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			Πρόλογος

			Ωκεανογραφία είναι ο επιστημονικός κλάδος που μελετά το ευρύτερο θαλάσσιο περιβάλλον δηλ. τους ωκεανούς, τις θάλασσες, τις ακτές που τις περιβάλλουν, τον πυθμένα τους, αλλά και κάθε μορφή ζωής που απαντάται εκεί, με σκοπό την κατανόηση των φαινομένων και των διεργασιών που λαμβάνουν χώρα, αλλά και την διερεύνηση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ θάλασσας και ατμόσφαιρας καθώς και μεταξύ θάλασσας και πυθμένα. Η Ωκεανογραφία στην προσπάθεια της αυτή χρησιμοποιεί βασικές έννοιες, γνώσεις και τεχνικές από όλες τις Θετικές Επιστήμες. Σκοπός της είναι ή έρευνα, η προστασία, η διαχείριση και η αξιοποίηση του θαλάσσιου περιβάλλοντος με βάση τις αρχές της αειφορίας. 

			Η Χημική Ωκεανογραφία έχει ως αντικείμενο τη χημεία του θαλάσσιου περιβάλλοντος. Μελετά τις χημικές διεργασίες στην υδάτινη στήλη, στις μεσεπιφάνειες ατμόσφαιρας - θάλασσας και θάλασσας - ιζήματος, στο νερό των πόρων, στα ιζήματα κ.λπ. Επίσης τις χημικές διεργασίες που συνδέονται με τους θαλάσσιους οργανισμούς. Ακόμα τη θαλάσσια ρύπανση και την διαχείριση πρώτων υλών και ορυκτού πλούτου που βρίσκονται στις θάλασσες. 

			Η Ωκεανογραφία είναι ένας επιστημονικός κλάδος ο οποίος θα έπρεπε να είναι ιδιαίτερα ανεπτυγμένος στην Ελλάδα, δεδομένου του θαλάσσιου - νησιώτικού χαρακτήρα της χώρας, της τεράστιας ακτογραμμής της και της από αρχαιοτάτων χρόνων στενής σχέσης των Ελλήνων με την θάλασσα. Η Ελληνική επιστημονική κοινότητα έπρεπε να δώσει ιδιαίτερη βαρύτητα στην ανάπτυξη της ώστε η χώρα μας να γίνει ένα κέντρο αριστείας και αναφοράς στην επιστήμη αυτή. Η συμβολή της στην προσπάθεια για την αειφόρο ανάπτυξη και την βελτίωση του βιοτικού επιπέδου των κατοίκων της θα ήταν πολύ σημαντική. 

			Η προσπάθεια των Ελλήνων Ωκεανογράφων να παράγουν επιστημονικό έργο και να πείσουν για την σημασία του, είναι ιδιαίτερα επίπονη και δυσχερής αλλά έχει αυξήσει κατά πολύ τις γνώσεις μας για τις Ελληνικές θάλασσες. Είναι απογοητευτικό η Ελλάδα να διαθέτει μόνο δύο μικρά και παλιά Ωκεανογραφικά πλοία αλλά είναι ιδιαίτερα ενθαρρυντικό το ενδιαφέρον πολλών νέων φοιτητών για την επιστημονική μελέτη του θαλάσσιου περιβάλλοντος. Το γεγονός αυτό αποτελεί μια τονωτική ένεση για την συνέχιση της προσπάθειας για την ανάπτυξη μιας θετικής προοπτικής για το μέλλον της επιστήμης αυτής.

			Το ηλεκτρονικό αυτό βιβλίο προστίθεται στον σχετικά μικρό κατάλογο της Ελληνικής Ωκεανογραφικής βιβλιογραφίας και απευθύνεται τόσο σε προπτυχιακούς όσο και μεταπτυχιακούς φοιτητές των Θετικών Επιστημών και κυρίως σε όσους έχουν Χημική κατεύθυνση. Ελπίζω να βοηθήσει τους φοιτητές που επιλέγουν να παρακολουθήσουν το μάθημα της Χημικής Ωκεανογραφίας αλλά και να εξειδικευθούν σε κάποιον από τους κλάδους της Ωκεανογραφικής Επιστήμης. 

			Όσον αφορά την Χημική Ωκεανογραφία, η δράση αυτή συνεχίζει την πρωτοποριακή προσπάθεια του Καθηγητή Μ.Σκούλλου ο οποίος ξεκίνησε την διδασκαλία της Χημικής Ωκεανογραφίας στην Ελλάδα από το 1975, στο πλαίσιο του Διατμηματικού Μεταπτυχιακού Προγράμματος της Σχολής Θετικών Επιστημών του Πανεπιστημίου Αθηνών, και συνετέλεσε αποφασιστικά στην πρόοδο της στον Ελληνικό χώρο. Τόσο εγώ όσο και όλη η συγγραφική ομάδα υπήρξαμε μαθητές του και θέλουμε να διατηρήσουμε και να επεκτείνουμε την επιστημονική δραστηριότητα σε αυτό το γνωστικό πεδίο.

			Η βασική χημική ύλη του βιβλίου περιέχει θέματα που αφορούν όλες τις φάσεις του θαλάσσιου περιβάλλοντος. Το υδάτινο περιβάλλον και οι χημικές διεργασίες σε αυτό απασχολούν κυρίως τα κεφάλαια 1,2,5 και 6. Το κεφάλαιο 3 αναφέρεται στον θαλάσσιο βυθό και τα ιζήματα, το κεφάλαιο 4 στη θαλάσσια ζωή και την φωτοσύνθεση ενώ το κεφάλαιο 7 στις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των διαφόρων φάσεων. Το βιβλίο περιλαμβάνει εκτός από την βασική χημική του ύλη και θέματα από την φυσική (στα κεφάλαια1,2), βιολογική (στο κεφάλαιο 4) και γεωλογική (στο κεφάλαιο 3) ωκεανογραφία, τα οποία συνδέονται με τις χημικές διεργασίες που συντελούνται στο θαλάσσιο περιβάλλον. Βασικές πτυχές και επιπτώσεις της θαλάσσιας ρύπανσης συζητούνται στο κεφάλαιο 8. Το κεφάλαιο 9 αναφέρεται στη μεθοδολογία της Ωκεανογραφικής έρευνας και στις εργασίες πεδίου ενώ στο κεφάλαιο 10 περιγράφονται βασικές για την Χημική Ωκεανογραφία αναλυτικές τεχνικές και μέθοδοι. 

			Θέλω να ευχαριστήσω θερμά τους Μάνο Λαδάκη, Βίκη Παρασκευοπούλου και Σωτήρη Καραβόλτσο, συνεργάτες μου στην προσπάθεια αυτή αλλά και στον καθημερινό εκπαιδευτικό και ερευνητικό αγώνα σε έναν δύσκολο αλλά ωραίο επιστημονικό τομέα. Ακόμα τα υπόλοιπα μέλη του Εργαστηρίου Χημείας Περιβάλλοντος, Κατερίνα Σακελλάρη, Φωτεινή Μπότσου και Μπέσσυ Ματζάρα που επίσης συμμετέχουν στην προσπάθεια μας για καλύτερη παροχή γνώσης στους φοιτητές του Τμήματος Χημείας του Πανεπιστημίου Αθηνών.

			Ευχαριστώ επίσης την Δρ Ευα Κρασακοπούλου, κριτικό αναγνώστη του βιβλίου αυτού για τις ιδιαίτερα χρήσιμες παρατηρήσεις και διορθώσεις της.

			Μάνος Δασενάκης

			Καθηγητής Χημικής Ωκεανογραφίας

		

	
		
			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΕΙΣΑΓΩΓΗ

		

	
		
			1.1 Ορισμός της Ωκεανογραφίας.

			Ο όρος Ωκεανογραφία προέρχεται από την ένωση των λέξεων Ωκεανός και (περι)γραφή υποδηλώνοντας έτσι, ότι αυτός ο ακαδημαϊκός καταρχάς και μετέπειτα καθαρά επιστημονικός κλάδος έχει ως αντικείμενο την περιγραφή των ωκεανών. Ο όρος αυτός διατυπώθηκε για πρώτη φορά τη δεκαετία του 1870, τότε που άρχισαν οι πρώτες συστηματικές προσπάθειες για την με επιστημονικό τρόπο εξερεύνηση των θαλασσών και του θαλασσίου περιβάλλοντος γενικότερα. Ο όρος Ωκεανογραφία καίτοι έχει επικρατήσει τόσο στην ελληνική όσο και σε άλλες ευρωπαϊκές γλώσσες (Oceanography, Oceanographie) δεν περιγράφει επαρκώς τον επιστημονικό αυτό κλάδο, καθόσον η ωκεανογραφία δεν είναι πλέον απλώς μια περιγραφή του θαλασσίου περιβάλλοντος, αλλά αντιθέτως μια σε βάθος επιστημονική έρευνα και μελέτη των θαλασσών. Κατά συνέπεια, δόκιμος θα ήταν και ο όρος «Ωκεανολογία» καθόσον το δεύτερο συνθετικό της λέξης αυτής (-λογία) δηλώνει επιστημονική μελέτη. Ισοδύναμος είναι και ο όρος «Επιστήμη της θάλασσας».

			Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω ένας δόκιμος ορισμός της Ωκεανογραφίας είναι ο εξής:

			Ωκεανογραφία είναι ο επιστημονικός κλάδος που μελετά το ευρύτερο θαλάσσιο περιβάλλον δηλ. τους ωκεανούς, τις θάλασσες, τις ακτές που τις περιβάλλουν, τον πυθμένα αυτών, αλλά και κάθε μορφή ζωής που απαντάται σε αυτό, με σκοπό την κατανόηση των φαινομένων και των διεργασιών που λαμβάνουν χώρα εκεί, αλλά και την διερεύνηση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ θάλασσας και ατμόσφαιρας καθώς και μεταξύ θάλασσας και πυθμένα.

			Σχηματικά οι αλληλεπιδράσεις που αναφέρονται στον παραπάνω ορισμό παρουσιάζονται στο Σχήμα 1.1:

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 1.1: Αλληλεπιδράσεις των διαφόρων “υποστρωμάτων” σε ένα ωκεανογραφικό σύστημα.

			Θα πρέπει, βέβαια, να διευκρινιστεί, ότι αντικείμενο της Ωκεανογραφίας δεν είναι μόνο οι ωκεανοί, αλλά όλοι οι θαλάσσιοι σχηματισμοί από τον ορμίσκο έως τον πλατύ ωκεανό. Στο αντικείμενό της περιλαμβάνεται, επίσης, όλη η υδάτινη στήλη από την επιφάνεια της θάλασσας έως τον πυθμένα, αλλά και ο ίδιος ο πυθμένας με τα χαλαρά ή συνεκτικά ιζήματά του, τη λάσπη ή τα βράχια του. Στο επιστημονικό της πεδίο περιλαμβάνονται ακόμα τα όρια μεταξύ θαλάσσης και χέρσου, δηλαδή οι παραλίες, οι οποίες θεωρούνται εκ των πλέον ευμετάβλητων γεωλογικών σχηματισμών, αλλά και η μελέτη όλων των μορφών ζωής που απαντώνται στην υδάτινη στήλη και στον πυθμένα.

			Όπως προκύπτει από τα παραπάνω η Ωκεανογραφία είναι ένας διεπιστημονικός επιστημονικός κλάδος. Οι κύριοι κλάδοι της είναι τέσσερις: 

			
					Η Βιολογική Ωκεανογραφία: Μελετά όλα τα ζωντανά είδη που υπάρχουν στο θαλάσσιο περιβάλλον, καθώς και τις σχέσεις μεταξύ τους (ήτοι τα τροφικά πλέγματα, τη βιοποικιλότητα τη ροή ενέργειας από το ένα τροφικό επίπεδο στο άλλο κ.λπ). Τμήμα της είναι η Θαλάσσια Οικολογία. Μελετά ακόμα τους τρόπους προσαρμογής των ειδών στο θαλάσσιο περιβάλλον και αναπτύσσει μεθόδους για αειφόρο εκμετάλλευση των θαλασσίων αποθεμάτων τροφής. 

					Η Γεωλογική Ωκεανογραφία: Μελετά τη δομή και μορφή του θαλασσίου πυθμένα, αλλά και το πώς ο πυθμένας αυτός έχει μεταβληθεί κατά τη διάρκεια του χρόνου (σε γεωλογική κλίμακα βέβαια). Επίσης μελετά τη δημιουργία ή καταστροφή θαλασσίου φλοιού, τις ιζηματογενείς αποθέσεις, τη δημιουργία ή διάβρωση των ακτογραμμών, τα ηφαίστεια και τον τρόπο επίδρασής τους στο θαλάσσιο περιβάλλον κ.λπ.

					Η Φυσική Ωκεανογραφία: Μελετά τα κύματα, τις παλίρροιες και τα θαλάσσια ρεύματα. Μελετά, ακόμα, τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ ωκεανού και ατμόσφαιρας, οι οποίες επηρεάζουν τον καιρό και το κλίμα. Επίσης μελετά τη διάδοση του ήχου και του φωτός στη θάλασσα, όπως και την ηχητική και ενεργειακή ρύπανση.

					Η Χημική Ωκεανογραφία: Έχει ως αντικείμενο τη χημεία του θαλάσσιου περιβάλλοντος. Μελετά τις χημικές διεργασίες στην υδάτινη στήλη, στις μεσεπιφάνειες ατμόσφαιρας - θάλασσας και θάλασσας - ιζήματος, στο νερό των πόρων, στα ιζήματα κ.λπ. Επίσης τις χημικές διεργασίες που συνδέονται με τους θαλάσσιους οργανισμούς. Ακόμα την ανάκτηση πρώτων υλών από την υδάτινη στήλη και το θαλάσσιο πυθμένα, τη θαλάσσια ρύπανση και την συμπεριφορά ρυπογόνων ουσιών που καταλήγουν στη θάλασσα. 

			

			Πέραν των παραπάνω τεσσάρων κυρίων κλάδων της Ωκεανογραφίας υπάρχουν και άλλοι όπως: Παράκτια Μηχανική, Επιχειρησιακή Ωκεανογραφία, Θαλάσσια Αρχαιολογία. Στις επιστήμες της θάλασσας μπορούν ακόμα να περιληφθούν και κλάδοι του Δικαίου, όπως το Ναυτικό και το Θαλάσσιο Δίκαιο, αλλά και κλάδοι των οικονομικών επιστημών, όπως το Θαλάσσιο Εμπόριο και οι Θαλάσσιες Μεταφορές. 

		

	
		
			1.2 Σύντομη ιστορία της Ωκεανογραφίας.

			Μπορεί η Ωκεανογραφία να είναι μια από τις πιο καινούργιες επιστήμες, αλλά οι ρίζες της φτάνουν χιλιάδες χρόνια στο παρελθόν, τότε δηλαδή που οι άνθρωποι τόλμησαν να ταξιδεύσουν με σχεδίες κατά μήκος της ακτογραμμής. Αυτοί οι πρώτοι θαλασσοπόροι άρχισαν να δίνουν προσοχή στη θάλασσα με πολλούς τρόπους: Παρατηρούσαν τα κύματα, τις καταιγίδες, την παλίρροια και τα ρεύματα, που παρέσυραν τις σχεδίες τους προς συγκεκριμένες κατευθύνσεις και μάλιστα ανάλογα με τη χρονική στιγμή. Εύρισκαν τροφή στη θάλασσα και συνειδητοποίησαν, ότι παρόλο που το νερό της θάλασσας μοιάζει πολύ με αυτό των ποταμών δεν είναι πόσιμο. Οι εμπειρίες και οι γνώσεις των ανθρώπων για τη θάλασσα πέρασαν από γενιά σε γενιά κυρίως μέσω μύθων και θρύλων. Οι πρώτοι «Ωκεανογράφοι» δεν ήταν, βέβαια, επιστήμονες, αλλά απλώς προσπαθούσαν να βελτιώσουν την καθημερινή τους ζωή μέσω της αλιείας, του εμπορίου, της μετακίνησης σε πιο εύφορες περιοχές, είτε απλώς να κατανοήσουν τις διεργασίες που λαμβάνουν χώρα στη θάλασσα και επηρεάζουν τη ζωή τους. 

			Μια πιο συστηματική μελέτη με βάση τη λογική και όχι τις δεισιδαιμονίες ξεκίνησε περίπου το 850 πΧ. Οι μελετητές της φύσης και οι φιλόσοφοι της τότε εποχής προσπάθησαν να κατανοήσουν τα τεράστια ποσά νερού που έβλεπαν από την ξηρά, την προέλευση και την συμπεριφορά τους. Η απεραντοσύνη της θάλασσας και οι μακρινές γραμμές των οριζόντων δεν στάθηκαν ικανές να αποθαρρύνουν τολμηρούς θαλασσοπόρους να «πλεύσουν επί οίνοπα πόντον επ’ αλλoθρόους ανθρώπους», όπως έλεγε ο Όμηρος, είτε να ταξιδεύσουν «κατ’ εμπορίαν καί θεωρίαν», όπως αναφέρεται στο έργο του Ηροδότου. Τα επιτεύγματα και οι ανακαλύψεις μεγάλων θαλασσοπόρων στα τέλη του 15ου αιώνα έως τις αρχές του 16ου, όπως ο Κολόμβος και ο Μαγγελάνος, προσέθεσαν πλήθος γνώσεων και πληροφοριών και έπεισαν τελικά τον κόσμο, ότι η γη είναι σφαιρική, συμπέρασμα στο οποίο είχε ήδη καταλήξει ο Έλληνας φιλόσοφος της Αλεξανδρείας Ερατοσθένης από τον 3ο αιώνα π,Χ. Επί 18 αιώνες η ανθρωπότητα έριζε για το αν η γη είναι σφαιρική ή επίπεδη, ενώ ο Ερατοσθένης όχι μόνο το είχε ήδη αποδείξει, αλλά είχε υπολογίσει και την ακτίνα της με εξαιρετική ακρίβεια (με απόκλιση λιγότερο από 2%!).

