σε ένα ποτήρι ζέσεως. Στη συνέχεια 

προστίθεται n�C6 σε ποσότητα που να τα σκεπάζει. 

# Στον πυθµένα µιας προχοίδας, συνήθως των 10 ml, τοποθετούνται 0,5 εκατοστά 

υαλοβάµβακα και 1 εκατοστό καθαρής άµµου, ώστε να συγκρατείται το 

χρωµατογραφικό µίγµα. Στη συνέχεια, η προχοίδα πληρώνεται µέχρι τα 3 / 4 του 

µήκους της µε n�C6 και δονείται ελαφρά µέχρι να φύγουν οι φυσαλίδες που έχουν 

εγκλωβιστεί στην άµµο και τον υαλοβάµβακα. 

# Ανοίγεται η στρόφιγγα της προχοίδας µε το n�C6 να ρέει σε ποτήρι ζέσεως. 

Συγχρόνως, τα χρωµατογραφικά στρώµατα µεταφέρονται στη στήλη µε τη 

βοήθεια κατάλληλης χοάνης χρησιµοποιώντας µόνο εξάνιο. Η χρωµατογραφική 

στήλη ξεπλένεται µε το εξάνιο και στη συνέχεια κλείνεται η στρόφιγγα ώστε ο 

διαλύτης να διατηρεί υγρό το χρωµατογραφικό µίγµα. 

 

Στη συνέχεια, οδηγούνται στη στήλη όπως περιγράφηκε στην Παράγραφο 4.5.2., 100 

mgr. περίπου εκχυλίσµατος προερχόµενου από τα εκχυλισµένα κατά Soxhlet 

δείγµατα. Οι αλειφατικοί υδρογονάνθρακες εκλούονται πρώτοι µε 10 ml εξανίου κι 

ακολουθούν οι αρωµατικοί µε 25 ml βενζολίου, ενώ ότι µένει προσκολληµένο πάνω 

στη στήλη ανήκει στους πολικούς υδρογονάνθρακες. 
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Χρωµατογραφικός διαχωρισµός σε κορεσµένες κι αρωµατικές ενώσεις: 

 

∆ιάγραµµα 4.10 

 

Σύµφωνα µε την παραπάνω µεθοδολογία (∆ιάγραµµα 4.10), αναλύθηκαν 3 δείγµατα 

(S1F3, S1F4 ,S1F5), ενώ τα αναλυτικά αποτελέσµατα παρατίθενται στον παρακάτω 

Πίνακα 4.7: 

 

Πίνακας 4.7. Αποτελέσµατα χρωµατογραφίας στήλης για τα S1F3, S1F4,S1F5 

 

∆είγµα  S1F5 S1F4 S1F3 
Στήλη (Silica 2g-Alumina 1g)       10 ml Εξάνιο - 25 ml Βενζόλιο Μίγµα διαλυτών

Μάζα ∆είγµατος (g) 0,1001 0,1071 0,1008 
Αλειφατικά (g) 0,0303 0,0254 0,0221 

Ποσοστό Αλειφατικών 30,27 23,72 21,92 
Αρωµατικά (g) 0,0359 0,041 0,0413 

Ποσοστό Αρωµατικών 35,86 38,28 40,97 
Ποσοστό (Αλειφ+Αρωµ) 66,13 62,00 62,90 
Ποσοστό πολικών 33,70 38,00 37,00 
Ανακτησιµότητα % 99,88 100 99,90 

 

Το σύνολο των βαρέων συστατικών, κυρίως ρητίνες κι ασφαλτένια, περιλαµβάνεται 

στα πολικά συστατικά, για τα οποία δεν πραγµατοποιήθηκε επιµέρους διαχωρισµός. 
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Επίσης, σε σύγκριση µε τον Πίνακα 4.7, παρατίθενται και τα προηγούµενα συνολικά 

αποτελέσµατα των τριών στηλών που αναφέρονται στην πρώτη µεθοδολογία 

καθαρισµού. Με µια πρώτη µατιά φαίνεται, ότι τα ποσοστά κατανοµής των 

συστατικών του πετρελαίου στα κλάσµατα είναι παρόµοια για όλα τα δείγµατα που 

αναλύθηκαν µε τις διάφορες µεθόδους, όπως και η τελική ανάκτησή τους.  

 

Πίνακας 4.8. Τελικά αποτελέσµατα της πρώτης µεθόδου καθαρισµού 

 

∆είγµατα ΕΧ2 ΕΧ3 ΕΧ4 
1�Κορεσµένα (%) 34,0 40,3 31,3 
2�Αρωµατικά (%) 34,7 35,4 40,5 

3�Ρητίνες (%) 17,3 13,9 15,0 
4�Ασφαλτένια (%) 14,0 10,4 13,2 

 

Επιπλέον, παρουσιάζεται µια υποχώρηση του κορεσµένου κλάσµατος των δειγµάτων 

που υπέστησαν την κοκκοµετρική κατανοµή (S1F3, S1F4 ,S1F5), µε µια ταυτόχρονη 

αύξηση στο αρωµατικό. Ακόµη, εξαιτίας της προηγηθείσας απασφάλτωσης, τα 

δείγµατα των αναλυτικών στηλών της πρώτης µεθόδου διαχωρισµού σε 4 κλάσµατα 

(ΕΧ2, ΕΧ3, ΕΧ4), παρουσιάζονται να περιέχουν λιγότερα πολικά συστατικά, γεγονός 

που αναµενόταν. 

 

Τέλος, ο χρωµατογραφικός διαχωρισµός σε 2 κλάσµατα των κορεσµένων κι 

αρωµατικών υδρογονανθράκων, δείχνει σαφώς πιο εύκολος και πιο σύντοµος από 

άποψης χρόνου, γεγονός που οφείλεται και στο µικρότερο µέγεθος της 

χρησιµοποιούµενης στήλης. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα ν� απαιτούνται σηµαντικά 

µειωµένοι όγκοι διαλυτών έκλουσης, αλλά και µια διαφορετική και λιγότερο εκτενή 

διαδικασία.  

 

 

4.5.4. Μέθοδος Καθαρισµού Εκχύλισης Στερεής Φάσης (SPE clean�up) (EPA 

Method 3535 modified). (∆είγµα ΕΧS3) 

 
Το συµπυκνωµένο εκχύλισµα του δείγµατος EXS3, που προέρχεται από την εκχύλιση 

µε τη συσκευή Soxhlet, υποβλήθηκε σε διαδικασία καθαρισµού, που αποτελεί µια 
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τροποποίηση της πρότυπης µεθόδου (∆ιάγραµµα 4.11). Η πρότυπη µέθοδος (ΕΡΑ 

3535) περιλαµβάνει τα ακόλουθα βήµατα: 

 

1. Σε έτοιµες στήλες των 6 ml, πληρωµένες κατά το 1/3 του µήκους τους µε silica 

gel, προστίθεται µικρή ποσότητα Na2SO4 για την προστασία της επιφάνειας του 

silica gel. 

2. Οι µικροστήλες ξεπλένονται δύο φορές µε 6 ml εξανίου (conditioning). 

3. Το εκχύλισµα (της τάξης των 100 mgr.) εγχύεται στη µικροστήλη (sample 

application). 

4. Ακολουθεί διαδοχική εκχύλιση µε δύο δόσεις των 6 ml εξανίου και 6 ml 

τολουολίου. Τα δύο εκχυλίσµατα συλλέγονται σε διαφορετικά φιαλίδια. 

5. Τα εκχυλίσµατα συµπυκνώνονται κι επαναδιαλύονται σε 4 ml διαλύµατος 

δεκατετρανίου συγκέντρωσης 16 ppm (σε διαλύτη εξάνιο�ακετόνη 1:1). 

6. Ακολουθεί ανάλυση σε GC-MS. 

 
 

Επειδή όµως τα δείγµατα , όπως φάνηκε κι από τα αποτελέσµατα των προηγούµενων 

χρωµατογραφικών µεθόδων καθαρισµού, περιείχαν κι αξιόλογα ποσοστά συστατικών 

του πετρελαίου µεγάλου µοριακού βάρους, όπως οι ρητίνες και τα ασφαλτένια, 

κρίθηκε ότι θα έπρεπε να χρησιµοποιηθούν και επιπλέον διαλύτες για την ανάκτηση 

ολόκληρου του δείγµατος. 

 

Σύµφωνα µε τα ανωτέρω, εκτός από το χρησιµοποιούµενο εξάνιο και τολουόλιο που 

εκλούουν αλειφατικούς κι αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, συνεχίστηκε η εκχύλιση 

µε ακόµη δύο στάδια, χρησιµοποιώντας µεθανόλη και χλωροφόρµιο. Έτσι 

ανακτήθηκαν οι ρητίνες και τα ασφαλτένια που και µακροσκοπικά φαινόταν, µετά το 

πέρασµα των δύο πρώτων διαλυτών από τη µικροστήλη, ότι απέµεναν 

προσκολληµένα πάνω της σκουραίνοντας το λευκό χρώµα του πυριτικού 

πηκτώµατος. 

 

Η αναφερθείσα διαδικασία φαίνεται συνοπτικά στο σχήµα που ακολουθεί: 
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∆ιάγραµµα 4.11. ∆ιαδικασία καθαρισµού SPE  

 

Το εκχύλισµα ΕΧS3 που φορτώθηκε στη µικροστήλη ζύγιζε 0,1092 gr. και 

χρησιµοποιήθηκαν συνολικά 3 δόσεις των 6 ml των 4 προαναφερθέντων διαλυτών. 

Τα αποτελέσµατα για την τροποποιηµένη µέθοδο, η οποία κι εφαρµόστηκε τελικά, 

φαίνονται στον παρακάτω πίνακα: 

 

Πίνακας 4.9. Αποτελέσµατα στήλης SPE  

 

Στάδιο 

εκχύλισης 
∆ιαλύτης 

Ανακτηθέν 

κλάσµα 
Βάρος (gr.) Ποσοστό (%) 

1ο  Εξάνιο Αλειφ.& Αρωµ 0,0620 56,9 

2ο  Τολουόλιο Αλειφ.& Αρωµ 0,0310 28,4 

3ο  Μεθανόλη Ρητίνες 0,0105 9,7 

4ο  Χλωροφόρµιο Ασφαλτένια 0,0055 5,0 
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Το συνολικό βάρος των επιµέρους συστατικών βρέθηκε να είναι 0,1090 gr. Συνεπώς, 

η ανάκτηση του δείγµατος προσέγγισε το 99,82 %. Επιπλέον, το συνολικό ποσοστό 

κορεσµένων & αρωµατικών είναι άµεσα συγκρίσιµο µ� αυτό που προκύπτει από τη 

µέθοδο 4.5.2, όπως φαίνεται και στον Πίνακα 4.9, ενώ παρόµοια ποσοστά 

προκύπτουν και για τα άλλα δύο κλάσµατα. 

 

 

4.5.5. Σύγκριση των µεθόδων χρωµατογραφικού διαχωρισµού. 