			Στη συνέχεια παρουσιάζεται ένα περιληπτικό χρονολόγιο των κυριοτέρων γεγονότων της εξέλιξης της Ωκεανογραφίας:

			Α: Τα πρώιμα χρόνια (μέχρι το ١٥٠ μ.Χ)

			
					7.250 π.Χ.: Το παλαιότερο καταγεγραμμένο ναυτικό ταξίδι έγινε στο Αιγαίο, αν και πιστεύεται, ότι τέτοια ταξίδια για λόγους μετανάστευσης, κυρίως, γίνονταν από το 10.000 πΧ.

					4.500 π.Χ.: Ο παλαιότερος χάρτης. Πρόκειται για χάρτη χαραγμένο σε πηλό βαβυλωνιακής προέλευσης, αν και οι ειδικοί πιστεύουν, ότι τέτοιοι χάρτες κατασκευάζονταν από το 10.000 π.Χ.

					4.000 – 2.000 π.Χ.: Οι Πολυνήσιοι όργωναν το δυτικό Ειρηνικό με μικρές σχεδίες και κατάφεραν να εποικίσουν πολλά νησιά.

					2.500 π.Χ.: Ο παλαιότερος γνωστός μέχρι σήμερα ναυτικός χάρτης κατασκευασμένος – και πάλι– από τους Βαβυλωνίους. 

					1.500 – 500 π.Χ.: Οι Φοίνικες ήταν οι πρώτοι ναυπηγοί πλοίων κυρίως εμπορικών Οι ναυτικοί χάρτες άρχισαν να κατασκευάζονται συστηματικά από αυτούς από το 1.200 π.Χ. Ήταν εξαίρετοι ναυτικοί και ταξίδευαν στην Αφρική, όργωναν τη Μεσόγειο και έφτασαν μέχρι τη Βρετανία. Ωστόσο οι κυρίαρχοι των θαλασσών (και στρατιωτικά) στον αρχαίο κόσμο ήταν οι Έλληνες των οποίων ο πολιτισμός και η ισχύς βασίστηκε στην ναυτική τους υπεροχή.

					450 π.Χ.: Οι Έλληνες σχεδίασαν χάρτη με τη Μεσόγειο στο μέσον του. Οι περισσότεροι ελληνικοί χάρτες από τον 4ο αιώνα π.Χ. και μετά απεικονίζουν τη γη ως σφαιρική.

					300 π.Χ.: Ο Ερατοσθένης υπολογίζει το μήκος της περιφέρειας της γης (άρα και την ακτίνα της)

					Ρωμαϊκή αυτοκρατορία: Οι Ρωμαίοι δεν ασχολήθηκαν ιδιαίτερα με την Ωκεανογραφία, γιατί τους ενδιέφεραν περισσότερο οι κατακτήσεις τους στη ξηρά.

					200 π.Χ.: Έλληνες εφευρίσκουν τον αστρολάβο, όργανο ναυσιπλοΐας.

					150 μ.Χ.: Ο Πτολεμαίος, Έλληνας γεωγράφος, σχεδίασε παγκόσμιο χάρτη, ο οποίος χρησιμοποιήθηκε ευρέως για πάνω από 1.200 χρόνια!

			

			Β: Τα χρόνια του Μεσαίωνα (150 – 1500 μΧ)

			Κατά τη χρονική αυτή περίοδο έγιναν μεγάλες βελτιώσεις στο σχεδιασμό και την κατασκευή πλοίων, αλλά η Ωκεανογραφία εξελίχθηκε πολύ λίγο.

			
					Αρχές 8ου αιώνα μ.Χ: Ο Άγγλος ιστορικός Bede (673 – 735) έδωσε για πρώτη φορά μια ικανοποιητική εξήγηση για το φαινόμενο της παλίρροιας

					700 -1000 μ.Χ: Οι Vikings πλέουν ως τη Γροιλανδία και τον Καναδά. 

					9ος αιώνας: Οι Άραβες επινοούν το σημαντικότερο όργανο ναυσιπλοΐας, την πυξίδα. Το ποιος εφεύρε την πυξίδα παραμένει συγκεχυμένο. Πολλοί την αποδίδουν στους Κινέζους και μάλιστα πολλούς αιώνες προ Χριστού.

					12ος αιώνας: Οι Νορμανδοί επινοούν το πηδάλιο των πλοίων. Μέχρι τότε αντί πηδαλίου χρησιμοποιούσαν μεγάλα κουπιά στα πλάγια του πλοίου κοντά στην πρύμνη.

					1300 μ.Χ.: Οι Ευρωπαίοι χρησιμοποιούν συγκεκριμένους θαλάσσιους δρόμους για την επιτυχή διεξαγωγή του εμπορίου. Μερικοί από αυτούς περιλαμβάνουν διάσχιση ωκεανού.

					1405 – 1433: Οι Κινέζοι κατασκεύασαν στόλο από τεράστια πλοία με σκοπό να πλεύσουν σε όλη τη γη για εξερεύνηση, εμπόριο και σύναψη διπλωματικών σχέσεων. Έγιναν με επιτυχία 7 μεγάλες αποστολές αλλά σταμάτησαν απότομα με διαταγή του Κινέζου αυτοκράτορα το 1433.

					15ος αιώνας: Εμφανίζονται τα τρικάταρτα ιστιοφόρα πλοία. 

			

			Γ. Τα χρόνια των εξερευνήσεων (Τέλη 15ου αιώνα – αρχές 18ου αιώνα)

			Η χρυσή εποχή των εξερευνήσεων των ωκεανών ξεκίνησε στα τέλη του 15ου αιώνα κυρίως λόγω των παρακάτω αιτιών:

			α) Ο Πορτογάλος πρίγκιπας Ερρίκος ο θαλασσοπόρος, μονίμως γοητευμένος από τη θάλασσα, ενθάρρυνε και ηγήθηκε των προσπαθειών των Πορτογάλων να διασχίσουν και να εξερευνήσουν τον Ατλαντικό Ωκεανό.

			β) Τα τρικάταρτα ιστιοφόρα πλοία είχαν αρχίσει να εξελίσσονται εκείνη την εποχή.

			γ) Υπήρχε ανάγκη να βρεθούν νέοι εμπορικοί θαλάσσιοι δρόμοι για την Ανατολή, διότι οι υπάρχοντες εμποδίζονταν από τους μωαμεθανούς που είχαν εγκατασταθεί στο ανατολικό τμήμα της Μεσογείου. 

			δ) Η ανακάλυψη του χάρτη του Πτολεμαίου που διευκόλυνε τη ναυσιπλοΐα.

			
					1492: Κατασκευάστηκε η πρώτη υδρόγειος σφαίρα με πολλές ανακρίβειες διότι ο κατασκευαστής της αγνοούσε την ύπαρξη της αμερικανικής ηπείρου.

					1492: Ο Κολόμβος φτάνει στις Μπαχάμες.

					1498-1510: Άλλοι φημισμένοι εξερευνητές διασχίζουν τον Ειρηνικό ή φτάνουν στην αμερικανική ήπειρο (Vasco Da Gama, Vespucci, Balboa, Ponce de Leon)

					16ος αιώνας: Οι χάρτες άρχισαν να εξελίσσονται και να γίνονται πιο ακριβείς, όταν η χρήση της πυξίδας και τα βελτιωμένα πλοία διευκόλυναν πολύ τις εξερευνήσεις. Το 1529 ένας Πορτογάλος χαρτογράφος έφτιαξε τον πρώτο παγκόσμιο άτλαντα, στον οποίο φαινόταν το τεράστιο μέγεθος του Ειρηνικού Ωκεανού, ενώ σημειωνόταν η Ινδία, η Κίνα και οι πόλοι της γης στη σωστή τους θέση.

					1519 – 1522: Ο Μαγγελάνος είναι ο πρώτος θαλασσοπόρος που εκτελεί επιτυχώς τον περίπλου της γης.

					1578-1580: Ο Φράνσις Ντρέικ, Εγγλέζος θαλασσοπόρος, κάνει τον περίπλου της γης εξυψώνοντας με την ενέργεια αυτή το βρετανικό ναυτικό γόητρο.

					1576-1610: Οι θαλασσοπόροι Forbisher και Hudson ερευνούν για το βορειότερο πέρασμα για την Ανατολή.

					1608: Εφευρίσκεται το τηλεσκόπιο.

					1643: Εφευρίσκεται το βαρόμετρο.

					1731: Εφευρίσκεται ο εξάντας.

					1735: Εφευρίσκεται το χρονόμετρο ακριβείας (χωρίς εκκρεμές αλλά με ελατήρια) από ένα ωρολογοποιό στην Αγγλία ονόματι Harisson. Η χρήση του έλυσε το δυσεπίλυτο πρόβλημα του υπολογισμού του γεωγραφικού μήκους, που ταλαιπωρούσε τους ναυτικούς για πολλές δεκαετίες.

			

			Δ. Οι επιστημονικοί πλόες (Τέλη 17ου αιώνα – 20ος αιώνας)

			
					1768 – 1780: Τα ταξίδια του Άγγλου θαλασσοπόρου Τζειμς Κουκ.

					1769: Ο Βενιαμίν Φραγκλίνος χαρτογραφεί το Ρεύμα του Κόλπου.

					1775: Κατασκευάζονται τα πρώτα ατμόπλοια.

					1831 – 1836: Το ταξίδι του HSM Beagle για ερευνητικούς σκοπούς για λογαριασμό της Αγγλίας. Ο Κάρολος Δαρβίνος επέβαινε σε αυτό.[image: ]


			

			Σχήμα 1.2: Η πορεία της εξερευνητικής αποστολής του HMS Challenger

			
					1872-1876: Το θρυλικό ταξίδι του HMS Challenger για ερευνητικούς σκοπούς για λογαριασμό της Αγγλίας. Ήταν μια αποστολή – σταθμός για την επιστήμη της Ωκεανογραφίας. Το πλοίο HMS Challenger ήταν μια ξύλινη ατμοκίνητη κορβέτα του αγγλικού ναυτικού κατασκευής 1858 και εκτοπίσματος 2.300 τόνων, που μετασκευάστηκε σε ερευνητικό πλοίο ικανό για πλόες σε μεγάλα γεωγραφικά πλάτη. Από το Δεκέμβριο του 1872 μέχρι το Μάιο του 1876, για περισσότερο από τέσσερα έτη, διέσχισε όλους τους ωκεανούς και τις θάλασσες της γης (Σχήμα 1.2) διανύοντας 69.000 ναυτικά μίλια προκειμένου να εξερευνήσει το θαλάσσιο περιβάλλον να συλλέξει δείγματα από συνολικά 362 σταθμούς, να μετρήσει βάθη θάλασσας σε 492 σημεία συνολικά, να εκτελέσει επιτόπου φυσικοχημικές μετρήσεις, να ανακαλύψει περίπου 4.300 νέα είδη ζωής, και να τοποθετήσει τελικά την ωκεανογραφία μεταξύ των επιστημών σε ισότιμη θέση. Τα αποτελέσματα της αποστολής HMS Challenger δημοσιεύτηκαν στο Λονδίνο από το 1883 μέχρι το 1895 σε 50 τόμους!

					1893-1896: Τα αρκτικά ταξίδια του Νορβηγού ωκεανογράφου Nansen.

			

			Ε. Η εποχή των συγχρόνων ωκεανογραφικών ανακαλύψεων (18ος αιώνας – σήμερα)

			
					1772: Ο Γάλλος χημικός και φυσιοδίφης Antoine. Lavoisier ανέπτυξε την πρώτη αξιόπιστη αναλυτική διαδικασία του θαλασσινού νερού και προσπάθησε να απομονώσει ορισμένα από τα συστατικά του άλατα.

					1819: Ο Γάλλος χημικός Αlexander Marcet ανέλυσε θαλασσινό νερό από διαφορετικές περιοχές και διαπίστωσε, ότι υπάρχει σταθερή αναλογία μεταξύ των κυριοτέρων στοιχείων που περιέχονται σε αυτό. Καθιερώθηκε στην ορολογία της Ωκεανογραφίας ως η «Αρχή του Marcet».

					1836: Ο Gay-Lussac, Γάλλος χημικός, διαπίστωσε, ότι το συνολικό ποσό αλάτων που περιέχονται στον ωκεανό είναι αξιοσημείωτα σταθερό σε όλα τα μήκη και πλάτη του Ατλαντικού Ωκεανού. Υπέθεσε, ότι μικρές διαφορές που καταγράφονται οφείλονται σε διακυμάνσεις των παροχών των ποταμών, καθώς και σε διαφορές στους ρυθμούς εξάτμισης και ατμοσφαιρικής κατακρήμνισης. 

					1865: Ο Δανός χημικός J. G. Forchhammer διατύπωσε τον πρώτο ορισμό για την αλατότητα.

					1885: Ο Νορβηγός χημικός W. Dittmar ολοκλήρωσε την πρώτη συστηματική ανάλυση των κυριοτέρων ιόντων του θαλασσινού νερού σε δείγματα που συνέλλεξε το HMS Challenger.

					1917: Ανακαλύπτεται ο ηχοβολισμός

					1930: Το ίδρυμα Rockfeller αποφάσισε την οικονομική ενίσχυση ωκεανογραφικών προγραμμάτων που υλοποιούσαν πανεπιστήμια και ερευνητικά ιδρύματα.

					Β΄ παγκόσμιος πόλεμος: Αν και όλα τα ερευνητικά προγράμματα πάγωσαν έγιναν μεγάλες ανακαλύψεις για τις ανάγκες του πολέμου, οι οποίες βρήκαν εφαρμογή μετά τη λήξη του για ειρηνικούς σκοπούς.

					Δεκαετία 1960: Εφευρίσκονται μηχανήματα και όργανα για τη χαρτογράφηση του βυθού. Επιβεβαιώνεται η θεωρία των τεκτονικών πλακών του Wegener.

					1970 – 1980: Αναπτύσσονται τεχνολογίες εντοπισμού στίγματος (Loran) και αξιοποιούνται οι δυνατότητες των τεχνητών δορυφόρων για λογαριασμό της Ωκεανογραφίας. 

			

		

	
		
			1.3 Ο Παγκόσμιος Ωκεανός.

			Ως Παγκόσμιο Ωκεανό εννοούμε τη συνολική μάζα του θαλασσινού νερού στην επιφανείας της γης, όπου τα διάφορα τμήματά της συνδέονται και επικοινωνούν μεταξύ τους δημιουργώντας έτσι ένα συνεχές υδάτινο σώμα (Σχήμα 1.3), (Θεοδώρου, 2004).
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			Σχήμα 1.3: Ο Παγκόσμιος Ωκεανός

			Σύμφωνα με τον ορισμό αυτό, η Βαλτική θάλασσα, η Μεσόγειος θάλασσα και η Μαύρη θάλασσα ανήκουν στον Παγκόσμιο Ωκεανό, ενώ η Κασπία θάλασσα δεν ανήκει σε αυτόν.

			Σε γενικές γραμμές το 29,2% της επιφανείας της γης καλύπτεται από ξηρά, ενώ το υπόλοιπο 70,8% από θάλασσα ποσοστό το οποίο αντιπροσωπεύει 3,62x10٨ Km٢. Η κατανομή ξηράς – θάλασσας στην επιφάνεια της γης, το μέσο ύψος της ξηράς, το μέσο βάθος της θάλασσας καθώς και οι επί τοις εκατό κατανομές τους παρουσιάζονται στο Σχήμα 1.4: 

			[image: ]

			Σχήμα 1.4: Η κατανομή ξηράς – θάλασσας στην επιφάνεια της γης

			Ο Παγκόσμιος Ωκεανός περιέχει περίπου 1,36x10٩ Km٣ θαλασσινού νερού. Μέσα σε αυτόν είναι διαλυμένα περί τα ٤٨x10١٥ τόνοι αλάτων, αερίων και άλλων χημικών ενώσεων. Ωστόσο, το βασικό συστατικό του είναι το νερό, μια χημική ένωση με χαρακτηριστικές ιδιότητες. Μπορεί να χωριστεί σε ٤ μεγάλα τμήματα (συν ένα ακόμα μικρότερο): Πρόκειται για τον Ειρηνικό Ωκεανό, τον Ατλαντικό Ωκεανό, τον Ινδικό Ωκεανό και τον Αρκτικό Ωκεανό. Το σχετικό (επί τοις εκατό) μέγεθος μεταξύ τους παρουσιάζεται στο Σχήμα ١.5. Επιπροσθέτως, θα μπορούσαμε να θεωρήσουμε τη θαλάσσια περιοχή που περιβάλλει την Ανταρκτική, ως ωκεανό – τον Ανταρκτικό Ωκεανό. Όπως φαίνεται και στους παγκόσμιους χάρτες η ξηρά και η θάλασσα είναι άνισα κατανεμημένες στην επιφάνεια της γης με περισσότερη ξηρά στο Βόρειο ημισφαίριο.To μέσο βάθος των ωκεανών είναι ٣.729 μέτρα, ενώ το μέσο ύψος της ξηράς 840 μέτρα (Λεοντάρης,1992). 

			Ο Ειρηνικός Ωκεανός είναι ο μεγαλύτερος όλων των ωκεανών τόσο σε έκταση όσο και σε όγκο. Το σχήμα του προσεγγίζει τον κύκλο. Καλύπτει το ٥٠٪ του Παγκοσμίου Ωκεανού ή το ٣٣٪ της συνολικής γήινης επιφανείας, δηλαδή όλη η ξηρά της γης που καλύπτει το ٢٩,٢٪ της γήινης επιφανείας χωράει στον Ειρηνικό Ωκεανό. Έχει το μεγαλύτερο μέσο βάθος (٣.٩٤٠ m) καθώς και το μεγαλύτερο απόλυτο βάθος (11.022 m στην τάφρο των Μαριάννων). Πήρε το όνομά του από τον θαλασσοπόρο εξερευνητή Φερδινάντο Μαγγελάνο, διότι όταν τον διέσχιζε συνάντησε πολύ καλό καιρό (κατ΄ άλλους ιστορικούς συνέβη ακριβώς το αντίθετο: Ο Μαγγελάνος συνάντησε κακό καιρό και θαλασσοταραχή και έδωσε με σκωπτική διάθεση αυτό το όνομα στον ωκεανό που διέσχιζε).
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			Σχήμα 1.5: Το σχετικό μέγεθος των ωκεανών μεταξύ τους

			Ο Ατλαντικός Ωκεανός είναι ο δεύτερος μεγαλύτερος ωκεανός και καλύπτει το 26% του παγκοσμίου ωκεανού. Το σχήμα του είναι μακρόστενο και χωρίζει τον «παλαιό κόσμο» (Ευρασία και Αφρική) από το «νέο κόσμο» (Αμερικανική ήπειρος). Αυτός ο ωκεανός συνεχώς επεκτείνεται, αφού στο μέσον του δημιουργείται νέος ωκεάνιος φλοιός. Το όνομά του το πήρε από τον Άτλαντα, τον Τιτάνα της ελληνικής μυθολογίας, που κρατούσε στους ώμους του τη γη. Κατ’ άλλους το πήρε από την Ατλαντίδα, τη μυθική χαμένη ήπειρο.

			Ο Ινδικός Ωκεανός καλύπτει το 20,5% του Παγκοσμίου Ωκεανού και βρίσκεται κυρίως στο νότιο ημισφαίριο, αφού προς βορρά οροθετείται από τις νότιες ακτές της ασιατικής ηπείρου. Έχει περίπου το ίδιο μέσο βάθος με τον Ατλαντικό ωκεανό και πήρε το όνομά του από την Ινδία, τις ακτές της οποίας διαβρέχει.

			Ο Αρκτικός Ωκεανός αντιπροσωπεύει το 3,4% του παγκοσμίου ωκεανού και περιλαμβάνει μια θαλάσσια περιοχή γύρω από το βόρειο πόλο. Είναι αρκετά ρηχός σε σχέση με τους προηγούμενους τρεις ωκεανούς (μέσο βάθος το ¼ αυτών). Το μεγαλύτερο μέρος του καλύπτεται από πάγο κατά το χειμώνα. Το παγοκάλυμμα αυτό υποχωρεί αισθητά την καλοκαιρινή περίοδο και εκφράζονται φόβοι, στηριζόμενοι σε δυσοίωνες προβλέψεις σχετικά με την εξέλιξη του φαινόμενου του θερμοκηπίου, ότι δεν είναι μακριά η ημέρα που το παγοκάλυμμα αυτό θα εξαφανιστεί τελείως. Δεν υπάρχει ξηρά κάτω από το παγοκάλυμμα αυτό, το οποίο σε αντίθεση με την Ανταρκτική, όπου συναντιούνται πάγοι ύψους αρκετών εκατοντάδων μέτρων, έχει ύψος το πολύ ως τρία μέτρα. Πήρε το όνομά του από τη λευκή άρκτο που ζει αποκλειστικά στο Βόρειο Πόλο.

			Ο Ανταρκτικός Ωκεανός στην ουσία αποτελείται από τα νότια τμήματα των τριών μεγάλων ωκεανών. Οριοθετείται από την Ανταρκτική ήπειρο και από ορισμένα θαλάσσια ρεύματα που συναντιούνται κοντά στην Ανταρκτική.

		

	
		
			1.4 Ο σχηματισμός των ωκεανών και των ηπείρων

			1.4.1 Ο υδρολογικός κύκλος

			Σύμφωνα με την επικρατούσα θεωρία το νερό που υπάρχει στους ωκεανούς της γης προήλθε από το εσωτερικό της, όπου αρχικά βρισκόταν μέσα στα πετρώματα που είχαν δημιουργηθεί. Λίγο μετά το σχηματισμό στερεού φλοιού το νερό αυτό βγήκε στην ατμόσφαιρα είτε από τα ηφαίστεια είτε από ρωγμές των θερμών πετρωμάτων της. Οι υδρατμοί αυτοί καθώς η γη ψυχόταν, σχημάτισαν νέφη τα οποία έφεραν υετό (βροχή, χαλάζι ή χιόνι) και το νερό κατέκλυσε σιγά – σιγά τις κοιλότητες της επιφάνειας της γης διαλύοντας και παρασύροντας συγχρόνως ορυκτά άλατα, και σχηματίζοντας τελικά τους αλμυρούς ωκεανούς. Το νερό αυτό ανακυκλώνεται συνεχώς μέσω του γενικού υδρολογικού κύκλου (Σχήμα 1.6):
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			Σχήμα 1.6: Ο υδρολογικός κύκλος (αδρή μορφή)

			Το νερό εξατμίζεται από την επιφάνεια των θαλασσών και λιμνών, δημιουργεί νέφη στα υψηλά στρώματα της τροπόσφαιρας και επιστρέφει στη γη υπό μορφή υετού είτε κατευθείαν στη θάλασσα είτε μέσω ποταμών που εκβάλλουν σε αυτή. Το ισοζύγιο μάζας της συνολικής ποσότητας των υδάτων στην επιφάνεια της γης, παρουσιάζεται στον Πίνακα 1.1:
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			Πίνακας 1.1: εκτίμηση των ποσοτήτων μέσης ετησίας διακίνησης νερού σε παγκόσμια κλίμακα

			Μια συμπληρωματική θεωρία για την προέλευση του νερού της Γης επισημαίνει την συνεισφορά των κομητών, οι οποίοι περιέχουν μεγάλες ποσότητες νερού σε μορφή πάγου. Αρκετοί κομήτες συγκρούστηκαν ή πέρασαν πολύ κοντά στη Γη στα 4,5 δισεκατομμύρια χρόνια της ζωής της και πιστεύεται ότι εμπλούτισαν τον πλανήτη μας με σημαντικές ποσότητες νερού. 

			1.4.2. Η μορφή των ηπείρων

			Η επιφάνεια της γης δεν ήταν πάντα, όπως είναι σήμερα. Ο πρώτος που προβληματίστηκε σχετικά, ήταν ο Γερμανός μετεωρολόγος Alfred Wegener (1880 – 1930). Ο Wegener μελετούσε συνεχώς χάρτες. Κάποια στιγμή παρατήρησε, ότι οι ακτογραμμές των ηπείρων σε αρκετές περιπτώσεις ταιριάζουν μεταξύ των σαν κομμάτια puzzle! Αυτό τον έκανε να υποθέσει, ότι πιθανόν στο απώτερο παρελθόν οι ήπειροι ήταν ενωμένοι μεταξύ τους σε μια ενιαία ήπειρο (περιβαλλόμενη κατά συνέπεια από ένα ενιαίο ωκεανό), η οποία διασπάστηκε σε κομμάτια, τα οποία σιγά – σιγά μετακινήθηκαν και βρέθηκαν στη θέση που είναι σήμερα. Αυτή η υπερήπειρος, που την ονόμασε Πανγαία, υπολόγισε, ότι υπήρχε από την Πέρμιο έως την Ιουράσια γεωλογική περίοδο. Κατά την Ιουράσιο άρχισε να διασπάται σε δυο κομμάτια, δηλαδή ηπείρους, τις οποίες τις ονόμασε Γκοντγουάνα και Λαυρασία, τη δε θάλασσα που υπήρχε ανάμεσά τους, την ονόμασε Τίθυ (οι γεωλογικοί αιώνες και οι υποδιαιρέσεις τους σε εποχές, περιόδους κ.λπ παρουσιάζονται στον Πίνακα 1.2):

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Αιώνας

						
							
							Εποχή

						
							
							Περίοδος

						
							
							Υποπερίοδος

						
							
							Εκατομμύρια έτη πριν

						
					

					
							
							Φανεροζωικός

						
							
							Καινοζωική

						
							
							Τεταρτογενές

						
							
							Ολόκαινο

						
							
							0,0

						
					

					
							
							Πλειστόκαινο

						
							
							1,6

						
					

					
							
							Τριτογενές

						
							
							Πλειόκαινο

						
							
							5,3

						
					

					
							
							Μειόκαινο

						
							
							23,7

						
					

					
							
							Ολιγόκαινο

						
							
							36,6

						
					

					
							
							Ηώκαινο

						
							
							57,8

						
					

					
							
							Παλαιόκαινο

						
							
							66,4

						
					

					
							
							Μεσοζωική

						
							
							Κρητιδική

						
							
							
							144

						
					

					
							
							Ιουράσιος

						
							
							
							208

						
					

					
							
							Τριασική

						
							
							
							245

						
					

					
							
							Παλαιοζωική

						
							
							Πέρμια

						
							
							
							286

						
					

					
							
							Λιθανθρακοφόρος

						
							
							
							320

						
					

					
							
							Δεβόνια

						
							
							
							408

						
					

					
							
							Σιλούρια

						
							
							
							438

						
					

					
							
							Ορδοσίβια

						
							
							
							505

						
					

					
							
							Κάμβρια

						
							
							
							570

						
					

					
							
							Πρωτεροζωικός

						
							
							
							2.500

						
					

					
							
							Αρχαιοζωικός

						
							
							
							3.900

						
					

					
							
							Αδαίος

						
							
							
							4.600

						
					

				
			

			Πίνακας 1.2: Ο γεωλογικός διαχωρισμός των διαφόρων φάσεων της ζωής της γης Πρόκειται για ένα αδρό διαχωρισμό, καθόσον υπάρχουν και λεπτομερέστεροι.
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			Σχήμα 1.7: Η εφαρμογή των ακτογραμμών Δ. Αφρικής με Α. Νότιο Αμερική

			Η θεωρία αυτή ήταν ρηξικέλευθη για την εποχή της (αρχές του εικοστού αιώνα). Ωστόσο, ο ίδιος ο Wegewer γνώριζε καλά, ότι δεν επρόκειτο να γίνει ποτέ αποδεκτή από την επιστημονική κοινότητα, αν δεν διέθετε σημαντικές αποδείξεις. Για το πρώτο αποδεικτικό στοιχείο, δεν χρειάστηκε, βέβαια, να μετακινηθεί μακρύτερα από το γραφείο του, καθόσον είναι το ταίριασμα των ακτογραμμών των ηπείρων που παρατηρούνται στον παγκόσμιο άτλαντα. Πιο χαρακτηριστικό ταίριασμα είναι η γραμμή των δυτικών ακτών της νοτίου Αμερικής με την αντίστοιχη γραμμή των ανατολικών ακτών της Αφρικής (Σχήμα 1.7). Εδώ σημειώνουμε ότι αν προσπαθήσουμε να ταιριάσουμε τις ηπείρους μεταξύ τους σαν κομμάτια puzzle όχι, όμως, με βάση το περίγραμμα των ακτογραμμών, αλλά με βάση τα όρια των υφαλοκρηπίδων, η ταύτιση είναι άνω του 96%. Ωστόσο, αυτό το αποδεικτικό στοιχείο δεν είναι αρκετό. Ξεκίνησε, λοιπόν, μια παγκόσμια περιοδεία για να συλλέξει αποδεικτικά στοιχεία χρήσιμα για την στήριξη της θεωρίας του, δηλαδή αυτή της μετακίνησης των ηπείρων. Προσπάθησε να βρει στοιχεία που θα του επέτρεπαν να σχηματίσει μια εικόνα του πως ήταν η επιφάνεια της γης πριν από αρκετές δεκάδες εκατομμύρια χρόνια. Άρα θα έπρεπε να αναζητήσει στοιχεία αντίστοιχης ηλικίας. Επικεντρώθηκε κυρίως α) στην κατανομή και διασπορά των απολιθωμάτων οργανισμών, β) στην κατανομή και διασπορά παρομοίων γεωλογικών δομών και πετρωμάτων και γ) σε παλαιοκλιματικά δεδομένα. Τα αποτελέσματα των ερευνών του συνοψίζονται ως εξής:

			Συσχέτιση απολιθωμάτων

			Μελετήθηκε η εξάπλωση απολιθωμάτων οργανισμών που έζησαν πριν πολλά εκατομμύρια χρόνια, και τα οποία εντοπίστηκαν σε περισσότερες από μια ηπείρους. Τα πιο χαρακτηριστικά απολιθώματα που εντόπισε ο Wegener αφορούν τους εξής οργανισμούς:

			α) Κυνόγναθος: Ήταν ερπετό της ξηράς που έζησε στο Τριαδικό. Το μήκος του έφτανε τα τρία μέτρα. Απολιθώματά του βρέθηκαν αποκλειστικά στην κεντρική Νότια Αμερική και στην κεντροδυτική Αφρική.

			β) Μεσόσαυρος: Ήταν ερπετό του γλυκού νερού. Απολιθώματά του βρέθηκαν αποκλειστικά στο νότιο άκρο της Νοτίου Αμερικής και στο νότιο άκρο της Αφρικής.

			γ) Λιστόσαυρος: Ήταν – όπως και ο κυνόγναθος – ερπετό της ξηράς που έζησε στο Τριαδικό. Απολιθώματά του βρέθηκαν στην κεντρική Αφρική, την Ινδία και την Ανταρκτική.

			δ) Γλωσσόπτερο: Απολιθώματα του φυτού αυτού βρέθηκαν στις νότιες περιοχές όλων των ηπείρων γεγονός που αποτελεί ισχυρή ένδειξη, ότι αυτές κάποτε ήταν ενωμένες. Η γεωγραφική κατανομή των ανωτέρω απολιθωμάτων σε μια υποτιθέμενη ενιαία ξηρά πλην της Ευρασίας παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.8. 
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			Σχήμα 1.8: Η κατανομή των απολιθωμάτων που μελέτησε ο Weneger

			Συσχέτιση γεωλογικών δομών

			Ίδια είδη πετρωμάτων και γεωλογικών σχηματισμών (ορέων) εντοπίστηκαν στις δυο πλευρές του Ατλαντικού. Συγκεκριμένα, όρη και βράχοι που εντοπίζονται στο βορειοανατολικό τμήμα της βορείου Αμερικής είναι ακριβώς ίδιοι με αντίστοιχα της βορείου Ευρώπης Αυτό θα μπορούσε να είναι τυχαίο, αλλά στη Γεωλογία τέτοια ομοιότητα και σε τόσο μεγάλη έκταση δεν είναι αποδεκτή ως τυχαία. Πιο αποδεκτή εξήγηση είναι, ότι η βόρειος Αμερική και η Ευρώπη ήταν κάποτε ενωμένες. 

			Παλαιοκλιματικά δεδομένα

			Η επόμενη αναζήτηση που έκανε ο Wegener ήταν η μελέτη στοιχείων από το κλίμα που επικρατούσε πριν από εκατομμύρια χρόνια. Πώς, όμως, θα εύρισκε τόσο παλιά κλιματικά δεδομένα;

			Μπορεί το κλίμα που επικρατούσε πριν από εκατομμύρια χρόνια να μην είναι το ίδιο με το τωρινό, άφησε, όμως, στην επιφάνεια της γης ανεξίτηλα σημάδια. Χαρακτηριστικά είναι τα ίχνη που αφήνουν οι παγετώνες στην επιφάνεια της γης. Οι παγετώνες είναι μεγάλοι όγκοι πάγου, ποταμοί πάγου θα λέγαμε, οι οποίοι κινούνται με τη βαρύτητα, όπως το νερό του ποταμού, αλλά με πολύ μικρή ταχύτητα (μερικά εκατοστά του μέτρου ανά χρόνο). Κατά την κίνησή τους, λόγω του τεράστιου βάρους τους, δημιουργούν χαρακτηριστικά σημάδια στα επιφανειακά πετρώματα, πάνω από τα οποία διέρχονται, όπως στο Σχήμα 1.9. 
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			Σχήμα 1.9: Σημάδια που άφησαν παγετώνες σε πετρώματα κατά τη διέλευσή τους

			Η γη τα τελευταία 2 - 3 εκατομμύρια χρόνια πέρασε από αρκετές περιόδους παγετώνων. Κατά τη διάρκειά τους όλη η επιφάνειά της βορείως του Τροπικού του Καρκίνου και νοτίως του Τροπικού του Αιγόκερου ήταν καλυμμένη με παγετώνες. Ακόμα και σήμερα υπάρχουν παγετώνες, υπολείμματα της τελευταίας παγετωνικής περιόδου και εντοπίζονται στην Ανταρκτική και σε μεγάλους ορεινούς όγκους του βορείου κυρίως ημισφαιρίου: (Άλπεις, Ιμαλάϊα, Σκανδιναβικά Όρη κ.λπ). Κατά τη διάρκεια της μεσοπαγετωνικής περιόδου (προς το τέλος μιας τέτοιας βρίσκεται η γη σήμερα) το παγοκάλυμμα υποχωρεί και αποκαλύπτεται το έδαφος μαζί με τα σημάδια που άφησε το παγοκάλυμμα αυτό. Ο Wegener αναζήτησε σημάδια από παγετώνες σε περιοχές γύρω από τον Ισημερινό, οι οποίες δεν είχαν καλυφθεί από πάγους. Και βρήκε! Βρήκε στην κεντρική νότια Αμερική και στην κεντρική Αφρική). Η λογικότερη εξήγηση είναι οι ήπειροι αυτοί να μην ήταν σε αυτή τη θέση κατά τη διάρκεια κάποιας εποχής παγετώνων, αλλά αρκετά νοτιότερα, σε θέση όπου η παγοκάλυψη περιλάμβανε και τις περιοχές αυτές. Αυτό είναι ένα ισχυρό επιχείρημα σχετικά με τη μετακίνηση των ηπείρων.