 

Όσον αφορά την αποτελεσµατικότητα των διαλυτών έκλουσης, ο πλέον 

αποτελεσµατικός, µε βάση την ανάκτηση του αρωµατικού κλάσµατος, ήταν το µίγµα 

τολουολίου-εξανίου της µεθόδου SPE. Επιπλέον, η στήλη µικρότερων διαστάσεων 

της µεθόδου ποσοτικού προσδιορισµού του κορεσµένου και αρωµατικού κλάσµατος 

επιτρέπει τον ταχύτερο και οικονοµικότερο χρωµατογραφικό διαχωρισµό, σε σχέση 

µε τις άλλες δύο µεθόδους. Αυτό συµβαίνει γιατί περιορίζονται σε δύο τα 

ανακτώµενα κλάσµατα, σε σύγκριση µε τα τέσσερα της πρώτης µεθόδου. 

 

Μεγαλύτερη ικανότητα κατακράτησης σε ρητίνες κι ασφαλτένια (ή πολικά 

συστατικά), επέδειξαν οι δύο χρωµατογραφικές στήλες των µεθόδων ποσοτικού 

προσδιορισµού οµάδων υδρογονανθράκων. Τέλος, σε όλα τα δείγµατα το αρωµατικό 

κλάσµα υπερείχε σε ποσοστά των υπολοίπων, µε µια µέση τιµή της τάξης του 35-40 

%, µε το κορεσµένο ν� ακολουθεί µε µικρότερα ποσοστά, µε µεγαλύτερες όµως 

αποκλίσεις από δείγµα σε δείγµα. 
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4.6. ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΟΛΙΚΟΥ ΠΟΣΟΣΤΟΥ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ ΜΕ 

ΤΟΝ ΥΠΕΡΥΘΡΟ ΑΝΑΛΥΤΗ (IR). 

 
 

4.6.1. Βασικές αρχές υπέρυθρης φασµατοσκοπίας. 

 

Η τεχνική της φασµατοσκοπίας υπερύθρου27 στηρίζεται στην αλληλεπίδραση της 

ύλης µε την ακτινοβολία που προέρχεται από την υπέρυθρη περιοχή του 

ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος. Τα όρια της περιοχής αυτής είναι µεταξύ 4.000 και 

400 cm-1. Στην ενέργεια των δονήσεων των ατόµων και των µορίων, αντιστοιχούν 

ακτινοβολίες µε συχνότητες του εγγύς υπερύθρου, ενώ στην ενέργεια των µοριακών 

περιστροφών αντιστοιχούν ακτινοβολίες της περιοχής του άπω υπερύθρου. 

 

Βασικά µέρη ενός φασµατοφωτοµέτρου υπερύθρου αποτελούν η πηγή του φωτός, ο 

µονοχρωµάτορας και ο ανιχνευτής. Συνοπτικά, η λειτουργία του 

φασµατοφωτοµέτρου IR είναι η ακόλουθη: 

 

∆έσµη ακτίνων από την πηγή υπερύθρου διαχωρίζεται µε καθρέπτες σε δύο δέσµες, 

µία που περνάει µέσα από το δείγµα (πλακίδιο KΒr) και µία που περνάει µέσα από 

τον αέρα ως δέσµη αναφοράς. Οι δύο δέσµες ανακλώνται στον περιστρεφόµενο 

καθρέπτη και πέφτουν πάνω στο φράγµα περίθλασης εναλλασσόµενα. Καθώς αυτό 

περιστρέφεται σιγά-σιγά (σάρωση φάσµατος), ανακλά δέσµες φωτός µε διαφορετικές 

συχνότητες προς τον ανιχνευτή και µε τη βοήθεια του θερµοστοιχείου που διαθέτει, 

µετατρέπει την ενέργεια της υπέρυθρης ακτινοβολίας σε ηλεκτρική. Τέλος, το σήµα 

µετατρέπεται από σχέση χρόνου σε σχέση συχνότητας βάση του µετασχηµατισµού 

Fourier, η ολοκλήρωση της οποίας µε αριθµητικά δεδοµένα γίνεται αυτόµατα από το 

λογισµικό του συστήµατος και είναι αυτή που δίνει το τελικό φάσµα. 
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FOXBORO MIRAN 1ACVF LABORATORY ANALYZER 

 

∆ιάγραµµα 4.12 

 

Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία χρησιµοποιείται ευρέως στην ανάλυση 

υδρογονανθράκων, κυρίως για τη διερεύνηση στοιχείων της δοµής τους, και για τον 

προσδιορισµό επιµέρους οµάδων στα µόριά τους28. Στην πρώτη περίπτωση, 

χρησιµοποιείται το φάσµα κάθε οργανικής ένωσης, ενώ στη δεύτερη το γεγονός ότι 

κάθε χαρακτηριστική οµάδα απορροφά σε µια συγκεκριµένη περιοχή του υπέρυθρου 

φάσµατος. 

 

 

4.6.2. Τεχνική ανάλυσης στον Υπέρυθρο Αναλυτή I.R. 

 
Η ανάλυση γίνεται µε τη χρήση του υπέρυθρου αναλυτή Foxboro Miran I ACVF29 µε 

κελί 1cm (∆ιάγραµµα 4.12). Το όργανο ρυθµίζεται για απορρόφηση στα 3,48 µm, ή 

2900 cm-1, το οποίο είναι το κατάλληλο µήκος κύµατος για τη µέτρηση του συνόλου 

των υδρογονανθράκων. Το κελί, φτιαγµένο από γυαλί ZnSe, πληρούται µε διαλύτη κι 

ο δείκτης τοποθετείται σε ένδειξη απορρόφησης 0 (blanc). Κατόπιν το κελί 

καθαρίζεται και πληρούται µε το πρότυπο διάλυµα και λαµβάνεται η ένδειξη 
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απορρόφησης (Αs) (Standard Absorbance). Ακολουθεί η πλήρωση του κελιού µε το 

διάλυµα του δείγµατος και λαµβάνεται η ένδειξη (Αδ). 

 

 

4.6.3. Προετοιµασία δείγµατος. 

 
Χρησιµοποιήθηκε η µεθοδολογία εκχύλισης µε τη βοήθεια ενός υδατόλουτρου 

υπερήχων. Ο χρησιµοποιούµενος διαλύτης είναι ο τετραχλωράνθρακας ( CCl4 ) διότι 

δεν απορροφά στη συχνότητα που απορροφούν οι υδρογονάνθρακες (2900 cm-1). 

 

Συνοπτικά, ελήφθησαν αρχικά για δοκιµή της µεθόδου 10,9gr οµογενοποιηµένου 

εδαφικού δείγµατος S1 προς διήθηση. Το δείγµα αραιώθηκε σε µια αναλογία 1:20 

περίπου. Ακολούθησε η διαδικασία της διήθησης µε διηθητικό χαρτί Watman No 42 

(slow type), ενώ χρησιµοποιήθηκε ένα στάδιο προδιήθησης µε το λεπτότερο δυνατό 

κόσκινο τύπου ELE στα 200 mesh ή 75µm, το οποίο συγκρατούσε τα µεγάλα 

κοµµάτια χώµατος. 

 

Αφού δοκιµάστηκε η εφαρµοστικότητα της τεχνικής αυτής για το δείγµα S1, 

ακολούθησε µια ανάλογη αλλά πολύ πιο εµπεριστατωµένη διαδικασία και για άλλα 

δύο εδαφικά δείγµατα. Τα S2 και S3 αραιώθηκαν αυτή τη φορά µε µικρότερο όγκο. 

CCl4 Οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις για τα S2 και S3 ήταν 2,0967 gr / 20ml CCl4 και 

4,0057 gr / 20ml CCl4. 

 

Με βάση αυτή την τροποποίηση της µεθόδου, αναλύθηκαν συνολικά 6 εδαφικά 

δείγµατα από τρεις διαφορετικές αρχικές τοποθεσίες του διυλιστηρίου. Έτσι, 2 gr. 

από τα S1, S2, S3, S4, S1F3, S1F4 και S1F5, εκχυλίστηκαν µε 20 ml CCl4 και 

αφέθηκαν στους υπέρηχους για 2 ώρες, ενώ τους δόθηκε ο χαρακτηρισµός IR1, IR2, 

IR3, IR4 και IRF3, IRF4, IRF5, αντίστοιχα. Επειδή όµως κατά τη διήθηση των 

προηγουµένων δειγµάτων παρουσιάστηκαν κάποια προβλήµατα µε τη διαύγεια του 

εκχυλίσµατος, µετά το διηθητικό χαρτί Watman προστέθηκε κι ένα άλλο φίλτρο µε 

πιο µικρή διάµετρο πόρων (0,45 µm). Μ� αυτόν τον τρόπο, εξασφαλίζονταν η 

κατακράτηση οποιωνδήποτε µικροποσοτήτων του εδάφους οι οποίες σε κάποιες 

περιπτώσεις διαπερνούσαν το πρώτο φίλτρο. Πριν λοιπόν από κάθε εισαγωγή 
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δείγµατος στη συσκευή γινόταν µια επαναληπτική διήθηση µε το µικροφίλτρο PTFE 

της Acrodisc, µε οφθαλµοφανή διαφορά στην καθαρότητα του διαλύµατος. 

 

 

4.6.4. Βαθµονόµηση. 

 
Χρησιµοποιήθηκε αρχικά πρότυπο διάλυµα ορυκτελαίου Feed Motor Oil (FS(2)) σε 

αναλογία 1 gr / 50 ml CCl4. Στη συνέχεια παρασκευάστηκαν αραιωµένα διαλύµατα 

του αρχικού προτύπου σε CCl4  µε αναλογίες 1/250, 1/500, 1/1000, 1/2000. Για τα δύο  

δείγµατα S2, S3, παρασκευάστηκαν διαλύµατα ως ανωτέρω, όπως παρουσιάζονται 

στον παρακάτω Πίνακα 4.10: 

 

Πίνακας 4.10. Τιµές βαθµονόµησης για το ορυκτέλαιο 
 

Τύπος 
δείγµατος 

Είδος 
αραίωσης 

Συγκέντρωση στο 
διάλυµα (ppm) 

Απορρόφηση 
IR (Α) 

Πρότυπο 1/200 5290 0,177 
Πρότυπο 1/250 4060 0,142 
Πρότυπο 1/500 2120 0,080 
Πρότυπο 1/1000 1130 0,043 
Πρότυπο 1/2000 500 0,016 
Πρότυπο 1/2500 402 0,019 
∆είγµα S3 1/500  0,008 
∆είγµα S3 1/50  0,089 
∆είγµα S2 1/100  0,050 

 

Επιπλέον, µε στόχο το πρότυπο διάλυµα να προσοµοιάζει όσο το δυνατόν πιο πολύ 

στη σύσταση και τις φυσικοχηµικές ιδιότητες του πετρελαϊκής προέλευσης ρυπαντή, 

χρησιµοποιήθηκαν επίσης και τα παρακάτω πρότυπα µίγµατα: 

 

1. Κανονικό δεκατετράνιο�κυκλοεξάνιο�τολουόλιο (38:38:24) % όγκο κατ� όγκο, 

2. Ένα δείγµα ορυκτελαίου που παράγεται στο ίδιο διυλιστήριο, και 

3. Το εκχυλισµένο µε υπέρηχους extract πετρελαίου από το δείγµα IR1. 