			Συνεχίζοντας την έρευνά του επικεντρώθηκε στην κατανομή των κοιτασμάτων μαλακού άνθρακα (bituminous coal). Ο μαλακός άνθρακας, όπως άλλωστε και ο ανθρακίτης, σχηματίστηκε μετά την εποχή της λιθανθρακοφόρου, όπου το μεγαλύτερο μέρος της επιφανείας της γης ήταν καλυμμένο με πυκνή βλάστηση, όταν το οργανικό υλικό προερχόμενο από νεκρούς φυτικούς οργανισμούς ενταφιάστηκε και συν τω χρόνω δημιούργησε, λιγνίτη (έως 40% C), κωκ, μαλακό άνθρακα (έως 85% C) και ανθρακίτη (άνω του 85% C). Αυτό συνέβη πριν 280 – 330 εκατομμύρια χρόνια. 

			Τα κοιτάσματα μαλακού άνθρακα αναμένεται να εντοπίζονται σε τροπικές έως εύκρατες περιοχές, όπου η δασοκάλυψη ήταν πιο έντονη. Πλην, όμως, αυτά εντοπίζονται σε περιοχές κοντά στους πόλους, όπου δεν είναι δυνατό να αναπτυχθούν τροπικά δάση, Η μόνη λογική εξήγηση είναι, ότι οι περιοχές αυτές δεν ήταν πάντα στους πόλους, αλλά μετακινήθηκαν εκεί από περιοχές της εύκρατης ή της τροπικής ζώνης, 

			Συνοψίζοντας τα παραπάνω παρατηρούμε, ότι σε θερμές περιοχές της γης υπάρχουν σημάδια από παγετώνες και σε ψυχρές περιοχές υπάρχουν κοιτάσματα μαλακού άνθρακα προερχόμενα από τροπικά δάση! Με βάση όλες αυτές τις παρατηρήσεις ο Wegener δημοσίευσε το 1915 ένα βιβλίο με τίτλο “Η προέλευση των ηπείρων και των ωκεανών”. Στο βιβλίο αυτό αναφέρει, ότι πριν από 250 εκατομμύρια χρόνια, όλες οι ήπειροι ήταν ενωμένες σε μια υπερήπειρο, που την ονόμασε Πανγαία. Στην εικόνα του Σχήματος 1.10 φαίνεται, πώς ο Wegener φανταζόταν την Πανγαία και πώς η γη διαμορφώνεται με την πάροδο εκατομμυρίων ετών. Ο Wegener πέθανε κατά τη διάρκεια μιας εξερευνητικής αποστολής στο Βόρειο Πόλο σε μια χιονοθύελλα. 

			Αυτό που δεν μπόρεσε να βρει ο Wegener είναι η αιτία για την οποία οι ήπειροι μετακινούνται. Πρόκειται για τη θεωρία των τεκτονικών πλακών. 
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			Σχήμα 1.10: Η μετακίνηση των ηπείρων της γης από την Μεσοζωική περίοδο έως σήμερα

		

	
		
			1.5 Η θεωρία των τεκτονικών πλακών

			Σύμφωνα με τη θεωρία αυτή ο στερεός φλοιός της γης είναι κατατετμημένος σε τεράστιες πλάκες, οι οποίες λέγονται τεκτονικές. Οι πλάκες αυτές επιπλέουν στο μάγμα της ασθενόσφαιρας που βρίσκεται από κάτω τους. Οι τεκτονικές πλάκες είναι τμήμα του στερεού φλοιού της γης και είναι άκαμπτες. Κάτω από αυτές το μάγμα, κινείται μέσω κυκλικών ρευμάτων, που δημιουργούνται, επειδή θερμό μάγμα αναδύεται ως ελαφρύτερο προς την επιφάνεια και συγχρόνως ψυχρό μάγμα καταδύεται προς το εσωτερικό της γης δημιουργώντας έτσι ένα ρεύμα κυκλικό που μοιάζει με την κίνηση ενός ιμάντα μεταφοράς. Στην κίνησή του το μάγμα παρασύρει τις υπερκείμενες τεκτονικές πλάκες (Σχήμα 1.11).
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			Σχήμα 1.11: Η κλειστή κίνηση το μάγματος στο εσωτερικό της γης

			Οι τεκτονικές πλάκες κινούνται (μερικά εκατοστά του μέτρου ετησίως) παρασυρόμενες από τα κυκλικά μαγματικά ρεύματα. Η επιφάνεια της γης, όμως,έχει σταθερό εμβαδόν, οπότε άλλες πλάκες θα συγκλίνουν και άλλες θα αποκλίνουν μεταξύ τους. Είναι δυνατόν, επίσης, δυο τεκτονικές πλάκες να ολισθαίνουν μεταξύ τους στα όριά τους (Σχήμα 1.12).
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			Σχήμα 1.12: Οι σχετικές κινήσεις μεταξύ δυο λιθοσφαιρικών πλακών.

			Στα όρια μεταξύ δυο πλακών καταγράφεται μεγάλη συχνότητα εμφάνισης σεισμών. Έτσι, αν στον παγκόσμιο χάρτη σημειώσουμε με κουκκίδες τους σεισμούς, που έχουν καταγραφεί τις τελευταίες δεκαετίες, αυτές θα σχηματίσουν τα όρια μεταξύ των κυρίων τεκτονικών πλακών της λιθόσφαιρας – (έχουν αναγνωριστεί περίπου 54 τεκτονικές πλάκες μικρές και μεγάλες, αλλά οι κύριες – και μεγαλύτερες – είναι 13) – (Σχήμα 1.13). 
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			Σχήμα 1.13: Η συχνότητα και οι θέσεις της εμφάνισης των σεισμών οριοθετούν της τεκτονικές πλάκες

			Οι κύριες τεκτονικές πλάκες και η κατεύθυνση της κίνησής τους φαίνονται στο Σχήμα 1.14:
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			Σχήμα 1.14: Οι κύριες τεκτονικές πλάκες της γης και η κατεύθυνση της κίνησής των

			Η σύγκλιση δυο λιθοσφαιρικών πλακών είναι τριών ειδών:

			α) Σύγκλιση μεταξύ μιας ωκεάνιας και μιας ηπειρωτικής πλάκας: Στην περίπτωση αυτή η ωκεάνια πλάκα, ολισθαίνει κάτω από την ηπειρωτική. Καθώς η λιθόσφαιρα της ωκεάνιας πλάκας βυθίζεται στην ασθενόσφαιρα, αρχίζει να λειώνει και να μετατρέπεται σε μάγμα. Τοπικά υπάρχει περίσσεια μάγματος, το οποίο βρίσκει διεξόδους διαφυγής προς τα πάνω και εξέρχεται στην επιφάνεια της γης δημιουργώντας σειρά ηφαιστειακών ορέων (ηφαιστειακό τόξο) επί της ηπειρωτικής πλάκας και κοντά στα όρια σύγκλισης με την ωκεάνια (Σχήμα 1.15). Στα όρια σύγκλισης, εκεί που η μια πλάκα καταβυθίζεται και ολισθαίνει κάτω από την άλλη, δημιουργούνται μεγάλα βάθη. Σχηματίζεται δηλαδή τάφρος.

			β) Σύγκλιση μεταξύ δυο ωκεάνιων πλακών.

			Στην περίπτωση αυτή η μια εκ των δυο ωκεάνιων πλακών (αυτή με την υψηλότερη πυκνότητα ή με το μεγαλύτερο βάρος) ολισθαίνει κάτω από την άλλη. Όπως και στην προηγούμενη περίπτωση δημιουργείται περίσσεια μάγματος καθώς λειώνει στην ασθενόσφαιρα και η περίσσεια αυτή, καθώς διαφεύγει στην επιφάνεια της γης, δημιουργεί σειρά ηφαιστειακών νήσων (ηφαιστειακό νησιωτικό τόξο) επί της εταίρας ωκεάνιας πλάκας και μάλιστα κοντά στα όρια σύγκλισης (Σχήμα ١.١6). Ομοίως με την προηγούμενη περίπτωση μεγάλα βάθη σημειώνονται στα όρια σύγκλισης των δυο πλακών όπου δημιουργείται τάφρος. 

			
				
					[image: ]
				

			

			
				
					
					
				
				
					
							
							Σχήμα 1.15: Σύγκλιση ωκεάνιας πλάκας με ηπειρωτική

						
							
							Σχήμα 1.16: Σύγκλιση δυο ωκεάνιων πλακών

						
					

				
			

			γ) Σύγκλιση μεταξύ δυο ηπειρωτικών πλακών.

			Οι ηπειρωτικές πλάκες, όταν προσεγγίζουν, δεν έχουν τη δυνατότητα να ολισθήσει η μια κάτω από την άλλη κυρίως λόγω του μεγάλου πάχους των. Στην περίπτωση αυτή η σύγκρουση δημιουργεί παραμορφώσεις και πτυχώσεις του εδάφους μεγέθους ορέων (Ορογένεση). Ο ορεινός όγκος των Ιμαλάϊων δημιουργήθηκε από τη σύγκρουση της ινδικής τεκτονικής πλάκας με αυτή της ευρασιατικής (Σχήμα ١.17).
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			Σχήμα 1.17: Σύγκλιση δυο ηπειρωτικών πλακών

			Κατά τη διαδικασία της απόκλισης δυο λιθοσφαιρικών πλακών (είτε ηπειρωτικών είτε ωκεανίων) έχουμε δημιουργία νέου ωκεάνιου φλοιού. Καθώς οι πλάκες αποκλίνουν μάγμα από την ασθενόσφαιρα αναβλύζει προς την επιφάνεια και ψύχεται, Έτσι σχηματίζεται νέος φλοιός κατά μήκος της γραμμής απόκλισης, η οποία είναι υποθαλάσσια, το δε υλικό, που έχει ψυχθεί, σχηματίζει ένα ύψωμα κατά μήκος της γραμμής αυτής, που λέγεται μεσοωκεάνια ράχη. Όσο πιο απομακρυσμένος είναι ο φλοιός από την μεσοωκεάνια ράχη τόσο παλαιότερος είναι. Κατά τη διαδικασία αυτή της απόκλισης έχουμε διεύρυνση του ωκεανού (Σχήμα 1.18). Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η μεσοωκεάνια ράχη του Ατλαντικού Ωκεανού. Άλλο παράδειγμα είναι η Ερυθρά Θάλασσα, η οποία σχηματίζεται κατά την απόκλιση της αφρικανικής πλάκας με αυτή της αραβικής. 
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			Σχήμα 1.18: Δημιουργία νέου ωκεάνιου φλοιού

			Μια από τις δευτερεύουσες τεκτονικές πλάκες στην ανατολική Μεσόγειο είναι αυτή του Αιγαίου πελάγους γνωστή και ως «Τεκτονική Πλάκα του Αιγαίου», το νότιο άκρο της οποίας βρίσκεται στο Λιβυκό Πέλαγος νότια της Κρήτης. 
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			Σχήμα 1.19: Σύγκλιση της Αφρικανικής πλάκας με τις δευτερεύουσες πλάκες του Αιγαίου και της Ανατολίας της Ευρασιατικής πλάκας.

			Η Αφρικανική πλάκα καταβυθίζεται κάτω από την πλάκα του Αιγαίου με μέση ταχύτητα 37 mm ανά έτος σε μια ζώνη τοξοειδούς μορφής, (Σχήμα 1.19), η οποία δημιουργεί α) το ηφαιστειακό τόξο του Αιγαίου 250 περίπου χιλιόμετρα βορειότερα (Σουσάκι, Μέθανα, Μήλος, Σαντορίνη, Νίσυρος), β) συχνούς σεισμούς μεγέθους μέχρι και 7,5 βαθμούς της κλίμακας Richter και γ) ορογένεση στην ηπειρωτική Ελλάδα και Μικρά Ασία. Επιπλέον, η πλάκα της Μικράς Ασίας (δευτερεύουσα πλάκα και αυτή, με ονομασία Πλάκα της Ανατολίας) κινείται ανατολικά με μέση ταχύτητα 21 mm ανά έτος και συγκρούεται με την πλάκα του Αιγαίου δημιουργώντας και αυτή ανάλογα φαινόμενα. 

		

	
		
			1.6 Η σύσταση του θαλασσινού νερού, η αλατότητα, η Αρχή του Marcet και ο Κανόνας του Dittmar

			Το θαλασσινό νερό μπορεί να θεωρηθεί ως ένα καλά αναμεμειγμένο διάλυμα αλάτων, αερίων, χημικών ενώσεων, συμπλόκων κ.λπ. Αυτό ισχύει σε γενικές γραμμές, καθόσον το θαλασσινό νερό δεν έχει ακριβώς την ίδια σύσταση σε όλη του τη μάζα, δηλαδή δεν είναι ισότροπο. Μεγάλοι όγκοι θαλασσινού νερού (θαλάσσιες μάζες) έχουν ιδιαίτερα χαρακτηριστικά θερμοκρασίας, πίεσης και διαλυμένων συστατικών. 

			Στο θαλασσινό νερό μπορούν να βρεθούν σε μεγάλες, μικρές ή μόλις ανιχνεύσιμες ποσότητες όλα τα στοιχεία του περιοδικού πίνακα. Τα διαλυμένα συστατικά του θαλασσινού νερού χωρίζονται σε κύρια, όταν η περιεκτικότητά τους είναι από 20 mg/Kg (0,02 g/Kg) και άνω, σε δευτερεύοντα, όταν η περιεκτικότητά τους είναι μεταξύ 1 mg/Kg και 20 mg/Kg και σε ιχνοστοιχεία, όταν η περιεκτικότητά τους είναι κάτω από 1 mg/Kg (αυτά τα τελευταία μπορεί να μην είναι στοιχεία με τη χημική έννοια, αλλά ιόντα, σύμπλοκα, οργανικές ενώσεις κ,λπ). 

			Στους παρακάτω πίνακες δίδεται η μέση περιεκτικότητα του θαλασσινού νερού στα σημαντικότερα συστατικά του: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Συστατικό

						
							
							Συγκέντρωση (g/Kg)

						
							
							% 

						
					

					
							
							Cl-

						
							
							19,2

						
							
							55,0

						
					

					
							
							Na+

						
							
							10,6

						
							
							30,6

						
					

					
							
							SO4٢-

						
							
							2,7

						
							
							7,7

						
					

					
							
							Mg+٢

						
							
							1,3

						
							
							3,7

						
					

					
							
							Ca+٢

						
							
							0,4

						
							
							1,2

						
					

					
							
							K+

						
							
							0,38

						
							
							1,1

						
					

				
			

			Πίνακας 1.3: Συγκέντρωση κυρίων συστατικών στο θαλασσινό νερό (αλατότητας 35 ‰)

			
				
					
					
				
				
					
							
							Θρεπτικά

						
							
							Συγκέντρωση (mg/Kg)

						
					

					
							
							Si

						
							
							3,0

						
					

					
							
							N

						
							
							0,5

						
					

					
							
							P

						
							
							0,07

						
					

					
							
							Fe

						
							
							0,002

						
					

					
							
							Αέρια

						
							
					

					
							
							N2

						
							
							14

						
					

					
							
							O2

						
							
							6

						
					

					
							
							Λοιπά

						
							
					

					
							
							Br-

						
							
							65.0

						
					

					
							
							C

						
							
							28.0

						
					

					
							
							Sr

						
							
							8.0

						
					

					
							
							B

						
							
							4.6

						
					

				
			

			Πίνακας 1.4: Συγκέντρωση δευτερευόντων συστατικών στο θαλασσινό νερό (αλατότητας 35 ‰)

			
				
					
					
				
				
					
							
							Συστατικό

						
							
							Συγκέντρωση (μg/Kg)

						
					

					
							
							Li

						
							
							185

						
					

					
							
							Rb

						
							
							120

						
					

					
							
							I

						
							
							60

						
					

					
							
							Zn

						
							
							10

						
					

					
							
							Al

						
							
							2

						
					

					
							
							Mn

						
							
							2

						
					

					
							
							Pb

						
							
							0.03

						
					

					
							
							Hg

						
							
							0.03

						
					

					
							
							Au

						
							
							0.005

						
					

				
			

			Πίνακας 1.5: Συγκέντρωση ιχνοστοιχείων συστατικών στο θαλασσινό νερό αλατότητας 35 ‰ 

			Τα διαλυμένα συστατικά του θαλασσινού νερού είναι αυτά που του προσδίδουν την αλμυρή γεύση και το καθιστούν μη πόσιμο, ακατάλληλο για άρδευση και διαβρωτικό για τις περισσότερες μεταλλικές επιφάνειες. 

			Προκειμένου να έχουμε ένα επιστημονικά καθορισμένο μέτρο για την περιεκτικότητα του θαλασσινού νερού σε διαλυμένες ουσίες εισήχθη η έννοια της αλατότητας (salinity). Ο ορισμός για την αλατότητα, όπως έχει διαμορφωθεί σήμερα, είναι ο εξής: 

			Αλατότητα είναι το συνολικό ποσό στερεών υλικών που περιέχεται σε ένα χιλιόγραμμο θαλασσινού νερού, όταν όλες οι ανθρακικές ρίζες έχουν μετατραπεί σε οξείδια, το βρώμιο και το ιώδιο έχουν αντικατασταθεί από χλώριο και όλα τα οργανικά υλικά έχουν πλήρως οξειδωθεί.

			Σε γενικές γραμμές η αλατότητα εκφράζει το σύνολο των διαλυμένων αλάτων, που περιέχονται σε ένα χιλιόγραμμο θαλασσινού νερού (δεν λαμβάνεται υπόψη το σωματιδιακό υλικό). Η αλατότητα εκφράζεται επί τοις χιλίοις κατά βάρος (‰ w/w) ή ως καθαρός αριθμός, όπως θα δούμε σε επόμενο κεφάλαιο. Τυπική τιμή αλατότητας για το θαλασσινό νερό είναι 35(‰), που σημαίνει, ότι σε ένα χιλιόγραμμο θαλασσινού νερού τα 965 g είναι καθαρό H2O.

			Η αλατότητα, οι τρόποι και μέθοδοι μέτρησής της και οι ιδιότητες του θαλασσινού νερού, που εξαρτώνται από αυτή, θα εξεταστούν εκτενέστερα σε επόμενο κεφάλαιο. 

			Η Aρχή του Marcet

			Μεταξύ 1819 και 1822 ο Alexander Marcet εκτέλεσε μερικούς από τους πρώτους προσδιορισμούς της συγκέντρωσης των κυριοτέρων αλάτων του θαλασσινού νερού από έξι διαφορετικές περιοχές. 

			Από μελέτη των μετρήσεών του διαπίστωσε, ότι ανεξάρτητα από την περιοχή προέλευσης των δειγμάτων, η σχετική αναλογία των κυριοτέρων διαλυτών συστατικών στο θαλασσινό νερό είναι σταθερή. Με άλλα λόγια το θαλασσινό νερό είτε προερχόμενο από τον Ατλαντικό Ωκεανό (ο οποίος έχει μέση αλατότητα), είτε από τη Μεσόγειο θάλασσα (όπου η αλατότητα είναι υψηλή), η αναλογία Na / Cl, Na / SΟ4٢- κ.λπ είναι σταθερή. Η διαπίστωση αυτή έγινε αργότερα γνωστή και ως Αρχή του Marcet.

			Ο Marcet, επίσης, διατύπωσε την άποψη, ότι το θαλασσινό νερό περιέχει μικρές ποσότητες από όλες τις διαλυτές ενώσεις και συμπέρανε, ότι προσδιορισμοί των χημικών ουσιών μπορούν να πραγματοποιηθούν με πολύ καλή ακρίβεια χρησιμοποιώντας σταθμική ανάλυση. 

			Η αρχή του Marcet δεν ισχύει στις παρακάτω περιπτώσεις:

			
					Εκβολικές περιοχές: Οι μεγάλες μάζες γλυκού νερού, που καταλήγουν στη θάλασσα, διαταράσσουν τις συγκεντρώσεις των διαλυμένων ουσιών και τους λόγους βαρών μεταξύ τους. Άλλωστε, οι ποταμοί έχουν νερό τελείως διαφορετικής σύστασης και αναλογίας συστατικών από τη θάλασσα. 

					Κλειστές θάλασσες. Λόγω του μικρού ρυθμού ανανέωσης των υδάτων των οι θάλασσες αυτές είναι πιο εκτεθειμένες στα αποτελέσματα εισροών από την ξηρά. Τα προερχόμενα νερά από τη χέρσο μέσω ποταμών, όταν είναι σε μεγάλες ποσότητες, μπορούν να αλλάξουν τις αναλογίες βαρών των διαλυμένων συστατικών στην κλειστή θάλασσα (παράδειγμα η Βαλτική και η Μαύρη θάλασσα, όπου είναι κλειστές θάλασσες, ενώ μεγάλοι ποταμοί εκβάλλουν σ’ αυτές.) 

					Ανοξικές λεκάνες. Είναι οι περιοχές με πολύ μικρό ρυθμό ανανέωσης υδάτων, που παρουσιάζουν πολύ χαμηλά έως και μηδενικά ποσοστά οξυγόνου, ώστε να έχουν μειωμένη ικανότητα συντήρησης ζωής και οξειδωτικής διάσπασης της οργανικής ύλης.

					Περιοχές χαμηλών θερμοκρασιών και παγετώνων. Το λιώσιμο των πάγων με τον επακόλουθο εμπλουτισμό της γύρω θαλάσσιας μάζας με γλυκό νερό, καθώς και η ενσωμάτωση ανθρακικού ασβεστίου στον πάγο (ορισμένα ιόντα έχουν διαφορετική τάση ενσωμάτωσής τους στον πάγο), δημιουργούν αποκλίσεις στην αναλογία βαρών των διαλυμένων συστατικών.

					Περιοχές υποθαλάσσιων ηφαιστείων. Η έκρηξη ενός υποθαλάσσιου ηφαιστείου και το μάγμα που χύνεται στη θάλασσα έχει ως αποτέλεσμα την τροφοδοσία της με πλήθος συστατικών και σε μεγάλες ποσότητες, τα οποία διαταράσσουν τις συγκεντρώσεις των διαφόρων συστατικών και συνεπώς και τις αναλογίες τους.

					Περιοχές υποθαλάσσιας ανάβλυσης αλμυρού νερού. Οι αναβλύσεις αυτές τροφοδοτούν το θαλασσινό νερό με μεγάλες ποσότητες αλάτων σε αναλογίες διαφορετικές από τις επικρατούσες σε αυτό, με συνέπεια να διαφοροποιούνται οι αναλογίες των διαλυμένων συστατικών στο εγγύς θαλάσσιο περιβάλλον.

					Επιφάνεια της θάλασσας. Τα επιφανειακά νερά έχουν πάντα διαφορετικές αναλογίες συστατικών από τα υπόλοιπα νερά της θάλασσας, λόγω των εντόνων φυσικοχημικών διεργασιών που λαμβάνουν χώρα στη μεσεπιφάνεια θάλασσας – ατμόσφαιρας. Το επιφανειακό νερό είναι κατά κανόνα καλά οξυγονωμένο με συνέπεια να έχει καλές οξειδωτικές ικανότητες

					Περιοχή βυθών. Στο νερό των πόρων των ιζημάτων δεν ισχύει η Αρχή του Marcet. 

			

			Ο Κανόνας του Dittmar

			Το 1884 ο Wilhelm Dittmar, Γερμανός χημικός, ανέλυσε 77 δείγματα θαλασσινού νερού, που συλλέχθηκαν από διάφορα βάθη και από διάφορες περιοχές κατά τη διάρκεια της εξερευνητικής αποστολής του H.M.S. Challenger (1873-1876). Ο Dittmar διαπίστωσε αυτό που είχε ήδη παρατηρήσει ο Marcet 60 και πλέον έτη νωρίτερα: «Οι σχετικές αναλογίες των κυριοτέρων διαλυμένων στο θαλασσινό νερό στοιχείων διαφέρουν ελάχιστα από περιοχή σε περιοχή». Ως κυριότερα στοιχεία του θαλασσινού νερού ο Dittmar θεώρησε τα: Na, Ca, Mg, K, Cl, Br και S.

			Με βάση αυτή την παρατήρηση, αν προσδιορίσουμε τη συγκέντρωση ενός εκ των κυρίων στοιχείων του θαλασσινού νερού, μπορούμε να υπολογίσουμε τα υπόλοιπα με απλές εξισώσεις αναλογιών. Ο κανόνας αυτός χρησιμοποιείται στην Ωκεανογραφία για τον υπολογισμό της αλατότητας, προσδιορίζοντας ένα μόνο από τα κύρια στοιχεία του θαλασσινού νερού: το χλώριο, καθόσον είναι το πλέον άφθονο, και υπάρχουν εύχρηστες μέθοδοι για τον προσδιορισμό του. Ετσι η αλατότητα προσδιορίζεται από τη σχέση:

			S = 1,80655 Cl 

			όπου Cl η χλωριότητα (ως χλωριότητα ορίζεται “Το βάρος του χλωρίου σε γραμμάρια, που περιέχεται σε 1 kgr θαλασσινού νερού, μετά την αντικατάσταση του βρωμίου και ιωδίου από χλώριο”). Ο συντελεστής 1.80655 προέρχεται από την εξίσωση συσχέτισης αλατότητας- χλωριότητας από τα δείγματα που αναλύθηκαν και είναι περίπου 1/55,04 όπου 55,04% είναι το κατά βάρος ποσοστό του Cl στο σύνολο των αλάτων 1 Kg θαλασσινού νερού.

		

	
		
			1.7 Η σταθερότητα της σύστασης του θαλασσινού νερού και τα μοντέλα του Sillen

			Η σύσταση της θάλασσας θεωρείτο σταθερή τα τελευταία 1,5 δισεκατομμύρια χρόνια. λόγω της μεγάλης διάρκειας παραμονής των κυριοτέρων ιόντων και στοιχείων στον ωκεανό, σε γεωλογική κλίμακα χρόνου, ώστε να υπάρχει χημική ισορροπία. Με την ανάπτυξη, όμως, της Παλαιοωκεανογραφίας διαπιστώθηκε, ότι υπήρξαν μεγάλες διακυμάνσεις στη σύσταση του συστήματος ωκεανός – ατμόσφαιρα (Berner et al 1983) οπότε η ιδέα αυτή αντικαταστάθηκε με την άποψη, ότι θα πρέπει να υπάρχει μια δυναμική ή/και κινητική ισορροπία μεταξύ των εισροών και εκροών στο θαλάσσιο περιβάλλον.

			Η σημαντικότερη πηγή ιόντων στη θάλασσα είναι οι εισροές από ποταμούς. Ωστόσο, η σύσταση του νερού των ποταμών διαφέρει σημαντικά από αυτή των θαλασσών (Πίνακας 1.6) καθώς στο θαλασσινό νερό συναντάμε κυρίως Νa+ και Cl-, ενώ στο νερό των ποταμών Ca٢+ και HCO3-. Συνεπώς άλλοι παράγοντες πρέπει να εμπλέκονται και άλλες σημαντικές χημικές αντιδράσεις και μεταβολές θα πρέπει να λαμβάνουν χώρα. 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Στοιχείο

						
							
							Θαλασσινό νερό (mmol/Kg)

						
							
							Νερό ποταμών (mmol/Kg)

						
					

					
							
							Na

						
							
							460,9

						
							
							0,26

						
					

					
							
							Mg

						
							
							53,5

						
							
							0,17

						
					

					
							
							Ca

						
							
							10,0

						
							
							0,38

						
					

					
							
							K

						
							
							9,7

						
							
							0,07

						
					

					
							
							Sr

						
							
							0,1

						
							
					

					
							
							Cl

						
							
							540,8

						
							
							0,22

						
					

					
							
							SO4

						
							
							28,1

						
							
							0,11

						
					

					
							
							HCO3

						
							
							2,4

						
							
							0,96

						
					

					
							
							Br

						
							
							0,8

						
							
					

					
							
							SiO2

						
							
							0,1

						
							
							0,05

						
					

					
							
							Λόγοι

						
					

					
							
							Na/K

						
							
							45,6

						
							
							6,0

						
					

					
							
							Mg/Ca

						
							
							5,22

						
							
							0,42

						
					

					
							
							Na/Ca

						
							
							45,9

						
							
							0,8

						
					

					
							
							(Ca+Mg)/HCO3

						
							
							26,6

						
							
							0,59

						
					

				
			

			Πίνακας 1.6: Η μέση περιεκτικότητα του θαλασσινού και γλυκού νερού στα κυριότερα συστατικά

			Το 1933 ο Goldschmidt πρότεινε μια γενική μονόδρομη αντίδραση, η οποία ρυθμίζει τη σύσταση της ατμόσφαιρας, των ωκεανών και των ιζημάτων. Υπέθεσε, πως για κάθε ένα λίτρο θαλασσινού νερού περίπου 600 g πυριγενών πετρωμάτων αντιδρούν με 1 Kg πτητικών ενώσεων προερχομένων από το εσωτερικό της Γης (δηλ. HCl, H2O, CO2) για να σχηματίσουν εκτός από το θαλασσινό νερό, επιπλέον 600 g ιζημάτων και 3 λίτρα ατμοσφαιρικού αέρα: 

			Πυριγενή πετρώματα (٠,٦Kg) + πτητικές ενώσεις (1Kg) → 

			Θαλασσινό νερό (1 lit) + ιζήματα (0,6 Kg) + ατμ. αέρας (3 lit)

			Το ١٩٦٠ ο Σουηδός χημικός Lars Sillen προσπάθησε να δώσει μια εξήγηση σχετικά με τη σταθερότητα της σύστασης του θαλασσινού νερού και διατύπωσε την άποψη, ότι αυτή οφείλεται στη χημική ισορροπία αντιδράσεων μεταξύ των διαλυμένων ιόντων και ορισμένων ορυκτών, που βρίσκονται στα θαλάσσια ιζήματα. 

			Τα ορυκτά των θαλασσίων ιζημάτων χωρίζονται σε τρεις κύριες κατηγορίες: 

			α) Πυριγενή ορυκτά, όπως οι αστρίοι (KAl2Si2O5(OH)4, NaAlSi3O8), η μίκα (KMgAlSi3O10(OH)2) και ο χαλαζίας (SiO2). Η κυριότερη πηγή για τα περισσότερα κατιόντα, αλλά και για το πυρίτιο, είναι τα πυριγενή ορυκτά.

			β) Αργιλικά ορυκτά, όπως ο ιλλίτης (Κ0,59(Al1,38Fe0,73Mg0,38)(Si3,14Al0,59)10(OH)2) και ο καολινίτης, (Al2Si2O5(OH)4). Τα ορυκτά αυτά δημιουργούνται από την αποσάθρωση των πυριγενών ορυκτών και αποτελούνται από κόκκους μεγέθους μικρότερου των 63 μm. Έχουν μικρότερη περιεκτικότητα σε μέταλλα σε σχέση με το υλικό από το οποίο προέρχονται.

			γ) Αυθιγενή ορυκτά. Ως αυθιγενή θεωρούνται τα ορυκτά που σχηματίζονται μέσα στη θαλάσσια μάζα. Μπορεί να είναι εβαπορίτες (π.χ. αλίτης – NaCl), που σχηματίστηκαν σε μέρη με μεγάλη εξάτμιση, όπως η Νεκρά Θάλασσα ή υπεράλμυρες λίμνες, είτε ορυκτά που σχηματίστηκα σε ανοξικά ιζήματα (πυρίτης – FeS2, γύψος – CaSO4), είτε υλικό που χρησιμοποιούν θαλάσσιοι οργανισμοί για τα κελύφη ή το σκελετό τους (καλσίτης ή αραγωνίτης – CaCO3, Οπάλιο – SiO2).

			Οι ισορροπίες αυτές μπορούν να επηρεάσουν και την περιεκτικότητα της ατμόσφαιρας σε CO2. Σε γενικές γραμμές ο Sillen θεώρησε, ότι η αντίδραση του Goldschmidt είναι αμφίδρομη και κινήθηκε στο γενικό πλαίσιο των κανόνων των φάσεων του Gibbs, ο οποίος ισχύει για συστήματα σε ισορροπία: 

			f = c + 2 – p 

			όπου:

			f είναι ο αριθμός των βαθμών ελευθερίας του συστήματος (ή των ανεξαρτήτων μεταβλητών)

			c είναι ο αριθμός των χημικών παραμέτρων και

			p είναι ο αριθμός των φάσεων στην ισορροπία.