 

Οι τρεις εξαχθείσες καµπύλες βαθµονόµησης από τα παραπάνω µίγµατα δίνονται στο 

∆ιάγραµµα 4.13. Το µέγιστο σχετικό σφάλµα, δηλαδή οι αποκλίσεις των µετρήσεων 

από τη µέση τιµή για συγκεντρώσεις µέχρι και 5 g/l, βρέθηκε να είναι ίσο µε 4 %. 



 

 69
 

Εξάλλου, η πολύ καλή επαναληψιµότητα του οργάνου φαίνεται κι από το συντελεστή 

R2, ο οποίος εκφράζει το ποσοστό της γραµµικής συσχέτισης µεταξύ των τιµών µιας 

καµπύλης (µέθοδος ελαχίστων τετραγώνων). Ο συντελεστής αυτός, στην πορεία των 

αναλύσεων, είχε µια µέση τιµή 0,998, ενώ για δύο από τις καµπύλες βαθµονόµησης 

(µίγµα διαλυτών) προσέγγισε το 1, ή 100 % γραµµική συσχέτιση των µετρούµενων 

τιµών απορρόφησης για κάθε τιµή συγκέντρωσης. 

 

∆ιάγραµµα 4.13 

∆ιάγραµµα βαθµονόµησης IR για τα 3 πρότυπα δείγµατα

Απορρόφηση (Absorbance Index)

Συ
γκ
έν
τρ
ω
ση

 (p
pm

)

∆είγµα ορυτελαίου

∆είγµα IR1

Μίγµα 3 διαλυτών

 
 

Το πρότυπο διάλυµα IR1 χρησιµοποιήθηκε για την τελική βαθµονόµηση του οργάνου 

και πιο συγκεκριµένα για τον προσδιορισµό του συντελεστή απορρόφησης Κ στο 

νόµο του Beer: Α = Κ * Cs , αφού παρουσίασε τις µικρότερες αποκλίσεις στην τιµή 

του Κ. Έτσι δεν είναι τυχαίο ότι η συσχέτιση µεταξύ των επαναλαµβανόµενων 

µετρήσεων βρέθηκε να� ναι ίση µε 97 %, δηλαδή µια απόκλιση από τη µέση τιµή της 

τάξης του 3 %. Η καµπύλη βαθµονόµησης για το IR1 παρουσιάζεται ξεχωριστά και 

στο ∆ιάγραµµα 4.14. 

 

Συνοπτικά, η διαδικασία της βαθµονόµησης µε πρότυπο διάλυµα ορυκτελαίου 

φαίνεται στο ∆ιάγραµµα 4.15. 
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Πίνακας 4.11. Τιµές βαθµονόµησης για το IR1 
 

Πρότυπο 
διάλυµα 

Συγκέντρωση 
σε ppm 

Απορρόφηση 
IR (Α) Κ 

1 4000 0,150 26667 
2 2000 0,075 26667 
3 1600 0,059 27119 
4 1020 0,034 30000 
5 800 0,029 27586 
6 510 0,017 30000 
7 204 0,008 25500 

 
 
 
 

 
 

∆ιάγραµµα 4.14 
 
 
 
 
 

Καµπύλη βαθµονόµησης για το IR1

y = 26365x 
R2 = 0,999
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∆ιάγραµµα 4.15 
 

 

 

∆ΙΑΓΡΑΜΜΑ ΡΟΗΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Ε∆ΑΦΙΚΟΥ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ
ΜΟΛΥΣΜΕΝΟΥ ΜΕ ΠΕΤΡΕΛΑΙΟ ΜΕ ΤΟΝ ΥΠΕΡΥΘΡΟ ΑΝΑΛΥΤΗ (I.R.)

∆είγµα εδάφους
διυλιστηρίου από Ελληνικά
Πετρέλαια Ασπροπύργου

Βαθµονόµηση
του I.R .

∆ιάλυση σε CCl4 σε
αναλογία 1 / 20 w/v

Προστάδιο διήθησης µε
κόσκινο 200 mesh`= 75 µm

Κύριο στάδιο διήθησης µε χαρτί
Wattman No 42 (slow type)

Παρασκευή
πρότυπου δ/τος

Λάδι Feed Motor Oil
τύπος F5(2) Αραίωση
σε CCl4 σε αναλογία

1/50 w/v

Κατασκευή
καµπύλης

βαθµονόµησης

 Άγνωστο δ/µα C
συγκέντρωσης

Αραιώσεις 1/250,
1/500, 1/1000,
1/2000, κ.λ.π.

Εισαγωγή στον I.R. στα 3,48 µm

Τιµή απορρόφησης
Α

Υπολογισµός ολικού ποσοστού υδρογονανθράκων στο δείγµα

Νόµος του Beer:
A = k * C
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4.6.5. Μετρήσεις - Υπολογισµοί. 

 
Για το άγνωστο δείγµα IR2 επιλέχθηκε αραίωση 1/500, ελήφθησαν 2ml διαλύµατος 

που περιείχαν 0,1099gr εδάφους κι αραιώθηκαν σε 50 ml CCl4. Στον IR µετρήθηκε 

απορρόφηση Α = 0,015. Από την καµπύλη βαθµονόµησης (∆ιάγραµµα 4.14) και 

σύµφωνα µε την εξίσωσή της C = 26365 A, υπολογίστηκε ότι το βάρος του δείγµατος 

(0,2199 gr ανά 100 ml CCl4), αντιστοιχεί σε 0.0427gr / 100ml του προτύπου 

δείγµατος.  

 

∆ιαιρώντας στη συνέχεια τις δύο τελευταίες τιµές µεταξύ τους (0,0427 / 0,2199) που 

αναφέρονται στον ίδιο όγκο διαλύτη (100 ml), παίρνουµε µια ενδεικτική τιµή για το 

ποσοστό των υδρογονανθράκων στο δείγµα, περίπου 19 %, που θεωρήθηκε 

υπερτιµηµένη, σε σχέση µε τα είδη γνωστά αποτελέσµατα της εκχύλισης για το 

συγκεκριµένο δείγµα (Πίνακας 4.4), γι αυτό και διενεργήθηκαν επιπλέον πειράµατα. 

 

Οι υπολογισµοί για τα IR2, IR3, IR4 και IRF3, IRF4, IRF5, διενεργήθηκαν µε βάση 

την παρουσιασθείσα καµπύλη βαθµονόµησης στο ∆ιάγραµµα 4.14, µε παρόµοιο µε 

προηγουµένως τρόπο. 

 

Τα µετρούµενα συνολικά ποσοστά υδρογονανθράκων στα παραπάνω δείγµατα 

παρατίθενται στον Πίνακα 4.12, ενώ στο ∆ιάγραµµα 4.15, παρουσιάζεται σχηµατικά 

η όλη διαδικασία προετοιµασίας κι ανάλυσης εδαφικών δειγµάτων µε τη βοήθεια της 

συσκευής IR. 

 

Πίνακας 4.12 

 

∆είγµα  IR2 IR3 IR4 IRF3 IRF4 IRF5 

Ποσοστό 
Υδρογονανθράκων (%)  13,80 12,86 6,50 9,77 14,12 14,52 

 

 

Τα τελικά ανακτηθέντα ποσοστά (%) των ολικών µετρούµενων υδρογονανθράκων 

για όλα τα δείγµατα παρατίθενται και στον Πίνακα 4.13. 
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Είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι, οι αποκλίσεις των παραπάνω τιµών στα 

δείγµατα S1F5,4,3, σε σχέση µε τα ανακτηθέντα ποσοστά µε την εκχύλιση κατά 

Soxhlet, δεν υπερβαίνουν το 1-1,5 %. Ωστόσο, αισθητά µεγαλύτερες είναι οι 

αποκλίσεις στα µετρούµενα ποσοστά πετρελαίου µε τον IR για τα S2, S3, S4, σε 

σχέση µ� αυτά της εκχύλισης υπερήχων. Στον Πίνακα 4.13 αναφέρεται ο µέσος όρος 

των τιµών στα πειράµατα εκχύλισης, για όσα δείγµατα έγιναν συγκριτικές µετρήσεις. 

 

 

Πίνακας 4.13. Σύγκριση µετρηµένων ποσοστών περιεχοµένων υδρογονανθράκων µε 

τη µέθοδο της εκχύλιση και µε την υπέρυθρη ανάλυση 

 

Εκχυλισµένο µε υπέρηχους δείγµα  S2 S3 S4 
Ποσοστό Υδρογονανθράκων (%)  12,24 10,00 6,00 

Ανάλυση µε τον  IR IR2 IR3 IR4 
Ποσοστό Υδρογονανθράκων (%)  13,80 12,86 6,50 

    
Εκχυλισµένο µε Soxhlet δείγµα  S1F5 S1F4 S1F3 
Ποσοστό Υδρογονανθράκων (%)  14,71 14,25 10,16 

Ανάλυση µε τον IR IRF5 IRF4 IRF3 
Ποσοστό Υδρογονανθράκων (%)  14,52 14,12 9,77 
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4.7.  ΑΝΑΛΥΣΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ ΜΕ ΥΓΡΗ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ ΥΨΗΛΗΣ 

ΠΙΕΣΗΣ (HPLC) 

 
 
Η υγρή χρωµατογραφία είναι µια τεχνική ανάλυσης που χρησιµοποιείται ευκολότερα 

για την ανάλυση εδαφικών δειγµάτων µολυσµένων µε συστατικά του πετρελαίου. 

Επιλέχτηκε αυτός ο τύπος του χρωµατογραφικού διαχωρισµού για την συγκριτική 

ανάλυση δειγµάτων τα οποία είχαν προηγουµένως διαχωριστεί χρωµατογραφικά και 

µε άλλη µέθοδο30. Ακολουθεί σύντοµη περιγραφή της αρχής λειτουργίας της υγρής 

χρωµατογραφίας στήλης. 

 

4.7.1.Θεωρία υγρής χρωµατογραφίας 

 
Η µέθοδος της χρωµατογραφίας εν γένει, περιλαµβάνει µια ποικιλία από διεργασίες 

που όλες στηρίζονται στη διαφορετική κατανοµή των συστατικών ενός µίγµατος 

µεταξύ δύο φάσεων. Η µία φάση παραµένει σταθερή στο σύστηµα και λέγεται 

ακίνητη φάση (stationary phase), ενώ η άλλη ονοµάζεται κινητή φάση (mobile phase), 

και διέρχεται πάνω ή µέσα από την επιφάνεια της ακίνητης φάσης. Η κινητή φάση 

προκαλεί µετατόπιση των συστατικών ενός µίγµατος µε διαφορετικό ρυθµό µέσα στη 

χρωµατογραφική στήλη, µ� αποτέλεσµα το διαχωρισµό τους. Επιπλέον, η 

αποκατάσταση της ισορροπίας σε κάθε σηµείο της στήλης µεταξύ των δύο φάσεων, 

αν και ποτέ δεν είναι πλήρης, είναι ταχεία. 