			Ουσιαστικά ο παράγων f είναι η διαφορά μεταξύ του αριθμού των ανεξαρτήτων μεταβλητών (συμπεριλαμβανομένων των Τ και P) και του αριθμού των περιορισμών, δηλαδή των εξισώσεων. Όταν ο αριθμός των εξισώσεων είναι ίσος με αυτόν των εξηρτημένων μεταβλητών (δηλ των αγνώστων), τότε το σύστημα μπορεί να λυθεί και να βρεθούν όλοι οι άγνωστοι. Αν υποθέσουμε, ότι σε ένα σύστημα σε ισορροπία προσθέσουμε μια νέα χημική ένωση, (Δc = 1) τότε είτε θα δημιουργηθεί νέα φάση (Δp = 1) είτε το σύστημα θα αποκτήσει ένα ακόμα βαθμό ελευθερίας (Δf = 1). O Sillen (Sillen 1967) δόμησε ένα μοντέλο με εννιά συστατικά (c = 9): HCl, Η2Ο, και CO2 που αντιπροσωπεύουν τις όξινες πτητικές ενώσεις από το εσωτερικό της γης, και τα KOH, CaO, SiO2, NaOH, MgO και Al(OH)3, που αντιπροσωπεύουν τα βασικά πετρώματα. Ο ωκεανός προσομοιάστηκε με ένα τεράστιο αντιδραστήρα, όπου επιτελούνται χημικές ισορροπίες. Συνεχίζοντας έκανε την παραδοχή, ότι, αν ο ωκεανός περιέχει ένα σύνολο εννιά φάσεων σε ισορροπία μεταξύ τους (p = 9), τότε η χημεία του θαλασσινού νερού και της ατμόσφαιρας (περιλαμβανομένου του pH, και της μερικής πίεσης του CO2 στην ατμόσφαιρα) θα μπορούσε να προβλεφθεί, αρκεί να ξέρουμε τις τιμές δυο ανεξαρτήτων μεταβλητών. Της θερμοκρασίας και της [Cl-]. Η μεν θερμοκρασία επηρεάζει τις τιμές των σταθερών ισορροπίας των αντιδράσεων, ενώ η [Cl-] είναι μέγεθος συντηρητικό (διότι δεν λαμβάνει μέρος σε καμία χημική αντίδραση στις παραπάνω φάσεις και έχει μεγάλο χρόνο παραμονής στον ωκεανό).

			Οι εννέα φάσεις που πρότεινε ο Sillen (Sillen, 1967) είναι:

			
					Η αέρια φάση (η ατμόσφαιρα)

					Η διαλυτή φάση (το θαλασσινό νερό)

					Η φάση του Καλσίτη (CaCO3)

					Η φάση του Χαλαζία (SiO2)

					Η φάση του Καολινίτη (Al2Si2O5(OH)4)

					Η φάση του Ιλλίτη (Κ0,59(Al1,38Fe0,73Mg0,38)(Si3,14Al0,59)10(OH)2)

					Η φάση του Χλωρίτη (Mg5Al2Si3O10(OH)8)

					Η φάση του Μοντμοριλονίτη (Na0,33Al2(Si3,67Al0,33)O10(OH)2)

					Η φάση του Φυλλιψίτη (ζεόλιθου) (M3Al3Si4O16(H2O)6) όπου M = Na + K + Ca + Mg

			

			Όλες αυτές οι φάσεις έχουν βρεθεί σε ωκεάνια ιζήματα. Δεν έχει, όμως, εξακριβωθεί η προέλευσή τους, δηλαδή, αν σχηματίστηκαν αυθιγενώς με αντιδράσεις αντίστροφες της αποσάθρωσης οπότε η υπόθεση του Sillen επιβεβαιώνεται ή προέρχονται από ιζηματογενείς ή βιογενείς αποθέσεις.

			Σύμφωνα με το μοντέλο αυτό η σταθερότητα της σύνθεσης των ωκεανών οφείλεται σε αντιδράσεις αποσάθρωσης και σε αντιδράσεις δημιουργίας πετρωμάτων, όπου λίγο – πολύ οι μεν είναι αντίστροφες των δε, και βρίσκονται σε δυναμική ισορροπία μεταξύ τους. Σε γενικές γραμμές οι αντιδράσεις αποσάθρωσης είναι δυο ειδών: Αυτές που οδηγούν σε πλήρη διάλυση του πετρώματος και ποσοτική μεταφορά των συστατικών του στο διάλυμα, δηλαδή στο θαλασσινό νερό (congruent weathering reactions) και σε αυτές, όπου το αρχικό πέτρωμα διαβρώνεται μερικώς και μετασχηματίζεται σε πέτρωμα άλλης μορφής (incongruent weathering reaction).

			Οι αντιδράσεις αποσάθρωσης περιλαμβάνουν αντιδράσεις αερίου CO2 με ιζηματογενή ή πυριτικά πετρώματα είτε αντιδράσεις μοριακού O2 με ανηγμένες ενώσεις. Οι αντιδράσεις αποσάθρωσης χωρίζονται σε τρεις βασικές κατηγορίες:

			α) Αντιδράσεις μεταξύ CaCO3 και CO2 

			CaCO3(s) + CO2 (g) + Η2Ο → Ca+٢ + 2 HCO3- (πλήρης διάλυση - congruent)

			β) Αντιδράσεις μεταξύ αργιλοπυριτικών υλικών και CO2

			Η γενική μορφή αυτού του τύπου της αντίδρασης είναι:

			Πυριτικό πέτρωμα + CO2 (g) + Η2Ο → αργιλικό πέτρωμα + HCO3- + 2 H4SiO4 + M+ 

			(όπου Μ+ = κατιόν). 

			Για παράδειγμα οι Κ-αστρίοι (ορθόκλαστο) αντιδρούν με CO2 μετατρέπονται στο αργιλικό ορυκτό Καολινίτη σύμφωνα με την αντίδραση:

			KAlSi3O8(s) + CO2+ 5.5 H2O → ½ Al2Si2O5(OH)4 + HCO3- + 2H4SiO4 + K+

			Με παρόμοιο τρόπο επίσης ο βιοτίτης (Κ-Μίκα) μετατρέπεται σε Καολινίτη:

			KMg3AlSi3O10(OH)2 + 14CO2 + 15H2O → Al2Si2O5(OH)4 (s) + 14HCO3- + 4H4SiO4 + 2K+ + 6Mg+٢

			Υπάρχει πληθώρα αντιδράσεων αργιλοπυριτικών υλικών με CO2, στις οποίες εμπλέκονται όλα τα κύρια κατιόντα του θαλασσινού νερού. Μια προσεκτική παρατήρηση των παραπάνω αντιδράσεων μας οδηγεί στο συμπέρασμα, ότι σε αυτού του τύπου αντιδράσεων μια καλά οργανωμένη κρυσταλλική δομή, όπως αυτή του Αστρίου, μετατρέπεται σε χαμηλής κρυσταλλικής οργάνωσης αργιλικό υλικό (Άργιλος – Καολινίτης) ενώ συγχρόνως μεταλλικά κατιόντα και πυρίτιο υπό μορφή πυριτικού οξέος περνούν στο διάλυμα, το δε CO2 μετατρέπεται σε ιόντα HCO3-. Το συνολικό φορτίο των διτανθρακικών είναι ίσο με το φορτίο των μεταλλικών κατιόντων που ελευθερώνονται στο διάλυμα. Οι αντιδράσεις αυτές μετασχηματίζουν το αρχικό κρυσταλλικό υλικό σε αργιλικό, είναι δηλαδή τύπου incongruent.

			γ) Οξείδωση ανηγμένων ενώσεων, όπως π.χ. οργανικό υλικό ή FeS2

			Η οξείδωση του πυρίτη απελευθερώνει ιόντα δισθενούς Fe, ο οποίος μπορεί να οξειδωθεί περαιτέρω σε τρισθενή: 2FeS2 + 2H2O + 7O2 → 2Fe٢+ + 4H+ + 4SO4-٢ (οξείδωση πυρίτη) 

			2Fe+٢ + ½O2 + 4H+ → 2Fe+٣ + H2O (οξείδωση Fe+٢) και

			Fe+٣ + 3H2O → Fe(OH)3 + 3H+ (υδρόλυση Fe+٣)

			Οι παραπάνω αντιδράσεις είναι αντιδράσεις αποσάθρωσης, αλλά, όπως ήδη αναφέρθηκε, υπάρχουν και οι αντίστροφές τους. Οι Mackenzie και Garrels (1966) πρότειναν τις παρακάτω αντιδράσεις ως αντίστροφες των αντιδράσεων αποσάθρωσης που περιγράφηκαν παραπάνω:

			Καολινίτης + HCO3- + H4SiO4 + Na+ → Na-Μοντμοριλονίτης + CO2 + H2O

			Καολινίτης + HCO3- + H4SiO4 + Mg+٢ → Χλωρίτης + CO2 + H2O

			Καολινίτης + HCO3- + H4SiO4 + Κ+ → Ιλλίτης + CO2 + H2O

			Οι αντιδράσεις αυτές απομακρύνουν την περίσσια μεταλλοκατιόντων, διτανθρακικών και πυριτικών ιόντων, που εισέρχονται στο θαλάσσιο περιβάλλον από τη χέρσο μέσω των ποταμών ή ατμοσφαιρικών φαινομένων.

			Η αλληλεπίδραση των φάσεων, που προτείνει ο Sillen, συνθέτουν ένα μηχανισμό σταθεροποίησης του θαλασσίου περιβάλλοντος, ο οποίος σε γενικές γραμμές απεικονίζεται με το διάγραμμα του Σχήματος 1.20:
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			Σχήμα 1.20: Μηχανισμός σταθεροποίησης του θαλασσίου περιβάλλοντος μέσω «φάσεων» (κατά Sillen)

			Για παράδειγμα η αλληλεπίδραση μεταξύ Καολίνη και Χλωρίτη είναι δυνατό να ρυθμίζει την περιεκτικότητα του θαλασσινού νερού σε Mg+٢ σύμφωνα με την αντίδραση:

			Al2Si2O5(OH)4 + SiO2 + 5Mg+٢ + 7H2O ↔ Mg5Al2Si3O10(OH)8+ 10H+

		

	
		
			1.8 Η κύρια κυκλοφορία των υδάτων στον Παγκόσμιο Ωκεανό.

			Τα νερά του Παγκοσμίου Ωκεανού βρίσκονται σε συνεχή κίνηση. Η κίνηση αυτή οφείλεται στην ανομοιόμορφη θέρμανση της επιφάνειας της Γης από τον Ήλιο, στην επίδραση των κυρίων ανέμων στην επιφάνεια της θάλασσας, στη βαρύτητα και επιπλέον στη δύναμη Coriolis.

			Η επίδραση της ηλιακής ενέργειας στη Γη δημιουργεί τις βαρομετρικές και θερμοκρασιακές διαφοροποιήσεις, που με τη σειρά τους δημιουργούν ανέμους, τριβές με την επιφάνεια της θάλασσας, εξάτμιση υδάτων, ατμοσφαιρικές κατακρημνίσεις κ.λπ. Όλα αυτά τα φαινόμενα δημιουργούν θαλάσσιες μάζες διαφορετικής πυκνότητας και αυτή είναι η αιτία που θέτει σε κίνηση το νερό. Η κίνηση αυτή γίνεται πιο πολύπλοκη λόγω του φαινομένου Coriolis, που οφείλεται στην περιστροφή της Γης, όπου εξαιτίας του η κίνηση της θαλάσσιας μάζας εκτρέπεται προς τα ανατολικά στο βόρειο ημισφαίριο και προς τα δυτικά στο νότιο.

			Η ωκεάνια κυκλοφορία αποτελείται από:

			α) την επιφανειακή κυκλοφορία, η οποία οφείλεται σε ανεμογενή κυρίως αίτια

			β) την θερμόαλο κυκλοφορία, η οποία οφείλεται σε διαφορές πυκνότητας (δηλαδή σε διαφορές θερμοκρασίας και αλατότητας).

			Συνοπτικά, η ωκεάνια κυκλοφορία περιγράφεται ως εξής (βλέπε και Σχήμα 1.21):

			Θεωρούμε ως σημείο εκκίνησης την Καραϊβική θάλασσα. Τα θερμά νερά της περιοχής αυτής κινούνται επιφανειακά προς βορρά κατά μήκος των δυτικών ακτών της Βορείου Αμερικής. Είναι επιφανειακά, διότι η μεγάλη θερμοκρασία που έχουν, δημιουργεί χαμηλή πυκνότητα. Υπολογίζεται, ότι μπορούν να αποδώσουν ενέργεια άνω των 10٩ MJ ανά δευτερόλεπτο. Αποβάλλοντας θερμότητα η θαλάσσια αυτή μάζα αρχίζει να ψύχεται και να μεγαλώνει η πυκνότητά της, οπότε μετά τη νήσο της Νέας Γης αρχίζει σιγά-σιγά να βυθίζεται. Στην περιοχή της Νέας Γης συναντάται με το ψυχρό ρεύμα του Λαμπραντόρ και διασπάται σε τεράστια κυκλικά ρεύματα. Ένα από αυτά είναι το βορειοατλαντικό ρεύμα, που ευθύνεται για τον ήπιο και βροχερό καιρό της Βρετανίας. Συνεχίζοντας την πορεία του βόρεια και ανατολικά φτάνει μέχρι τα νερά της αρκτικής μεταξύ Γροιλανδίας και Νορβηγίας. Το υπόλοιπο θερμότητας, που μεταφέρει και αποδίδει στο περιβάλλον, είναι αρκετό για να κάνει υποφερτά τα καλοκαίρια στο Βόρειο Ακρωτήριο και στα νησιά Σπίτσμπεργκ. Ωστόσο, έχασε πλέον όλη τη θερμότητα, που μετέφερε, και βυθίζεται αρκετά απότομα στη θαλάσσια λεκάνη της Γροιλανδίας σε βάθος 2,5 Km. Το ρεύμα πλέον από επιφανειακό γίνεται ρεύμα πυθμένα (Βαθύ Ρεύμα Ατλαντικού) και κινείται νότια κατά μήκος των δυτικών ακτών της Ευρώπης και της Αφρικής ή καλύτερα κατά μήκος της μεσοωκεάνιας ράχης του Ατλαντικού Ωκεανού με κατεύθυνση την Ανταρκτική. Πλησιάζοντας την Ανταρκτική στρέφεται ανατολικά και κινείται κατά μήκος των ακτών της πάντα κοντά στον πυθμένα. Στη συνέχεια διασπάται σε δυο κλάδους: ο πρώτος συνεχίζει να κινείται κατά μήκος των ακτών της Ανταρκτικής και ο δεύτερος εκτρέπεται βόρεια με κατεύθυνση προς τη Μαγαδασκάρη και τον Ινδικό Ωκεανό. Ο πρώτος κλάδος, αφού διανύσει ένα μεγάλο μέρος των ακτών της Ανταρκτικής, στρέφεται προς τα βόρεια, περνά τις ανατολικές ακτές των νήσων της Νέας Ζηλανδίας και εισέρχεται στον Ειρηνικό Ωκεανό, όπου συνεχίζει τη βόρεια υποθαλάσσια πορεία του. Θερμαίνεται βαθμιαία και κάποια στιγμή στο βόρειο γεωγραφικό πλάτος των 40 μοιρών περίπου έχει αποκτήσει αρκετά χαμηλή πυκνότητα, που του επιτρέπει να αρχίσει να αναδύεται. Μετά την ανάδυσή του στο κέντρο του Ειρηνικού Ωκεανού συνεχίζει δυτική πορεία προς τον Ινδικό Ωκεανό, όπου συναντά το δεύτερο κλάδο, που και αυτός έχει αναδυθεί και στραφεί προς τα δυτικά. Οι δυο κλάδοι ενωμένοι και πάλι συνεχίζουν την πορεία τους ως επιφανειακό ρεύμα πλέον προς τον Ατλαντικό Ωκεανό περνώντας κοντά στο ακρωτήριο της Καλής Ελπίδος και καταλήγουν μετά από περίπου 1000 έτη πορείας στην Καραϊβική θάλασσα, για να ξεκινήσουν ένα νέο κύκλο. Αυτή η παγκόσμια ωκεάνια κυκλοφορία λειτουργεί ως εναλλάκτης θερμότητας και ρυθμιστής του παγκοσμίου κλίματος, ενώ παράλληλα μεταφέρει οξυγόνο, διοξείδιο του άνθρακα και άλλα αέρια στα νερά του πυθμένα των ωκεανών. Τα βαθιά νερά του Ατλαντικού και μάλιστα αυτά του βορείου είναι τα πιο καλά οξυγονωμένα από όλα τα βαθιά νερά του παγκοσμίου ωκεανού, διότι εκεί λαμβάνει χώρα η πρώτη βύθιση επιφανειακών υδάτων. Αντίθετα τα βαθιά νερά του Ειρηνικού είναι τα λιγότερο οξυγονωμένα, γιατί είναι τα τελευταία στην υποθαλάσσια διαδρομή του ρεύματος της ωκεάνιας κυκλοφορίας.
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			Σχήμα 1.21 Η ωκεάνια ή θερμόαλος κυκλοφορία

		

	
		
			1.9 Σύντομη περιγραφή της Μεσογείου Θαλάσσης και της κυκλοφορίας των υδάτων της 

			Η Μεσόγειος Θάλασσα είναι μια κλειστή θάλασσα με ιδιαίτερα χαρακτηριστικά: Είναι σχετικά ρηχή θάλασσα και επικοινωνεί με τον υπόλοιπο παγκόσμιο Ωκεανό μέσω στενών ανοιγμάτων: Με τον Ατλαντικό, με τα στενά του Γιβραλτάρ και με τη Μαύρη Θάλασσα με τα στενά του Βοσπόρου και των Δαρδανελίων. Τα στενά της Σικελίας με το ομώνυμο ύβωμα χωρίζουν τη θάλασσα αυτή σε δυο λεκάνες, την ανατολική και τη δυτική. Λόγω της μικρής της έκτασης, αλλά και της μικρής της επικοινωνίας με τον Ατλαντικό Ωκεανό, οι παλίρροιες της Μεσογείου έχουν μικρή ένταση (φτάνουν μέχρι τα 30 cm). 