 

Συνήθως χρησιµοποιείται η χρωµατογραφία έκλουσης, κατά την οποία µια µικρή 

ποσότητα δείγµατος εισάγεται στην είσοδο της στήλης και µε τη βοήθεια της κινητής 

φάσης εκλούεται στην έξοδο της. 

 

Παρακάτω αναφέρονται συνοπτικά βασικές έννοιες που διέπουν τη θεωρία της 

χρωµατογραφίας: 

 

• Ισορροπία κατανοµής: Οι συγκεντρώσεις Cs και Cm της ουσίας στις δύο φάσεις 

κι ο συντελεστής κατανοµής Κ, συνδέονται µεταξύ τους µε τη σχέση: Κ = Cs/Cm, 

µε τους δείκτες s και m ν� αναφέρονται στην ακίνητη και κινητή φάση αντίστοιχα. 
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• Χρόνος συγκράτησης: Είναι ο χρόνος που χρειάζεται ένα συστατικό για να 

διατρέξει όλο το µήκος της χρωµατογραφικής στήλης (retention time), 

συµβολίζεται µε tr., και ισχύει η εξίσωση:  

 tr. = µήκος / ταχύτητα 

 

• ∆ιαχωριστική Ικανότητα: Το σπουδαιότερο χαρακτηριστικό µιας 

χρωµατογραφικής στήλης είναι η ικανότητά της να διαχωρίζει τα συστατικά του 

µίγµατος που έχουν παρόµοιο χηµικό χαρακτήρα. Η ικανότητα αυτή εκφράζεται 

µε τον όρο «διαχωριστική ικανότητα» R (resolution). 

 

 

4.7.2. Αναλύσεις µε τη µέθοδο HPLC. 

 

Οι αναλύσεις διενεργήθηκαν στα τρία κλάσµατα του εδάφους που εκχυλίστηκαν µε 

τη συσκευή Soxhlet (S1F3, S1F4, S1F5), και που καθαρίστηκαν επιµελώς µε 

µικροφίλτρα PTFE (0,45 µm). Χρησιµοποιήθηκαν περίπου 50 mgr από κάθε δείγµα 

και η αραίωση που επιλέχτηκε ήταν 1/200 σε διάλυµα µίγµατος φιλτραρισµένου 

κανονικού εξανίου και φιλτραρισµένου δι-ισοπροπυλοαιθέρα µε αναλογία 95:5 v/v. Η 

κάθε ανάλυση διαρκούσε 45 min, και τα δείγµατα ονοµάστηκαν LC3, LC2, LC1, 

αντίστοιχα. 

 

Σκοπός της ανάλυσης αυτής µε τον υγρό χρωµατογράφο , ήταν ο αρχικός 

διαχωρισµός των εκχυλισµάτων σε κορεσµένο κι αρωµατικό κλάσµα και κατά 

δεύτερο λόγο, ο περαιτέρω διαχωρισµός του αρωµατικού κλάσµατος σε 

µονοαρωµατικές, διαρωµατικές και πολυαρωµατικές ενώσεις. Επιπλέον, τα 

αποτελέσµατα αυτά θα συγκρίνονταν µ� εκείνα του χρωµατογραφικού διαχωρισµού 

σε κορεσµένες, αρωµατικές και πολικές ενώσεις. 

 

Ένα από τα κύρια προβλήµατα που παρουσιάστηκε στην πράξη, ήταν ότι οι ζώνες 

των συστατικών, που στην είσοδο της στήλης είναι οξείες, διευρύνονται καθώς 

διέρχονται µέσα από τη στήλη. Το φαινόµενο αυτό είχε συνέπειες στην ανάλυση. 

Έτσι, γειτονικές κορυφές έκλουσης που αντιστοιχούν σε παραπλήσιες τιµές του Κ, 

δεν διαχωρίστηκαν επαρκώς γιατί αλληλεπικαλύφτηκαν. 
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Εκτός από τις δυσκολίες διαχωρισµού των κορυφών έκλουσης για τα συγκεκριµένα 

δείγµατα, χρειάστηκε να γίνει και αναγωγή στην εισαχθείσα µάζα του κάθε 

δείγµατος. Μ� αυτό τον τρόπο, το φάσµα του κάθε δείγµατος θα αντιστοιχούσε σε 

τέτοια κλίµακα ποσοστού βάρους έτσι ώστε να δώσει αρχικά στην πρώτη κορυφή 

(peak) το κορεσµένο κλάσµα, στη δεύτερη το µονοαρωµατικό, στην τρίτη το 

διαρωµατικό και µε το υπόλοιπο φάσµα το πολυαρωµατικό κλάσµα των 

περιεχόµενων υδρογονανθράκων. 

 

Στο ∆ιάγραµµα 4.16 παρατίθενται οι χρόνοι έκλουσης του LC2 που είναι 6, 7, 8, και 

8,5 min αντίστοιχα. Από τo αναλυθέν χρωµατογράφηµα, η HPLC ανάλυση κατέδειξε 

ότι ο χρωµατογραφικός διαχωρισµός για το δείγµα LC2 δίνει την ίδια κατανοµή στα 

ποσοστά για το κάθε κλάσµα, µ� εκείνον της χρωµατογραφίας στήλης (Πίνακας 4.15). 

 

Πίνακας 4.15 

 

∆είγµα  LC1 LC2 LC3 

Ποσοστό Κορεσµένων (%) 25,1 24,0 19,5 
Ποσοστό Αρωµατικών (%) 40,0 38,2 44,5 

    
∆είγµα  S1F5 S1F4 S1F3 

Ποσοστό Κορεσµένων (%) 30,27 23,72 21,92 
Ποσοστό Αρωµατικών (%) 35,86 38,28 40,97 
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∆ιάγραµµα 4.16 
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4.8. ΑΝΑΛΥΣΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ ΜΕ ΤΟΝ ΑΕΡΙΟ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΟ�

ΦΑΣΜΑΤΟΓΡΑΦΟ ΜΑΖΑΣ (GC-MS) 

 
 

4.8.1.Αέρια χρωµατογραφία-Αρχές λειτουργίας 

 
Η αέριος χρωµατογραφία είναι σχετικά απλή στους χειρισµούς, αλλά 

αποτελεσµατικότατη, γρήγορη κι ευαίσθητη φυσική µέθοδος διαχωρισµού των 

συστατικών πολύπλοκων και σχετικά πτητικών µιγµάτων. Ο διαχωρισµός του 

µίγµατος των ουσιών που βρίσκονται στην αέρια φάση επιτυγχάνεται µε τη βοήθεια 

ενός ρέοντος αερίου, µέσω της χρωµατογραφικής στήλης η οποία είναι ένας µακρύς 

σωλήνας πληρωµένος κατάλληλα µε ειδικό πληρωτικό υλικό. 

 

Η µέθοδος αυτή χρησιµοποιείται στην αναλυτική χηµεία για το διαχωρισµό και την 

ταυτοποίηση µιγµάτων, για τον ποσοτικό προσδιορισµό τους καθώς και για τον 

έλεγχο της καθαρότητας των µιγµάτων. 

 

Το φέρον αέριο, από την οβίδα όπου περιέχεται υπό πίεση, αφού διέλθει από όργανα 

µείωσης, ρύθµισης κι επακριβούς µέτρησης της πίεσής του, εισέρχεται στην 

αεριοχρωµατογραφική στήλη, όπου γίνεται κι ο διαχωρισµός των συστατικών του 

µίγµατος µε βάση τους χρόνους µε τους οποίους κατακρατούνται στη στήλη. 

 

Τα διαχωρισµένα συστατικά παρασυρόµενα από το φέρον αέριο, εξέρχονται από τη 

στήλη, το ένα µετά το άλλο, και διέρχονται µέσα από τον ανιχνευτή. Παρουσία τυχόν 

πρόσµιξης άλλης ουσίας στο φέρον αέριο προκαλεί κάποιο θόρυβο, ο οποίος φτάνει 

µε τη µορφή κορυφών από το καταγραφικό. 

 

Ο ποσοτικός προσδιορισµός των ουσιών, επιτυγχάνεται µε µετατροπή του ηλεκτρικού 

σήµατος που λαµβάνει ο ανιχνευτής καθώς διέρχονται οι ουσίες σε κορυφές, 

χαρακτηριστικές για την κάθε διαχωρισµένη ουσία. Η καταγραφή των 

αποτελεσµάτων δίνεται µέσω ενός ολοκληρωτή. 
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4.8.2. Μέρη του Αέριου Χρωµατογράφου 

 
Τα κύρια µέρη από τα οποία απαρτίζεται είναι: 
 
i) Ο εισαγωγέας 

ii) Η χρωµατογραφική στήλη 

iii) Ο ανιχνευτής, και 

iv) Το καταγραφικό (ολοκληρωτής) 

 

Συνοπτικά, ο αέριος χρωµατογράφος είναι ένας φούρνος µέσα στον οποίο βρίσκεται 

µια µακριά, λεπτή και περιστραµένη µεταλλική στήλη (τριχοειδής στήλη). Στο ένα 

άκρο της στήλης αυτής βρίσκεται το σύστηµα εισαγωγής του δείγµατος, ενώ στο 

άλλο υπάρχει ο ανιχνευτής που καταγράφει τις ενώσεις όπως αυτές έχουν 

διαχωριστεί. Στο ∆ιάγραµµα 4.17 που ακολουθεί φαίνεται σχηµατικά η λειτουργία 

του αέριου χρωµατογράφου µαζί µε το φασµατογράφο µάζας. 

 

 

∆ιάγραµµα 4.17 
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4.8.3. Φασµατογραφία µάζας-Αρχές λειτουργίας 

 
Η φασµατογραφία µάζας είναι µια µέθοδος η οποία περιλαµβάνει το διαχωρισµό των 

ιόντων σε αέρια φάση από ένα δείγµα, σύµφωνα µε το λόγο της µάζας προς το φορτίο 

τους (m/e), µια διεργασία η οποία είναι ανάλογη µε τη διασπορά του φωτός από ένα 

πρίσµα. Η µέθοδος αυτή, τοποθετείται στην πρώτη γραµµή των ερευνητικών 

δραστηριοτήτων, διότι επιτρέπει τον ακριβή προσδιορισµό και χαρακτηρισµό 

οποιουδήποτε είδους υλικού. 

 

Με τη φασµατογραφία µάζας, προσδιορίζονται οι ενώσεις ανάλογα µε τα ιονικά 

θραύσµατα που δίνουν, όταν επιδράσει πάνω τους µεγάλο ποσό ενέργειας (συνήθως 

70 eV που αντιστοιχούν σε 1500 kcal/mole). 