			Η εξάτμιση υπερτερεί των εισροών λόγω ατμοσφαιρικών κατακρημνίσεων ή εκβολών των ποταμών (άλλωστε λίγα ποτάμια εκβάλουν στη Μεσόγειο με σημαντικότερα το Νείλο, τον Πάδο, το Ροδανό και τον ισπανικό Έβρο), φαινόμενο πιο έντονο στην ανατολική της λεκάνη, όπου η έντονη εξάτμιση προκαλεί αύξηση της αλατότητας (φτάνει το 38 ‰) και μείωση της στάθμης της θάλασσας. Το ισοζύγιο υδάτινης μάζας διατηρείται με την εισροή υδάτων από τον Ατλαντικό καθώς και από τη Μαύρη Θάλασσα. Τα νερά της Μεσογείου, λόγω της υψηλής τους αλατότητας, είναι πιο πυκνά από τα αντίστοιχα του Ατλαντικού και της Μαύρης Θάλασσας, (βέβαια η διαφορά πυκνότητας μειώνεται, διότι είναι πιο θερμά από τα προαναφερθέντα). Η διαβάθμιση της πυκνότητας μεταξύ των υδάτων του Ατλαντικού και της Μεσογείου προκαλεί την επιφανειακή εισροή υδάτων μέσω του ανοίγματος του Γιβραλτάρ. Τα προερχόμενα από τον Ατλαντικό νερά (Atlantic Water – AW), έχουν χαμηλότερη θερμοκρασία και αλατότητα, από τα νερά της Μεσογείου αλλά συνολικά χαμηλότερη πυκνότητα. Καθώς ταξιδεύουν ανατολικά, θερμαίνονται, οπότε αυξάνεται η εξάτμιση και γίνονται αλμυρότερα. Φτάνοντας στο ανατολικό άκρο της Μεσογείου, στη θάλασσα της Λεβαντίνης, έχουν αποκτήσει αρκετή πυκνότητα, ώστε να αρχίζουν να βυθίζονται και πλέον ακολουθούν αντίθετη πορεία προς τα δυτικά, όχι όμως επιφανειακά, αλλά σε ενδιάμεσα βάθη. για το λόγο αυτό λέγονται ενδιάμεσα νερά της Λεβαντίνης (Levantine Intermediate Water – LIW). Τα νερά αυτά εκβάλλονται στον Ατλαντικό Ωκεανό από τα στενά του Γιβραλτάρ. Καθώς τα LIW είναι πιο αλμυρά από τα AW θα περάσουν κάτω από τα επιφανειακά νερά του Ατλαντικού (Σχήμα 1.22).
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			Σχήμα 1.22: Η κυκλοφορία των υδάτων μέσω του στενού του Γιβραλτάρ

			Παρόλα αυτά, επειδή είναι και θερμότερα, δεν έχουν τόσο μεγάλη πυκνότητα, ώστε να φτάσουν μέχρι τον πυθμένα του Ατλαντικού Ωκεανού. Τα μεγαλύτερα βάθη της Μεσογείου τροφοδοτούνται με κρύο πυκνό νερό από τις βόρειες ακτές της και κυρια την Αδριατική. Στο Σχήμα 1.23 επιχειρείται μια απεικόνιση των κινήσεων των κυριοτέρων θαλασσίων μαζών της Μεσογείου σε τρεις διαστάσεις. Η απεικόνιση αυτή αποτελεί ένα μέρος της συνολικής κυκλοφορίας των υδάτων της Μεσογείου και βέβαια είναι απλοποιημένη. Στην πραγματικότητα τα ρεύματα δεν κινούνται σε ευθεία, αλλά κάνουν κυκλικές ή σπειροειδείς κινήσεις. Στο Σχήμα 1.24 απεικονίζονται οι επιφανειακές κινήσεις των υδάτων της Μεσογείου, από όπου συμπεραίνεται, ότι μεγάλης κλίμακας δίνες και σπειροειδείς πορείες αποτελούν τον κανόνα των εν λόγω κινήσεων.
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			Σχήμα 1.23: Η πορεία των κυρίων ρευμάτων κυκλοφορίας των υδάτων της Μεσογείου
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			Σχήμα 1.24: Η επιφανειακή κυκλοφορία των υδάτων της Μεσογείου
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ ٢: ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΓΛΥΚΟΥ ΚΑΙ ΘΑΛΑΣΣΙΝΟΥ ΝΕΡΟΥ. Η ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΟΥΣ ΣΤΟ ΘΑΛΑΣΣΙΟ ΣΥΣΤΗΜΑ.

			Το νερό είναι η χαρακτηριστικότερη χημική ένωση που συναντάται στη γη. Οι συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης, που επικρατούν στη γη επιτρέπουν στο νερό να βρίσκεται και στις τρεις καταστάσεις της ύλης. Είναι η πιο σημαντική χημική ένωση της γεώσφαιρας, της ατμόσφαιρας, της υδρόσφαιρας και της βιόσφαιρας, η δε σπουδαιότητά του αποδίδεται στη χημική του δομή

		

	
		
			2.1 Η φύση του καθαρού νερού.

			2.1.1 Η δομή του μορίου του νερού.

			Το μόριο του νερού περιέχει ένα άτομο οξυγόνου με δυο ηλεκτρόνια στην εσωτερική (K) στιβάδα και έξη ηλεκτρόνια στην εξωτερική (L) στιβάδα. Η ηλεκτρονική δομή του οξυγόνου είναι: 1s2 2s2 2pz2 2py 2px δηλαδή 2 ηλεκτρόνια στην εσωτερική στοιβάδα Κ, 2 ηλεκτρόνια στην υποστοιβάδα 2s, 2 ηλεκτρόνια στην υποστοιβάδα 2pz και από ένα ηλεκτρόνιο στις υποστοιβάδες 2py και 2px. Κατά την ένωση του οξυγόνου με το υδρογόνο τα τροχιακά της εξωτερικής στοιβάδας (δηλαδή οι υποστοιβάδες s και p της στοιβάδας L) υβριδίζονται με sp3 υβριδισμό και δημιουργούν 4 sp3 υβριδικά τροχιακά. O sp3 υβριδισμός συνίσταται από 4 λοβούς ισότιμους, διαμορφωμένους, ώστε τα άκρα τους να είναι κορυφές κανονικού τετραέδρου, όπου οι λοβοί σχηματίζουν μεταξύ τους γωνία 109,47ο. Τα 6 εξωτερικά ηλεκτρόνια κατανέμονται πλέον ως εξής: Από 1 ζεύγος ηλεκτρονίων σε δυο λοβούς και από ένα ηλεκτρόνιο στους άλλους δυο (Σχήμα 2.1).

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 2.1: sp3 υβριδισμός των τροχιακών του οξυγόνου

			Καθένας από τους λοβούς με τα μονήρη ηλεκτρόνια συγχωνεύεται με το 1s τροχιακό του Η σχηματίζοντας ένα σ ομοιοπολικό δεσμό, ενώ τα ζεύγη ηλεκτρονίων στους άλλους δυο λοβούς παραμένουν ασύζευκτα (Σχήμα 2.2).
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			Σχήμα 2.2: Η διαμόρφωση του μορίου του νερού στο χώρο

			Αυτό έχει ως αποτέλεσμα α) την παραμόρφωση του τετραέδρου – λόγω ηλεκτρικών απώσεων – κατά τρόπο ώστε η γωνία μεταξύ των δυο sp3 λοβών του οξυγόνου που επικαλύπτονται με ισάριθμα s τροχιακά του Η να είναι μικρότερη από αυτή του κανονικού τετραέδρου (104,45ο αντί για 109,47ο) β) την εμφάνιση ανισοκατανομής του φορτίου στο μόριο του νερού με αποτέλεσμα αυτό να έχει ιδιότητες διπόλου, με αρνητικό φορτίο στην περιοχή των λοβών με τα δυο ζεύγη ασυζεύκτων ηλεκτρονίων και θετικο φορτίο στην περιοχή των δυο ατόμων υδρογόνου. Η ανισοκατανομή του φορτίου στο μόριο του Η2O και η συμπεριφορά του ως ηλεκτρικό δίπολο του δίνει τη δυνατότητα να δημιουργεί εύκολα δεσμούς υδρογόνου. Η ενέργεια του δεσμού υδρογόνου υπολογίζεται σε περίπου 4,5 KJ/mole. Οι δεσμοί υδρογόνου εξαναγκάζουν τα μόρια του νερού σε συγκεκριμένο προσανατολισμό διευκολύνοντας έτσι το σχηματισμό νέων δεσμών υδρογόνου. Κατά μέσο όρο στους 25 οC κάθε μόριο νερού συμμετέχει σε 3,59 δεσμούς υδρογόνου. Το μήκος του δεσμού υδρογόνου είναι λίγο μικρότερο από το διπλάσιο του μήκους του ομοιοπολικού δεσμού μεταξύ υδρογόνου και οξυγόνου (Σχήμα 2.3-α), ενώ στο Σχήμα 2.3-β απεικονίζεται η δημιουργία δεσμών υδρογόνου στα μόρια του νερού. 
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			Σχήμα 2.3: Μήκη δεσμών υδρογόνου και ομοιοπολικών δεσμών στο μόριο του νερού.

			Το πλέγμα δεσμών υδρογόνου σε αρκετές περιοχές της μάζας του νερού έχει οργανωμένη δομή που προσεγγίζει την κρυσταλλική. Ένα χαρακτηριστικό αποτέλεσμα είναι, πως, όταν ο πάγος λειώνει, μόνο το 15% περίπου των δεσμών υδρογόνου διασπώνται

			2.1.2 Χαρακτηριστικές φυσικές και χημικές ιδιότητες του καθαρού νερού.

			Καταρχήν θα πρέπει να διασαφηνιστεί, ότι ο όρος «καθαρό νερό» έχει έννοια μόνο, όταν σχετίζεται με συγκεκριμένη χημική διαδικασία. Το απεσταγμένο και απιονισμένο νερό που χρησιμοποιείται στα χημικά εργαστήρια περιέχει διαλυμένα ατμοσφαιρικά αέρια (Ν2, Ο2, CO2, κ.λπ) και κάποιες φορές ίχνη πυριτικών, αλλά αυτές οι μικρές και σχετικά αδρανείς προσμίξεις τις περισσότερες φορές δεν επηρεάζουν τις χημικές διεργασίες. Το υψηλής καθαρότητας νερό, που χρειάζεται για ορισμένες χημικές αναλύσεις, συνήθως παρασκευάζεται με διήθηση, απιονισμό και τριπλή απόσταξη. Αλλά ακόμα και αυτό το «χημικά καθαρό» νερό είναι μίγμα ισοτόπων: Στη φύση υπάρχουν δυο σταθερά ισότοπα του υδρογόνου (H١ και H٢ – το δεύτερο ονομάζεται και δευτέριο – D) και άλλα δυο του οξυγόνου (O١٦ και O١٨). Ο συνδυασμός αυτών των ισοτόπων στο σχηματισμό νερού μπορεί να δώσει έξη διαφορετικές χημικές ενώσεις (H2O١٨, H2O١٦, HDO١٨, HDO١٦, D2O١٨, D2O١٦). Επιπλέον τα δυο άτομα υδρογόνου περιέχουν από ένα πρωτόνιο τα οποία μπορούν να έχουν παράλληλο ή αντιπαράλληλο μεταξύ τους προσανατολισμό σε μαγνητικό πεδίο (όρθο- και πάρα- νερό αντίστοιχα, με λόγο στη φύση o/p = 3:1). Ακόμα δεν πρέπει να ξεχνάμε, ότι το καθαρό νερό παρουσιάζει μια ελάχιστη διάσταση σύμφωνα με την αντίδραση με [Η+] = [ΟΗ-] = 10-٧ Μ που σημαίνει ότι στο «καθαρό» νερό εκτός των παραπάνω χημικών ενώσεων υπάρχουν και ιόντα Η+ και ΟΗ-.

			Η δομή του μορίου του νερού και οι δεσμοί υδρογόνου που σχηματίζονται μεταξύ των μορίων του εξηγούν πολλές από τις μοναδικές φυσικές ιδιότητές του. Οι κυριότερες από αυτές είναι:

			
					Ειδική θερμότητα (Cp: cal.g-١. oC-١). Ειδική θερμότητα (c) ενός υλικού είναι το ποσό της θερμότητας το οποίο πρέπει να απορροφήσει ένα g του υλικού αυτού προκειμένου η θερμοκρασία του να ανέβει κατά ένα oC. Αν πρόκειται για ρευστά, λόγω της συμπιεστότητάς των, η ειδική θερμότητα διακρίνεται σε ειδική θερμότητα υπό σταθερά πίεση (cp) και ειδική θερμότητα υπό σταθερό όγκο (cv). Μονάδες της ειδικής θερμότητας είναι 1cal.g-١.grad-١. Το γινόμενο της ειδικής θερμότητας ενός σώματος επί τη μάζα του λέγεται θερμοχωρητικότητα. Είναι η υψηλότερη από όλα τα στερεά και υγρά εκτός από την υγρή αμμωνία. Η ιδιότητα αυτή αποδίδεται στο γεγονός, ότι ένα μεγάλο μέρος από την προσφερόμενη θερμική ενέργεια απορροφάται από τη μάζα του νερού, προκειμένου να διασπαστούν δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των μορίων του. Αποτέλεσμα είναι η παρεμπόδιση των απότομων μεταβολών θερμοκρασίας. Οι μικρές διαφορές θερμοκρασίας που σημειώνονται σε ημερήσια ή ακόμα και σε ετήσια βάση κοντά στη θάλασσα, σε σύγκριση με ηπειρωτικές περιοχές, αποδίδονται στην μεγάλη θερμοχωρητικότητα του νερού. Το νερό έχει την δυνατότητα να απορροφά μεγάλες ποσότητες θερμότητας με μικρή αύξηση της θερμοκρασίας του εμποδίζοντας έτσι την απότομη αύξηση της θερμοκρασίας. Αντίστοιχα, εμποδίζει και την απότομη πτώση της θερμοκρασίας απελευθερώνοντας μεγάλες ποσότητες θερμότητας στο περιβάλλον. Το νερό, δηλαδή, δρα ως εξομαλυντής των θερμοκρασιακών διαφορών στην επιφάνεια της Γης.

					Λανθάνουσα θερμότητα τήξης (ΔΗ = 79 cal g-١). Είναι ουσιαστικά η ενέργεια που χρειάζεται για να διασπαστεί ικανός αριθμός δεσμών υδρογόνου του πάγου, – περίπου 15% – ώστε να καταστραφεί το κρυσταλλικό πλέγμα και να περάσει το νερό από τη στερεή κατάσταση στην υγρή. Είναι η υψηλότερη μετά από αυτή της αμμωνίας. Η απορρόφηση ή απελευθέρωση λανθάνουσας θερμότητας τήξης έχει ως αποτέλεσμα την παρεμπόδιση αποτόμων αλλαγών θερμοκρασίας. Είναι πολύ σημαντική ιδιότητα για τη μεταφορά ενέργειας και για τη σταθερότητα του παγκοσμίου κλίματος.

					Λανθάνουσα θερμότητα εξάτμισης (εξαρτάται από τη θερμοκρασία, στους 20 oC είναι 585 cal g-١). Όσο μεγαλύτερη είναι η θερμοκρασία, τόσο μικραίνει η λανθάνουσα θερμότητα εξάτμισης, διότι έχει λιγότερους δεσμούς υδρογόνου να διασπάσει. Το εν λόγω μέγεθος καταλήγει στους 540 cal g-١ στο σημείο βρασμού.

			

			Λανθάνουσα θερμότητα βρασμού (ΔΗ = 540 cal g-١). Είναι η ενέργεια που χρειάζεται για να περάσει ένα υγρό στην αέρια φάση στο σημείο βρασμού του (για το νερό είναι στους 100 oC).
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							Σχήμα 2.4: Διάγραμμα θερμοκρασίας-θερμότητας 

						
							
							Σχήμα 2.5: Τα σημεία βρασμού υδριδίων της 2ης έως 5ης περιόδου του Περιοδικού Πίνακα σε σύγκριση με το Η2Ο 

						
					

				
			

			Είναι η υψηλότερη από όλα τα υγρά, και όπως ήδη αναφέρθηκε για την λανθάνουσα θερμότητα τήξης, είναι πολύ σημαντική για τη διατήρηση του νερού στην υγρή φάση. Η μεγάλη θερμοχωρητικότητα του νερού καθώς και οι υψηλές λανθάνουσες θερμότητας τήξης και πήξης προσδίδουν στο νερό μεγάλη ικανότητα ρύθμισης της θερμοκρασίας στο εύρος -50 οC - 100 oC, μια περιοχή θερμοκρασιών κατάλληλη για τη συντήρηση της ζωής. Για παράδειγμα, για να αυξηθεί η θερμοκρασία ενός γραμμαρίου νερού από τους -50 oC στους 150 οC, χρειάζεται θερμότητα 766 θερμίδων (Σχήμα 2.4). Με την ίδια ποσότητα θερμίδων μπορούμε να ανυψώσουμε τη θερμοκρασία 10 g γρανίτη (ειδική θερμότητα 0,2 cal g-١) κατά 383 οC. Μια από τις ιδιαιτερότητες του νερού είναι, ότι έχει τις δυο θερμοκρασίες μεταβολής φάσεων (στερεό/υγρό και υγρό/αέριο) αρκετά κοντά (0 οC και 100 οC αντίστοιχα), ώστε μεγάλες ποσότητες ενέργειας υπό μορφή θερμότητας να ανταλλάσσονται, ενώ η θερμοκρασία του συστήματος πάγος/νερό ή νερό/ατμός να μεταβάλλεται πολύ λίγο. 