 

 

Μέθοδοι παραγωγής ιόντων: 
 
Γενικά υπάρχουν τρεις τρόποι παραγωγής ιόντων: 

 

i) Ιονισµός µε ηλεκτρόνια (Ε Ι) 

ii) Χηµικός ιονισµός (C I) 

iii) Ιονισµός µε πεδίο (F I) 

 

Ο φασµατογράφος µάζας που χρησιµοποιήθηκε στο Εργαστήριο για τις αναλύσεις 

των δειγµάτων παράγει ιόντα µε βάση την πρώτη µέθοδο. Αναλυτικότερα, όπως 

φαίνεται κι από το ∆ιάγραµµα 4.18, τα µόρια του δείγµατος, µέσω του εισαγωγέα 

κινούνται εξαιτίας της διαφοράς πίεσης κατά µήκος της εισόδου ροής, υπό συνθήκες 

κενού της τάξης των 10-2 µε 10-5 torr περίπου. Στη συνέχεια, ένα ηλεκτρικά 

θερµαινόµενο µεταλλικό νήµα Α παράγει ηλεκτρόνια τα οποία επιταχύνονται από την 

άνοδο Β, και µ� αυτόν τον τρόπο δηµιουργείται µια δέσµη ηλεκτρονίων η οποία 

διασταυρώνεται µε τη ροή των µορίων του δείγµατος. 
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Από τη σύγκρουση των µορίων µε τα ηλεκτρόνια παράγονται φορτισµένα ιόντα. Τα 

ιόντα αυτά κινούνται από το ηλεκτρικό πεδίο που δηµιουργείται µεταξύ των θετικά 

φορτισµένων πλακών C και των αρνητικά φορτισµένων D. Οι ενδιάµεσες πλάκες Ε 

εστιάζουν τη δέσµη των ιόντων, ενώ οι πλάκες F προκαλούν την επιτάχυνση των 

ιόντων της δέσµης. Η ενέργεια της δέσµης των ηλεκτρονίων ρυθµίζεται από το 

δυναµικό της ανόδου Β. Το δυναµικό ιονισµού των περισσοτέρων οργανικών 

ενώσεων είναι περίπου 10 eV. Έτσι, η αρχική αυτή διεργασία οδηγεί στην παραγωγή 

φορτισµένων ιόντων µε φορτίο (+1). 

 
     Μ + e- = M+ + 2e- 
 
Το φάσµα µάζας που προκύπτει περιέχει µια απλή κορυφή που ανταποκρίνεται στο 

αρχικό ιόν. Αυξάνοντας την ενέργεια της ηλεκτρονιακής δέσµης, θα προκύψει ένα 

περισσότερο διεγερµένο ιόν, το οποίο θα διασπαστεί εάν είναι σύνθετο, ή θα 

συγκρουστεί µ� ένα δεύτερο ηλεκτρόνιο. Στις περισσότερες εφαρµογές η δέσµη των 

ηλεκτρονίων έχει ενέργεια από 50 εώς 70 eV. ∆έσµες τέτοιας ενέργειας δίνουν τα 

πλέον αναπαραγωγίσιµα φάσµατα. 

 
 
 

∆ιάγραµµα 4.18 
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4.8.4. Πειραµατικό Μέρος 

 
 
Ο προσδιορισµός των επιλεγµένων πολυαρωµατικών συστατικών πραγµατοποιήθηκε 

µε τον αέριο χρωµατογράφο�φασµατογράφο µάζας (GC�MS) MS Fisson MD-800. Ο 

αέριος χρωµατογράφος ήταν εφοδιασµένος µε µια στήλη Chrompack WCOT column 

CP-Sil 5 CB/MS column (30m, 0.32mmID) και χρησιµοποιήθηκε ροή αερίου ηλίου 

(He) της τάξης του 1,1 ml/min.  

 

Στην αρχή της ανάλυσης, το δείγµα (1 µl), αφού διαλυτοποιηθεί µε εξάνιο εισάγεται 

µε σύριγγα στη συσκευή κι εξαιτίας της θερµοκρασίας εξατµίζεται γρήγορα και 

παρασύρεται από το ρεύµα του αερίου που διοχετεύεται ταυτόχρονα στη στήλη. Τα 

βαριά και γενικά τα πολικά µόρια, κινούνται µε µικρή ταχύτητα µέσα στη στήλη σε 

σχέση µε τα ελαφρύτερα ή τα λιγότερο πολικά. Κατά τη διάρκεια της ανάλυσης, η 

θερµοκρασία αυξάνει σταδιακά, ώστε να επιταχύνονται τα βαρύτερα και λιγότερο 

πτητικά συστατικά και να βγαίνουν από τη στήλη σ� ένα µικρό σχετικά χρόνο (< 1h). 

Κάθε κορυφή του χρωµατογραφήµατος αντιπροσωπεύει µια ένωση, αλλά µερικές 

ενώσεις που βγαίνουν ταυτόχρονα από τη συσκευή έχουν κορυφές που 

αλληλοεπικαλύπτονται. Η ταυτοποίηση των δειγµάτων πραγµατοποιείται σε 

σύγκριση µε αντίστοιχα φάσµατα προτύπων δειγµάτων. Ο ποσοτικός προσδιορισµός 

επιτυγχάνεται µετρώντας την επιφάνεια της κάθε κορυφής. 

 

Εξαιτίας του µεγάλου εύρους των µοριακών βαρών των συστατικών που 

ενδιαφέρουν, (από 128 για το ναφθαλένιο εώς και 276 για το βενζο(α)πυρένιο), 

επιλέχτηκε η τεχνική του on-column injection, για ν� αποφευχθεί η διάκριση των 

συστατικών . Η θερµοκρασία του φούρνου προγραµµατίστηκε ν� ανεβαίνει από τους 

50 στους 60 0C µ� ένα ρυθµό 15 0C/min, από τους 65 στους 150 0C µ� ένα ρυθµό 8 
0C/min κι από τους 150 στους 300 0C µ� ένα ρυθµό 3 0C/min.  

 

Η έγχυση των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε µετά τη διάλυσή τους σε διάλυµα 

εξανίου συγκέντρωσης 100 ppm και µε την προσθήκη εσωτερικού προτύπου 

κανονικού δωδεκανίου. Η πηγή του ιόντος λειτουργούσε στα 70 eV. Οι θερµοκρασίες 

της γραµµής µεταφοράς και της πηγής είχαν ρυθµιστεί στους 300 και 250 0C, 
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αντίστοιχα. Τέλος, ο φασµατογράφος µάζας λειτουργούσε σε συνθήκες µέτρησης και 

καταγραφής του ολικού ιόντος για το κάθε συστατικό (total ion chromatogram). 

 

 

# Ποσοτική βαθµονόµηση (calibration) 

 

Η παραπάνω αναλυτική µέθοδος βαθµονοµήθηκε ποσοτικά ως προς τα 16 κύρια 

ΠΑΥ, κάνοντας χρήση διαλυµάτων γνωστών συγκεντρώσεων από πρότυπο διάλυµα 

(TCL Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix 2000 ppm, Supelco), του οποίου 

ενδεικτικό χρωµατογράφηµα φαίνεται στο παρακάτω διάγραµµα: 

 

 

 

ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΗΜΑ ΟΛΙΚΟΥ ΙΟΝΤΟΣ ΠΡΟΤΥΠΟΥ ΜΙΓΜΑΤΟΣ ΠΑΥ

5 15 25 35 45 55 65
Χρόνος Συγκράτησης (min)

Έ
ντ
ασ
η

C12

`

 
 

∆ιάγραµµα 4.19 
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# Υπολογισµός συντελεστών απόκρισης (RF Response Factors) 

 

Ο υπολογισµός των συντελεστών απόκρισης δίνεται από τη σχέση (ΕΡΑ method 

8270C): 

 

RF = (AS * CIS) / (AIS * CS),  όπου: 

 

AS: το εµβαδόν της κορυφής της πρότυπης ουσίας, 

AIS: το εµβαδόν της κορυφής του εσωτερικού προτύπου, 

CS: η συγκέντρωση (ppm) της πρότυπης ουσίας και 

CIS: η συγκέντρωση (ppm) του εσωτερικού προτύπου 

 

Σύµφωνα µε όσα αναφέρθηκαν αναλύθηκαν τρία δείγµατα µε το GC � MS. Ήταν τα 

αρωµατικά κλάσµατα των δειγµάτων S1F3, S1F4 και S1F5, τα οποία στη συνέχεια 

ονοµάστηκαν. S1F3, S1F4 και S1F5 αντίστοιχα και στα οποία αναµενόταν σηµαντική 

περιεκτικότητα σε ΠΑΥ.  

 

Ένα παράδειγµα χρωµατογραφήµατος αρωµατικού κλάσµατος (Total Ion 

Chromatogram of S1F3 arom) παρουσιάζεται στο ∆ιάγραµµα 4.20 που ακολουθεί. Σ� 

αυτό ανιχνεύτηκαν 10 από τους 16 κύριους κατά ΕΡΑ ΠΑΥ (Total Ion 

Chromatogram of Standard PAH Mixture), ενώ φανερή είναι και η παρουσία ενός 

µίγµατος από κορεσµένους κι αρωµατικούς κυρίως υδρογονάνθρακες. Για την 

κατανόηση της διαδικασίας ποσοτικού προσδιορισµού των ΠΑΥ στα δείγµατα, 

παρατίθεται και το χρωµατογράφηµα των βασικών ιόντων του πυρένιου. 
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∆ιάγραµµα 4.20 

 

Επίσης στο ∆ιάγραµµα 4.21 παρατίθενται και τα χρωµατογραφήµατα των δειγµάτων 

S1F4 και S1F5. Η πρώτη µεγάλη κορυφή αντιστοιχεί στο δωδεκάνιο, ενώ κυρίαρχο 

είναι και σ� αυτά τα χρωµατογραφήµατα το Σύνθετο Μίγµα. 

 

Το σχήµα του παρακάτω χρωµατογραφήµατος 4.21 είναι χαρακτηριστικό βαρέων 

πετρελαϊκών µιγµάτων, αναφέρεται και ως Σύνθετο Μίγµα (Unresolved Complex 

Mixture UCM)3. Παρόλο δε που χρησιµοποιήθηκαν χρωµατογραφήµατα ξεχωριστών 

ιόντων (Single Ion Chromatogram of Pyrene), δεν είναι δυνατόν να προσδιοριστούν 

επιλεγµένα συστατικά. 
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∆ιάγραµµα 4.21 

 

 

Σύµφωνα µ� αυτή τη µεθοδολογία, προσδιορίστηκε τόσο ποιοτικά όσο και ποσοτικά 

η παρουσία των 16 κύριων ΠΑΥ στα τρία δείγµατα, κάνοντας χρήση συγκεκριµένων 

ιόντων, βασικών και δευτερευόντων, τα οποία παρουσιάζονται αναλυτικά στον 

Πίνακα 4.16. 

 

Τέλος, η ποσοτικοποίηση διενεργήθηκε κάνοντας χρήση των συντελεστών 

απόκρισης, για καθένα από τους ΠΑΥ, και του µέσου χρόνου έκλουσης για το κάθε 

προσδιοριζόµενο συστατικό (Πίνακας 4.16). 
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Πίνακας 4.16. Συντελεστές απόκρισης και µέσοι χρόνοι έκλουσης των ΠΑΥ  

 

Όνοµα συστατικού 
Xρόνος 

Συγκράτησης 
(min) 

Συντελεστής 
Απόκρισης 

RF 
Ναφθαλένιο 7,918 0,113 
Ακεναφθυλένιο 12,385 0,121 
Ακεναφθένιο 13,002 0,148 
Φθορένιο 14,969 0,152 
Φαινανθρένιο 19,404 0,137 
Ανθρακένιο 19,687 0,171 
Φθορανθένιο 26,205 0,154 
Πυρένιο 27,472 0,174 
Βενζο{a}ανθρακένιο 35,341 0,129 
Χρυσένιο 35,557 0,212 
Βενζο{b}φθορανθένιο 41,942 0,130 
Βενζο{k}φθορανθένιο 42,126 0,212 
Βενζο{a]πυρένιο 43,659 0,165 
Ινδενο{1,2,3-cd}πυρένιο 49,494 0,131 
∆ιβενζο{a,h}ανθρακένιο 49,811 0,208 
Βενζο{ghi}πυρυλένιο 50,661 0,185 

 

 

Πίνακας 4.17. Μετρηµένα ιόντα και συγκεντρώσεις ΠΑΥ στα δείγµατα S1F3, 

S1F4 και S1F5 

 

Α/Α Όνοµα συστατικού Μετρηµένα Ιόντα (m/z) Συγκέντρωση (ppm) 
 16 κατά ΕΡΑ ΠΑΥ   Πρωτ.   ∆ευτ.    S1F3 S1F4 S1F5 
1 Ναφθαλένιο 128 129 127    
2 Ακεναφθυλένιο 152 151 153    
3 Ακεναφθένιο 154 153 152 3   
4 Φθορένιο 166 165 167 2   
5 Φαινανθρένιο 178 179 176 33 25  
6 Ανθρακένιο 178 176 179 13 10  
7 Φθορανθένιο 202 201 203 53 44 39 
8 Πυρένιο 202 200 203 118 113 124 
9 Βενζο{a}ανθρακένιο 228 229 226    
10 Χρυσένιο 228 226 229 117 127 143 
11 Βενζο{b}φθορανθένιο 252 253 125 87 90 74 
12 Βενζο{k}φθορανθένιο 252 253 125    
13 Βενζο{a]πυρένιο 252 253 125 70 96 92 
14 Ινδενο{1,2,3-cd}πυρένιο 276 138 227    
15 ∆ιβενζο{a,h}ανθρακένιο 278 139 279    
16 Βενζο{ghi}πυρυλένιο 276 138 277 64 55 71 
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Ένα συγκριτικό τρισδιάστατο διάγραµµα µε τις συγκεντρώσεις σε ΠΑΥ των 3 

εδαφικών δειγµάτων S1F5, S1F4 και S1F3, δείχνει την απουσία ναφθαλενίου και 

ακεναφθυλενίου από τα δείγµατα. Η εξάτµιση των δύο παραπάνω πτητικών ΠΑΥ, 

αποδίδεται στο ότι τα δείγµατα ήταν επιφανειακά µ� αποτέλεσµα να ήταν εκτεθειµένα 

στην επίδραση του αέρα, του νερού της βροχής και των αλλαγών της θερµοκρασίας. 

 

∆ιάγραµµα 4.22 

 

Μια ακόµη παρατήρηση, είναι η ανίχνευση στο δείγµα S1F3 10 από τους 16 κύριους 

κατά ΕΡΑ ΠΑΥ, ενώ το ακεναφθένιο και το φθορένιο που ανιχνεύτηκαν στο εν λόγω 

δείγµα απουσιάζουν τελείως από τα S1F4 και S1F5. Το φενανθρένιο και το 

ανθρακένιο ανιχνεύτηκε και στο S1F4 ,ενώ µετά το φθορανθένιο, ανιχνεύτηκαν όλοι 
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οι υπόλοιποι ΠΑΥ και στα τρία δείγµατα. Χαρακτηριστικές υψηλές συγκεντρώσεις 

ήταν αυτές του πυρένιου και του χρυσένιου, ενώ µικρότερες συγκεντρώσεις 

παρατηρήθηκαν για τα βενζο{b}φθορανθένιο, βενζο{α}πυρένιο και 

βενζο{ghi}πυρυλένιο. 

 

Είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι, συγκρίνοντας τα παραπάνω ποσοτικά 

αποτελέσµατα µε ανάλογα αποτελέσµατα άλλων µελετών31, βρέθηκαν παρόµοιες 

τιµές συγκεντρώσεων σε ΠΑΥ. Πιο συγκεκριµένα, σ� έναν ποσοτικό και ποιοτικό 

προσδιορισµό ΠΑΥ που έγινε σε µολυσµένο έδαφος πετροχηµικού εργοστασίου 

(Πίνακας 4.17) ανιχνεύτηκαν, µε µικρές αποκλίσεις, ίδιες συγκεντρώσεις για τα 

ακεναφθένιο, φθορένιο, φενανθρένιο, ανθρακένιο, πυρένιο και χρυσένιο. Επίσης, 

αναφέρονται και κάποιες ενδείξεις ότι η απώλεια κάποιων ΠΑΥ λόγω εξάτµισης από 

το έδαφος, είναι σηµαντική για τουλάχιστον µέχρι και τους τρι-αρωµατικούς ΠΑΥ, 

όπως το ναφθαλένιο, το ακεναφθυλένιο, το ακεναφθένιο και το φθορένιο. 

 

 

Πίνακας 4.18. Αναφερόµενες συγκεντρώσεις ΠΑΥ στο αρωµατικό κλάσµα 

δειγµάτων εδαφών 

 

Α/Α Όνοµα συστατικού ∆είγµα 1 ∆είγµα 2 
1 Ναφθαλένιο 10 9 
2 Ακεναφθένιο 5 3 
3 Φθορένιο 13 7 
4 Φαινανθρένιο 235 42 
5 Ανθρακένιο 101 31 
6 Φθορανθένιο 263 78 
7 Πυρένιο 580 180 
8 Βενζο{a}ανθρακένιο 132 48 
9 Χρυσένιο 137 58 
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4.9.  ΘΕΡΜΟΒΑΡΥΤΟΜΕΤΡΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ (TGA) 

 
 

4.9.1. Σύντοµη περιγραφή της µεθόδου. 

 

Η Θερµοβαρική ή Θερµοβαρυτοµετρική Ανάλυση, είναι µια µέθοδος θερµικής 

ανάλυσης δειγµάτων ορυκτών, που µελετά µεταβολές στο βάρος που οφείλονται σε 

απώλεια αέριων ή υγρών συστατικών. Κύριο στοιχείο της τεχνικής αυτής αποτελούν 

οι θερµοβαρικές καµπύλες. Πρόκειται για καµπύλες βάρους / χρόνου για δείγµατα 

θερµαινόµενα σε περιβάλλον οµοιόµορφα αυξανόµενης θερµοκρασίας. Οι καµπύλες 

που παριστάνουν βάρος / θερµοκρασία ονοµάζονται καµπύλες ολοκληρωτικής 

(integral) θερµικής ανάλυσης. 

 

Γενικά, η θέρµανση σε κλειστό σύστηµα ορυκτού δείγµατος µέχρι µια θερµοκρασία 

έχει σαν αποτέλεσµα απώλεια στο βάρος του δείγµατος αυτού. Η συνολική αυτή 

απώλεια βάρους σε δεδοµένη θερµοκρασία είναι µια χρήσιµη παράµετρος σε 

ορυκτολογικές αναλύσεις, αν η ταυτότητα του συστατικού ή του ορυκτού που 

χάνεται, είναι γνωστή είτε από την ∆ιαφορική Θερµική Ανάλυση (DTA), είτε από την 

Περιθλασιµετρία Ακτίνων Χ (XRD). 

 

Με στόχο την επιβεβαίωση των ήδη µετρηµένων ποσοστών ανάκτησης πετρελαίου 

στα δείγµατα, σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των διαφόρων µεθόδων εκχύλισης, 

επιλέχτηκε η προαναφερθείσα τεχνική ανάλυσης για να καταγράψει την παρουσία 

ανάλογων ποσοστών οργανικού περιεχοµένου (περιεχόµενοι υδρογονάνθρακες στα 

δείγµατα) στο µολυσµένο έδαφος.  

 

Σύµφωνα µε τη µέθοδο της Θερµοβαρυτοµετρικής Ανάλυσης 32, µια µικρή ποσότητα 

χώµατος, βάρους της τάξης των mgr., εισάγεται µε τη βοήθεια µιας µικρής λαβίδας σ� 

ένα µικροσκοπικό χωνευτήριο από πορσελάνη που τοποθετείται µέσα στο κελί 

καύσης. Το χωνευτήριο ακουµπά πάνω σ� ένα αναλυτικό ζυγό µ� ένα αλουµινένιο 

δίσκο, ο οποίος βρίσκεται µέσα σ� ένα ηλεκτρικό φούρνο µε αυτόµατο ρυθµιστή 

θερµοκρασίας. Είναι απαραίτητο να έχει προηγηθεί µια σωστή ξήρανση κι 

οµογενοποίηση του δείγµατος, όπως έχει ήδη παρουσιαστεί. Στη συνέχεια, η συσκευή 
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προγραµµατίζεται µέσω υπολογιστή ώστε ν� ανεβεί οµοιόµορφα η θερµοκρασία µ� 

ένα σταθερό ρυθµό και να θερµάνει το δείγµα µέχρι κάποια συγκεκριµένη ανώτατη 

θερµοκρασία. 

 

Το πρόγραµµα υπολογίζει την απώλεια βάρους η οποία αυξάνει µε την άνοδο της 

θερµοκρασίας και δίνεται γραφικά. Τα αποτελέσµατα αυτής της απώλειας βάρους 

των συστατικών, έχουν σηµασία για θερµοκρασίες ανώτερες των 105 0C, αφού µέχρι 

αυτήν την τιµή µπορεί να εξατµιστεί κάποιο υπολειπόµενο ποσοστό υγρασίας. 

 

 

4.9.2. Αναλύσεις δειγµάτων 

 

Οι αναλύσεις διενεργήθηκαν µε τον Θερµοαναλυτικό Ζυγό TGA της Perkin Elmer. 

Πριν από κάθε ανάλυση, όλα τα δείγµατά θερµάνθηκαν στους 105 0C για 24 ώρες, 

ώστε να φύγουν και τα τελευταία ίχνη ανεπιθύµητης υγρασίας. Αναλύθηκε δείγµα 

εδάφους απαλλαγµένου από οργανικούς ρύπους που προέκυψε µετά τη διαδικασία 

της εκχύλισης, καθώς και ένα από τα αρχικά δείγµατα εδάφους µε περιεχόµενο 

ποσοστό υδρογονανθράκων. Επιλέχτηκε πρόγραµµα ανόδου θερµοκρασίας από τους 

50 0C στους 850 0C µε ρυθµό 10 0C / min, µε ταυτόχρονη ροή ρεύµατος Ν2 και νερού 

για να ψύχεται το σύστηµα.  

 

Οι παραπάνω τελικές συνθήκες ανάλυσης προέκυψαν τόσο από τη µελέτη της 

σχετικής βιβλιογραφίας33, όσο κι από αρχικές δοκιµαστικές αναλύσεις εδαφικού 

δείγµατος, µε σκοπό να επιλεγούν οι βέλτιστες δυνατές συνθήκες λειτουργίας του 

οργάνου κι εφαρµογής της µεθόδου για τα συγκεκριµένα δείγµατα. 

 

Εξάλλου, παρόµοιες αναλύσεις από άλλα εργαστήρια31 έδειξαν ότι, µια ήπια θερµική 

κατεργασία µολυσµένων εδαφικών δειγµάτων, όπως είναι η προσρόφηση θερµότητας 

κι όχι το κάψιµο του δείγµατος, δεν απελευθερώνει άλλα οργανικά συστατικά, απ� 

αυτά που ανακτώνται µε τη διαδικασία της εκχύλισης µε διαλύτες34. Η αναφερθείσα 

θέρµανση (thermodesorption) των δειγµάτων προκαλεί την εξάτµιση των 

υδρογονανθράκων (volatalization), η οποία εµφανίζεται ως µέρος της απώλειας 
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βάρους (weight loss) του δείγµατος, και η οποία ξεκινά από µια θερµοκρασία κοντά 

στους 200 0C κι ολοκληρώνεται στους 600�700 0C.  

 

Σύµφωνα µε τα ανωτέρω, αναλύθηκε το αρχικό δείγµα S2 το οποίο ονοµάστηκε TG2, 

µε µια τελική απώλεια βάρους 44% (∆ιάγραµµα 4.23). Ακόµη, αναλύθηκε και το 

ξεπλυµένο από οργανικά συστατικά εδαφικό δείγµα από το S2 (TG1), µε µια τελική 

απώλεια βάρους 27%. Ωστόσο, οι τιµές αυτές θα πρέπει να τύχουν περαιτέρω 

επεξεργασίας. 

 

Αν θεωρηθεί ότι µε την εκχύλιση αποµακρύνεται το σύνολο του περιεχόµενου 

οργανικού υλικού, τότε η απώλεια βάρους που οφείλεται στο περιεχόµενο οργανικό 

υλικό είναι 17 %. Όµως, συγκρίνοντας τις δύο καµπύλες στο ∆ιάγραµµα 4.23, 

διαπιστώνεται η ύπαρξη δύο σηµείων αλλαγής καµπυλότητας στην ίδια θερµοκρασία 

και για τις δύο ταυτόχρονα. Έτσι, από τους 250 0C µέχρι και τους 700 0C, 

θερµοκρασία όπου αρχίζει να διασπάται το CO2 (απότοµη ταπείνωση και των δύο 

καµπυλών) το οποίο περιέχεται σε σηµαντική αναλογία στη δοµή του ασβεστίτη και 

του δολοµίτη, καταγράφεται µια απώλεια βάρους 5 % και 20 %. για το TG1 και για 

το TG2 αντίστοιχα. Συνεπώς η απώλεια βάρους που οφείλεται στα οργανικά 

συστατικά, περιορίζεται στο 15 %,. Η τελευταία τιµή επιβεβαιώνει τα ποσοστά της 

εκχύλισης για το αρχικό δείγµα εδάφους S2, αν θεωρηθεί ότι το σύνολο των 

οργανικών συστατικών που εξατµίζονται αντιστοιχούν στο ολικό περιεχόµενο 

ποσοστό των υδρογονανθράκων. 
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∆ιάγραµµα 4.23 

(Απώλεια βάρους κατά τη θερµοβαρυτοµετρική ανάλυση δείγµατος) 

 

 

Επιπλέον, θα επιβεβαιωθεί η σωστή εφαρµογή της διαδικασίας της εκχύλισης για το 

TG1, µε τη µη καταγεγραµµένη απώλεια βάρους του πάνω από τους 105 0C που να 

οφείλεται σε οργανικά συστατικά. Τέλος, διαπιστώθηκε η επιτυχής προηγηθείσα 

διαδικασία της θερµικής ξήρανσης, αφού µέχρι τους 105 0C δεν καταγράφηκε καµία 

απώλεια βάρους που να οφείλεται σε υπολειπόµενη υγρασία στα δείγµατα. 
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4.10. ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΟΛΙΚΟΥ ΟΡΓΑΝΙΚΟΥ ΆΝΘΡΑΚΑ. 

 
 
Μια ακόµη µέτρηση χαρακτηρισµού του εδάφους, ήταν και η µέτρηση της 

περιεκτικότητας των δειγµάτων σε οργανική ύλη, η οποία εκφράζεται και ως ολικός 

οργανικός άνθρακας (Total Organic Carbon, TOC). Η σηµασία αυτής της µέτρησης 

εξηγείται από το γεγονός ότι η οργανική ύλη του εδάφους δρα ως µέσο προσρόφησης 

για τις οργανικές ενώσεις, µε συνέπεια η περιεκτικότητα των δειγµάτων σε TOC να 

επηρεάζει τη συγκέντρωση των υπό µελέτη συστατικών. Μεγάλη δηλαδή 

περιεκτικότητα σε οργανικό άνθρακα περιορίζει την ανάκτηση συστατικών του 

πετρελαίου από το εδαφικό δείγµα. 

 

 

4.10.1. Περιγραφή της µεθόδου. 

 

Για τον προσδιορισµό του οργανικού άνθρακα χρησιµοποιήθηκε ο επαγωγικός 

φούρνος της Leco35 ( Induction Furnace HF 10 ), συνδεδεµένος µε αναλυτή άνθρακα 

( Gasometric Carbon Analyzer 572-100 ). ∆ύο ίσες ποσότητες (80-100 mg), από 

καθένα από τα 5 συνολικά δείγµατα (S1F5, S1F4, S1F3, S2 και S4), ζυγίστηκαν και 

τοποθετήθηκαν σε χωνευτήριο καύσης. Με την πρώτη ποσότητα δείγµατος θα 

υπολογιστεί ο ολικός άνθρακας και µε τη δεύτερη ο ολικός οργανικός άνθρακας  

 

Αρχικά, προστίθεται υδροχλωρικό οξύ 10 %, µε παράλληλη θέρµανση για την 

αποµάκρυνση του ανόργανου άνθρακα, κι έπειτα, το κάθε χωνευτήριο µαζί µε το 

περιεχόµενο δείγµα ξεπλένονται αρκετές φορές µε απιοντισµένο νερό, µέχρις ότου το 

µετρούµενο pH γίνει ουδέτερο (pH=6,7). Στη συνέχεια, προστίθεται στα δείγµατα 

από 1 g περίπου σίδηρος (ελεύθερος C,S), ως επιταχυντής καύσης, καθώς και 1 g 

κασσιτέρου, που λειτουργεί ως συλλίπασµα. Τα δείγµατα οδηγούνται στον επαγωγικό 

φούρνο, όπου καίγονται µε τη βοήθεια ρεύµατος οξυγόνου. Στην υψηλή θερµοκρασία 

που αναπτύσσεται, ο άνθρακας µετατρέπεται σε µονοξείδιο ή διοξείδιο του άνθρακα, 

το θείο σε διοξείδιο του θείου, ενώ ο σίδηρος µετατρέπεται σε στερεά οξείδια του 

σιδήρου.  
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Από την καύση, τα αέρια που φτάνουν στην προχοίδα του οργάνου, είναι το CO2 και 

το Ο2. Στη συνέχεια, υπό την επίδραση της πίεσης οδηγούνται σ� ένα δοχείο που 

περιέχει ΚΟΗ, όπου απορροφάται όλο το CO2 , ενώ το Ο2 µεταφέρεται στην 

προχοίδα. Το ύψος της στήλης του υγρού, πάνω από τη µηδενική ένδειξη, είναι 

ισοδύναµο µε τον προσροφηµένο όγκο του CO2, ο υπολογισµός του οποίου θα 

προσδιορίσει την περιεκτικότητα των δειγµάτων σε ολικό άνθρακα. Επειδή όµως τα 

αέρια αλλάζουν όγκο µε τις µεταβολές της θερµοκρασίας και της πίεσης, η ένδειξη 

της προχοίδας διορθώνεται κάθε φορά µ� ένα συντελεστή που εξαρτάται από τις δύο 

αυτές παραµέτρους. Ακόµη µια διόρθωση γίνεται και µε βάση πρότυπο δείγµα 

(standard), πριν τις αναλύσεις. Η ένδειξη του οργάνου για το πρότυπο αποτελεί έναν 

επιπλέον συντελεστή διόρθωσης. 

 

Το πρότυπο αυτό δείγµα προκύπτει από την ανάµιξη 1 g σιδήρου που περικλείει 

κόκκους άνθρακα και 1 g κασσιτέρου, τα οποία τοποθετούνται όπως και τα δείγµατα 

στο χωνευτήριο καύσης. Η ένδειξη της προχοίδας διορθώνεται ως προς το 

συντελεστή της πίεσης και της θερµοκρασίας, ο οποίος παρουσίαζε µια διακύµανση 

στην τιµή του  κατά τη διάρκεια των αναλύσεων. Γι αυτό το λόγο, η µέτρηση του 

προτύπου δείγµατος πραγµατοποιείται στην αρχή και στο τέλος κάθε σειράς 

µετρήσεων για τα δείγµατα, για τη βαθµονόµηση της συσκευής Leco. 

 

Παρακάτω βλέπουµε συνοπτικά τις αντιδράσεις οι οποίες λαµβάνουν χώρα κατά τη 

διάρκεια του προσδιορισµού του TOC36: 

 

 

∆είγµα (Ολικός C) + HCL $$$$(θέρµανση)$$$$ ∆είγµα (Οργανικός C) + CO2 

∆είγµα + O2 $$$$ CO2 + CO + SO2 + O2 

CO2 + CO + SO2 + O2 $$$$ CO2 + CO + O2 

CO2 + CO + O2 $$$$ CO2 + O2 

CO2 + O2 + KOH $$$$ O2 
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4.10.2. Πειραµατικές µετρήσεις. 

 

Η περιεκτικότητα % σε ολικό οργανικό άνθρακα ( C) θα υπολογιστεί από την ένδειξη 

(e) της προχοίδας, αφού υποστεί πρώτα µια διόρθωση ως προς τα βάρη τόσο του 

πρότυπου, όσο και του κάθε δείγµατος ξεχωριστά (w). Ο συντελεστής διόρθωσης που 

εξαρτάται από την πίεση και τη θερµοκρασία ανάλυσης, καθώς κι από τη µέτρηση 

του προτύπου δείγµατος, βρέθηκε να είναι 0,225. Οι υπολογισµοί διενεργήθηκαν µε 

βάση την ακόλουθη σχέση: 

 

C (%) = (e / w) * 0,225 * 100 

 

Στον Πίνακα 4.18 που ακολουθεί φαίνονται αναλυτικά οι υπολογισµένες µε την 

παραπάνω σχέση συγκεντρώσεις του κάθε εδαφικού δείγµατος σε ολικό και οργανικό 

άνθρακα. 

 

Πίνακας 4.19. Αποτελέσµατα µετρήσεων ολικού οργανικού άνθρακα 

 

∆είγµα 
Ολικός Άνθρακας 

(% κ.β.) 

Ολικός Οργανικός 

Άνθρακας (% κ.β.) 

Εκτιµώµενο ολικό ποσοστό 

υδρογονανθράκων (%) 

S1F5 19,65 12,60 14,49 

S1F4 15,44 10,36 11,90 

S1F3 14,50 9,12 10,49 

S2 18,38 8,81 10,12 

S4 13,27 6,57 7,50 

 

 

 

Η τελική τιµή του συνολικού οργανικού άνθρακα µπορεί να δώσει και µια εκτίµηση 

για το συνολικό περιεχόµενο ποσοστό υδρογονανθράκων στο έδαφος, αν στη 

συνέχεια προστεθεί αναλογικά το αντίστοιχο περιεχόµενο ποσοστό του υδρογόνου 

κατά βάρος, που αντιστοιχεί στους δεσµούς άνθρακα-υδρογόνου στο πετρέλαιο. 
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Κατά προσέγγιση, η αναλογία άνθρακα / υδρογόνου στο συνολικό πετρέλαιο είναι 1 : 

1,85 σ� επίπεδο ατόµων15. Kατά συνέπεια η αναλογία κατά βάρος µεταξύ τους 

διαµορφώνεται στο 12 : 1,85, άρα κάθε τιµή της στήλης του ολικού οργανικού 

άνθρακα στον Πίνακα 4.19 θα πρέπει να αυξηθεί κατά ένα ποσοστό (1,85/12)%. Για 

να δηµιουργηθεί δηλαδή η στήλη του εκτιµώµενου ολικού ποσοστού 

υδρογονανθράκων στα δείγµατα, θα πρέπει να προσαυξηθούν τα ανακτηθέντα 

ποσοστά ολικού οργανικού άνθρακα κατά 15 % περίπου. Μ� αυτόν τον τρόπο θα 

διαπιστωθεί η προσέγγιση του ολικού ποσοστού υδρογονανθράκων των 

εφαρµοσµένων µεθόδων εκχύλισης (Πίνακες 4.3, 4.5, 4.13). Τα αριθµητικά δεδοµένα 

των τελευταίων είναι πολύ κοντά σ� αυτά που υπολογίστηκαν µε τον παραπάνω 

τρόπο. 

 

 

4.11.  ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΣΥΝΟΛΙΚΟΥ ΘΕΙΟΥ 

 
 
Ένας ακόµη χαρακτηρισµός για τα εδαφικά δείγµατα ήταν και ο προσδιορισµός του 

ολικού περιεχοµένου θείου, αφού τα στερεά απόβλητα ενός διυλιστηρίου περιέχουν  

ικανές ποσότητες θείου. Επιπλέον, επειδή κατά την ανάλυση κάποιων δειγµάτων µε 

το GC-MS είχαν εντοπιστεί ίχνη, αποφασίστηκε να προσδιοριστεί η περιεκτικότητα 

σε θείο για αρχικά κυρίως δείγµατα που δεν είχαν υποστεί καµιά προκατεργασία. Για 

αυτά τα δείγµατα θα υπήρχαν διαθέσιµες αρκετές πλέον µετρήσεις χαρακτηρισµού 

του εδάφους, όπως αυτή του ολικού άνθρακα, ή αυτή της θερµοβαρυτοµετρικής 

ανάλυσης. 

 

Για τον προσδιορισµό του συνολικού θείου στα δείγµατα S2 και S4 που τελικά 

αναλύθηκαν, χρησιµοποιήθηκε, όπως και στην προηγούµενη παράγραφο, ο 

επαγωγικός φούρνος της Leco, συνδεδεµένος µ� ένα αυτόµατο αναλυτή θείου (Sulfur 

titrator model 532-500). Σύµφωνα µε τη µέθοδο37, προστίθεται στα δείγµατα από 1 g 

σίδηρος, ως επιταχυντής καύσης, καθώς και 1 g χαλκού, που λειτουργεί ως 

συλλίπασµα. Στη συνέχεια, τα δείγµατα οδηγούνται στον επαγωγικό φούρνο, όπου 

καίγονται µε τη βοήθεια ρεύµατος οξυγόνου. Στην υψηλή θερµοκρασία που 
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αναπτύσσεται, το θείο αντιδρά µε το οξυγόνο και µετατρέπεται αρχικά σε τριοξείδιο 

και τελικά σε διοξείδιο του θείου.  

 

Το τελευταίο αέριο της καύσης ογκοµετρείται µε πρότυπο διάλυµα ιωδικού καλίου µε 

βάση ανάλογες διορθώσεις από τις ενδείξεις της προχοίδας για τα πρότυπα δείγµατα 

και από τη θερµοκρασία και την πίεση, όπως στην Παράγραφο 4.11.  

 

Η περιεκτικότητα % σε ολικό θείο ( S) δίνεται από την ένδειξη (e) της προχοίδας, 

αφού υποστεί πρώτα µια διόρθωση ως προς τα βάρη (της τάξης των 100 mgr), τόσο 

του πρότυπου, όσο και του κάθε δείγµατος ξεχωριστά (w). Ο συντελεστής διόρθωσης 

πίεσης, θερµοκρασίας και προτύπου δείγµατος ήταν 1,18 και οι υπολογισµοί 

διενεργήθηκαν µε βάση την ακόλουθη σχέση: 

 

S (%) = (e / w) * 1,18 * 100 

 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, προσδιορίστηκε τελικά το περιεχόµενο ποσοστό κατά 

βάρος του θείου στα δείγµατα S2 και S4 και βρέθηκε να είναι 1,15 % και 0,45 % 

αντίστοιχα. 
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5. ΣΥΖΗΤΗΣΗ--ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

 

 

Κατά τη διάρκεια εκπόνησης της εργασίας αυτής, εφαρµόστηκε µια σειρά 

πειραµατικών διαδικασιών µε τελικό σκοπό τον ποσοτικό και ποιοτικό προσδιορισµό 

των περιεχόµενων υδρογονανθράκων σε δείγµατα εδαφών, συµπεριλαµβανοµένων 

των ΠΑΥ. Για κάθε πειραµατική µέθοδο που εφαρµόστηκε, επιχειρήθηκε 

προηγουµένως ένας αριθµός δοκιµαστικών προσεγγίσεων, µέσω αλλαγής κάποιων 

πειραµατικών παραµέτρων σύµφωνα και µε την αναδροµή στη σχετική βιβλιογραφία.  

 

Τελικά, επιλέχτηκαν οι πλέον κατάλληλες διαδικασίες προκατεργασίας των 

δειγµάτων, ορυκτολογικού χαρακτηρισµού των εδαφών, και αναλυτικού 

προσδιορισµού των περιεχόµενων στο έδαφος συστατικών του πετρελαίου, που 

αποτελούσαν και την αιτία της ρύπανσης. 

 

Όσον αφορά την ανάκτηση των περιεχόµενων υδρογονανθράκων στα εδαφικά 

δείγµατα, δοκιµάστηκαν διαφορετικές µέθοδοι, ώστε να διαπιστωθεί η 

εφαρµοστµότητά τους αλλά και η αποτελεσµατικότητά τους. Τα εκχυλίσµατα 

αναλύθηκαν µε µεθόδους χρωµατογραφικού διαχωρισµού, µε σκοπό τον όσο 

καλύτερο καθαρισµό των δειγµάτων και το διαχωρισµό τους σε περισσότερα 

κλάσµατα, ώστε να γίνει πιο εύκολη η ανάκτηση κι ανάλυση του αρωµατικού, κι 

ιδιαίτερα του πολυαρωµατικού κλάσµατος. 

 

Το περιεχόµενο ποσοστό πετρελαίου στα διαφορετικής κοκκοµετρίας κλάσµατα του 

εδάφους, καταδεικνύει ότι το κλάσµα µε τους πλέον µικρούς κόκκους κατακρατεί τη 

µικρότερη συγκέντρωση συστατικών του πετρελαίου. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί από 

την περιορισµένη δυνατότητα έκθεσης αυτού του κλάσµατος στους πετρελαϊκούς 

ρυπαντές38.  
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Ένα πολύ χρήσιµο εργαλείο ανάλυσης αποδείχτηκε και η υπέρυθρη φασµατοσκοπία 

µε τον ανιχνευτή IR, η οποία έδωσε συγκρίσιµα αποτελέσµατα περιεχοµένου ολικού 

ποσοστού υδρογονανθράκων για τα δείγµατα σε σχέση µ� αυτά της εκχύλισης. 

Ωστόσο, κατέστη φανερό ότι η σωστή επιλογή του κατάλληλου πρότυπου µίγµατος 

διαλυτών είναι ουσιαστική για την ανάκτηση αξιόπιστων δεδοµένων, αφού η µέθοδος 

αυτή µπορεί να εφαρµοστεί µε στόχο τη σύγκριση των µετρούµενων συνολικών 

περιεχοµένων υδρογονανθράκων. 

 

Συνοψίζοντας, στην παρούσα εργασία εκτιµήθηκε ο βαθµός και η σύσταση της 

ρύπανσης στο έδαφος. Τα αποτελέσµατα αυτά µπορούν να χρησιµοποιηθούν για τη 

µελέτη απορρύπανσης κι αποκατάστασης εδαφών επιβαρυµένων σε απόβλητα 

διυλιστηρίων.  

 

Μια συνέχεια στην κατεύθυνση της παρούσας εργασίας, θα µπορούσε να είναι η 

περαιτέρω διερεύνηση της αποτελεσµατικότητας διαφορετικών διαλυτών εκχύλισης 

του πετρελαίου από το έδαφος. Επίσης, θα ήταν χρήσιµη η εφαρµογή νέων µεθόδων 

ανάλυσης των δειγµάτων, όπως η Πυρολυτική Χρωµατογραφία. Με τη µέθοδο αυτή, 

επιτυγχάνεται ταυτόχρονα η αποδέσµευση του ρυπαντή από το έδαφος και ο 

ποσοτικός και ποιοτικός προσδιορισµός της σύστασής του. 

 

Η συστηµατική ωστόσο έρευνα, πέρα από τους στόχους της παρούσης διπλωµατικής 

εργασίας, είναι απαραίτητη για να εξασφαλιστεί µεγαλύτερη εγκυρότητα στα 

συµπεράσµατα που προκύπτουν, δεδοµένου ότι µια δειγµατοληψία µε περιορισµένο 

αριθµό δειγµάτων σε µια χρονική στιγµή είναι ικανή να µας δώσει κάποια ενδεικτικά 

στοιχεία για την εκτίµηση της ρύπανσης του εδάφους.   
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