			
					Σημείο βρασμού και σημείο πήξης (100 οC και 0 οC αντίστοιχα). Είναι πολύ υψηλότερα από τα αναμενόμενα (-68 οC και -90 oC αντίστοιχα) συγκρινόμενα με άλλων υδριδίων τα οποία έχουν σημείο βρασμού μικρότερο των 0 οC (Σχήμα 2.5). Έτσι το νερό υφίσταται και στις τρεις φάσεις του (στερεό, υγρό, αέριο) σε ένα εύρος θερμοκρασιών που ευνοεί την ύπαρξη της ζωής.

					Η λανθάνουσα θερμότητα πήξης είναι μόλις το 1/7 αυτής του βρασμού. Ο λόγος είναι αρκετά χαμηλός, που σημαίνει, ότι το νερό μπορεί εύκολα να μεταπηδά από την υγρή στη στερεή μορφή. Επίσης, αυτό υποδηλώνει, ότι θα πρέπει να υπάρχουν μικρές διαφορές στο πλέγμα των δεσμών μεταξύ νερού και πάγου.

					Επιφανειακή τάση: Τιμή: 7,2 x 109 Ν·m-1. Είναι η μεγαλύτερη από όλες τις χημικές ενώσεις. Οι δυνάμεις συνοχής του νερού (που οφείλονται στην ικανότητά του να δημιουργεί δεσμούς υδρογόνου) είναι μεγαλύτερες από τις δυνάμεις συνάφειας αυτού με οποιοδήποτε άλλο υλικό. Ένα μόριο στο εσωτερικό της μάζας του νερού δέχεται έλξεις (λόγω δεσμού υδρογόνου κυρίως) από όλες τις διευθύνσεις, ώστε η συνολική συνιστώσα να είναι μηδέν. Όταν, όμως, πρόκειται για μόριο νερού στην επιφάνειά του, οι δυνάμεις που δέχεται είναι από κάτω και από τα πλάγια,\ δίνοντας μια τελική συνιστώσα προς το εσωτερικό της μάζας του νερού (Σχήμα 2.6). Έτσι δημιουργείται η τάση ελαχιστοποίησης της επιφάνειας και εξηγείται το φαινόμενο του σχηματισμού σφαιρικών σταγονιδίων, σταγόνων και κυμάτων. Η επιφάνεια του νερού συμπεριφέρεται ως ελαστικό φιλμ, που αντιστέκεται στην ρήξη του, όταν αντικείμενα μικρού βάρους τοποθετούνται επάνω του. Η υψηλή επιφανειακή τάση του νερού είναι πολύ σημαντική για τη φυσιολογία του κυττάρου.
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			Σχήμα 2.6: Οι ελκτικές δυνάμεις στο μόριο του νερού και οι κατευθύνσεις τους

			
					Διηλεκτρική σταθερά (87 στους 0 οC και 80 στους 20 oC). Είναι η υψηλότερη από όλες τις χημικές ενώσεις εκτός από το H2O2 και το HCN. Η υψηλή διηλεκτρική σταθερά καθιστά το νερό πολύ καλό μονωτή και διαλύτη ετεροπολικών ενώσεων. Επίσης άριστο υπόστρωμα για ιοντικές αντιδράσεις.

					Ικανότητα ως διαλύτης: Είναι ο καλύτερος υγρός διαλύτης. Αυτό έχει μεγάλη επίδραση τόσο σε φυσικές όσο και σε βιολογικές διεργασίες. 

					Ηλεκτρολυτική διάσταση: πολύ μικρή. Το νερό περιέχει σε μικρή ποσότητα (10-٧ greq/l) ιόντα Η+ και ΟΗ-.

					Διαπερατότητα: Η απορρόφηση του φωτός είναι μεγάλη στο υπέρυθρο και στο υπεριώδες. Στο φάσμα του ορατού η διαπερατότητα είναι μεγάλη και σχετικά ομοιόμορφη. Αυτό καθιστά το νερό άχρωμο, γεγονός πολύ σημαντικό για τη φωτοσύνθεση και άλλες φωτοχημικές αντιδράσεις,

					Μεταφορά θερμότητας με αγωγή: Είναι η μεγαλύτερη από όλα τα υγρά. Η ιδιότητα αυτή είναι σημαντική για μικρής κλίμακας μεταφορά θερμότητας, όπως π.χ. σε ζωντανά κύτταρα.

					Μοριακό ιξώδες (= 10-٣Ν.s.m-٢). Μικρότερο από τα περισσότερα υγρά. Το νερό ρέει εύκολα και εξισορροπεί γρήγορα διαφορές πίεσης.

					Συμπιεστότητα: Σχετικά μικρή, προσεγγίζει τη συμπιεστότητα των στερεών. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα μεγάλη αύξηση πίεσης να προκαλεί πολύ μικρή αύξηση της πυκνότητας. 

					Θερμική διαστολή: Στο καθαρό νερό η πυκνότητα αυξάνεται με την πτώση της θερμοκρασίας μέχρι τη θερμοκρασία των 4 οC. Περαιτέρω πτώση της θερμοκρασίας μέχρι τους 0 οC μειώνει την πυκνότητα, δηλαδή η μέγιστη πυκνότητα του καθαρού νερού σημειώνεται στους 4 οC (Σχήμα 2.9).

			

			2.1.3 Η δομή των τριών φάσεων (στερεό – υγρό - αέριο) του καθαρού νερού.

			α) Υγρό νερό: Το νερό στην υγρή μορφή μπορεί να θεωρηθεί, ότι είναι μίγμα μονομερών (δηλαδή ελευθέρων μορίων) πυκνά διατεταγμένων και πολυμερών με διαμόρφωση σαν αυτή που υπάρχει στον πάγο δηλαδή επίπεδα εξάγωνα, όπου στις κορυφές υπάρχουν μόρια νερού και συγκρατούνται μεταξύ τους με δεσμούς υδρογόνου. Καθώς η θερμοκρασία πέφτει, τα ελεύθερα μόρια του νερού προσεγγίζουν μεταξύ τους όλο και περισσότερο, οπότε η πυκνότητα αυξάνεται. Αυτό έχει, όμως, ως αποτέλεσμα τη δημιουργία περισσοτέρων δεσμών υδρογόνου μεταξύ των μορίων. Οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις μεταξύ των ατόμων υδρογόνου και των ελευθέρων ζευγών ηλεκτρονίων γειτονικών ατόμων έχουν ως αποτέλεσμα το σχηματισμό εξαγωνικών δακτυλίων, όπως προαναφέραμε.

			Οι εξαμελείς αυτοί δακτύλιοι καταλαμβάνουν χώρο πολύ περισσότερο από ότι έξη γειτονικά μονομερή μόρια νερού στην ίδια θερμοκρασία (αρκεί η θερμοκρασία να είναι σχετικά χαμηλή, δηλαδή κάτω από 15οC, ώστε να υπάρχει ικανοποιητική προσέγγιση μεταξύ ελευθέρων μορίων νερού.
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			Σχήμα 2.7: Εξαμελής δακτύλιος μορίων νερού: Οι μπλε κύκλοι συμβολίζουν το άτομο του οξυγόνου, οι πράσινοι το άτομο του υδρογόνου και οι ελλείψεις το sp3 τροχιακό όπου φιλοξενούνται 2e- (κόκκινες τελείες). Οι δεσμοί υδρογόνου συμβολίζονται με ένα κόκκινο Ζ.

			Επιπλέον η γωνία μεταξύ των δυο ατόμων υδρογόνου στο μόριο του νερού που συμμετέχει στον εξαγωνικό δακτύλιο διευρύνεται στις 106,6ο. Όσο χαμηλώνει η θερμοκρασία του νερού, τόσο πλησιάζουν τα μόριά του μεταξύ τους, γεγονός που οδηγεί σε αύξηση της πυκνότητας του. Ωστόσο, όσο πλησιάζουν τα μόρια του νερού μεταξύ τους, τόσο περισσότεροι δεσμοί υδρογόνου σχηματίζονται, οπότε σχηματίζονται όλο και περισσότεροι εξαμελείς δακτύλιοι, οι οποίοι καταλαμβάνουν αναλογικά αρκετά μεγάλο χώρο. Τα δυο φαινόμενα, τα οποία συμβαίνουν ταυτόχρονα, είναι μεταξύ τους αντίρροπα: Από τη μια μεριά έχουμε συστολή του όγκου λόγω προσέγγισης μορίων μεταξύ τους και από την άλλη διαστολή του όγκου λόγω σχηματισμού εξαμελών δακτυλίων (όπως του Σχήματος 2.7) εξαιτίας των δεσμών υδρογόνου, που αναπτύσσονται μεταξύ ατόμων υδρογόνου και ασύζευκτων ζευγών ηλεκτρονίων. Στους 4 oC (3,98 oC για την ακρίβεια) σε ατμοσφαιρική πίεση, η προσέγγιση μορίων νερού μεταξύ τους είναι η μέγιστη δυνατή. Σε χαμηλότερες θερμοκρασίες οι εξαμελείς δακτύλιοι που σχηματίζονται, εκτοπίζουν από το χώρο μόρια νερού με μεγαλύτερη αποτελεσματικότητα από αυτή της προσέγγισής λόγω ταπείνωσης της θερμοκρασίας. Αποτέλεσμα είναι η πυκνότητα του υγρού νερού να μειώνεται από αυτή τη θερμοκρασία μέχρι τη θερμοκρασία των 0 oC, όπου το νερό μετατρέπεται σε στερεό. Όταν το νερό έχει πλέον μετατραπεί σε πάγο, όλα τα μόριά του έχουν διαταχθεί σε εξάγωνα, όπου καταλαμβάνουν χώρο μεγαλύτερο από ό,τι τα μόρια του νερού θερμοκρασίας 0 oC είναι, δηλαδή, ο πάγος χαμηλότερης πυκνότητας από ό,τι το νερό στην εν λόγω θερμοκρασία, γι’ αυτό και επιπλέει. Τα παραπάνω απεικονίζονται σχηματικά στο Σχήμα 2.8.
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			Σχήμα 2.8: Η μεταβολή της δομής του νερού και της πυκνότητάς του συναρτήσει της θερμοκρασίας

			Η λανθάνουσα θερμότητα τήξης (79,2 cal/g) του νερού αντιστοιχεί μόνο στο 15% της ενέργειας που χρειάζεται για να διασπαστούν όλοι οι δεσμοί υδρογόνου. Με την παροχή θερμότητας ο πάγος λειώνει αλλά το μεγαλύτερο μέρος των δεσμών υδρογόνου δεν διασπάται, διότι χρειάζεται πολύ περισσότερη ενέργεια για το σκοπό αυτό. 

			β) Ατμός: Ο ατμός, (νερό στην αέρια φάση) δεν έχει καθορισμένη δομή, διότι τα μόριά του είναι μεταξύ τους ανεξάρτητα. Υπάρχουν μόνο μονομερή μόρια νερού, αφού στη φάση αυτή έχουμε παντελή έλλειψη δεσμών υδρογόνου. 

			γ) Πάγος: Το στερεό νερό έχει καθορισμένη δομή με τα εξής χαρακτηριστικά:

			
					Κάθε άτομο υδρογόνου συμμετέχει σε δεσμό υδρογόνου και βρίσκεται ανάμεσα σε δυο άτομα οξυγόνου, το ένα από τα οποία ανήκει στο ίδιο μόριο νερού με το οξυγόνο, και το άλλο σε γειτονικό μόριο.

					Η απόσταση μεταξύ των δυο ατόμων οξυγόνου γειτονικών μορίων νερού που συνδέονται με δεσμό υδρογόνου, είναι 2.735 Å. 

					Κάθε άτομο οξυγόνου συνδέεται συνολικά με 4 άτομα υδρογόνου. Με τα δυο συνδέεται με ομοιοπολικούς δεσμούς (ανήκουν στο ίδιο με αυτό μόριο νερού) και με τα υπόλοιπα δυο με δεσμούς υδρογόνου. Έτσι σχηματίζεται ένα μη κανονικό τετράεδρο, όπως ήδη προαναφέρθηκε.

					Τα άτομα των οξυγόνων τοποθετούνται σε ένα δίκτυο εξαγωνικών δακτυλίων, όπου τα άτομα των υδρογόνων, με τους δεσμούς υδρογόνου στους οποίους συμμετέχουν, συμβάλλουν στη σταθερότητα του εν λόγω δικτύου. 

					Τα παραπάνω εξάγωνα δεν είναι κανονικά αλλά στρεβλωμένα, το δε δίκτυο των εξαγώνων έχει πολλά κενά. Αφού όμως στον πάγο όλα τα μόρια του νερού συμμετέχουν σε εξαγωνικούς δακτυλίους, δεν υπάρχουν ελεύθερα μόρια διαθέσιμα να εισχωρήσουν στα κενά αυτά. Για το λόγο αυτό ο πάγος στους 0 οC είναι ελαφρύτερος από το νερό ιδίας θερμοκρασίας και γι’ αυτό επιπλέει (η πυκνότητα του πάγου στους ٠ οC είναι ٠.٩١٧٠ g/ml ενώ του νερού στην ίδια θερμοκρασία είναι ٠.9993 g/ml). 

			

			2.2 Ο μηχανισμός διαλυτοποίησης πολικών και ιοντικών ενώσεων στο νερό.

			Για να διαλυθεί μια ιοντική ένωση στο νερό θα πρέπει η έλξη που ασκούν τα δίπολα μόρια του νερού στα ιόντα του ιοντικού πλέγματος να είναι ισχυρότερη από την ηλεκτροστατική έλξη μεταξύ των ιόντων πλέγματος αυτού. Το νερό έχει δυο πολύ σημαντικές ιδιότητες, που το βοηθούν να επιτυγχάνει τη διάλυση αυτή: α) Έχει μεγάλη διπολική ροπή που σημαίνει πως ασκεί μεγάλη ηλεκτροστατική έλξη στα ιόντα του πλέγματος και β) το μόριο του νερού έχει αρκετά μικρό μέγεθος γεγονός που επιτρέπει την προσέγγιση περισσοτέρων του ενός μορίων νερού στα ιόντα του πλέγματος πολλαπλασιάζοντας έτσι την ελκτική του ισχύ. Αντιθέτως είναι κακός διαλύτης μη ιοντικών ενώσεων.
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			Σχήμα 2.9: Μηχανισμός διαλυτοποίησης και ενυδάτωσης ιοντικής ένωσης

			Ο μηχανισμός διάλυσης των ιοντικών ενώσεων περιλαμβάνει τα εξής στάδια (Σχήμα 2.9 Ι, ΙΙ, ΙΙΙ): Στο πρώτο στάδιο, μόρια νερού προσεγγίζουν το κρυσταλλικό πλέγμα, και λόγω ηλεκτροστατικών δυνάμεων προσανατολίζουν το αρνητικά φορτισμένο τμήμα τους σε θετικά φορτισμένες περιοχές του ιοντικού πλέγματος (εκεί δηλαδή που βρίσκεται το κατιόν του πλέγματος) και αντίστοιχα, το θετικά φορτισμένο τμήμα τους προς τα ανιόντα του κρυσταλλικού πλέγματος. Οι ηλεκτροστατικές έλξεις μορίων νερού – ιόντος πλέγματος γίνονται ισχυρότερες από τη δύναμη Coulomb που συγκρατεί το ιόν στο πλέγμα (ενέργεια πλέγματος για το NaCl: 181 Kcal/mole) και τελικά το αποσπά από αυτό (Σχήμα 2.9 – ΙΙ). Όταν το ιόν απελευθερωθεί από το πλέγμα του και περάσει ελεύθερο πλέον στη μάζα του νερού, τότε προσεγγίζεται από ιόντα νερού κατά τρόπο ώστε τα θετικά ιόντα να περιβάλλονται από μόρια νερού που τα προσεγγίζουν με το αρνητικό μέρος του διπόλου, ενώ τα αρνητικά ιόντα περιβάλλονται πάλι από μόρια νερού, με τη διαφορά, ότι οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις επιβάλλουν προσέγγιση με το θετικό μέρος του διπόλου του νερού (Σχήμα 2.9 ΙΙΙ). Τελικά κάθε ιόν που προέρχεται από το κατεστραμμένο πλέον ιοντικό πλέγμα περιβάλλεται από μόρια νερού. Ωστόσο, η πρόβλεψη ή ο υπολογισμός του αριθμού των μορίων νερού, που ενυδατώνουν ένα συγκεκριμένο ιόν, είναι πρακτικά αδύνατη. Η ενυδάτωση ορισμένων ιόντων (κυρίως κατιόντων) είναι τόσο ισχυρή, ώστε ακόμα και αν απομακρυνθεί εκ νέου το νερό (π.χ. με βρασμό), στο μόριο της ιοντικής ένωσης εξακολουθούν να παραμένουν συνδεδεμένα μόρια νερού σχηματίζοντας έτσι ένυδρα άλατα (CuSO4.5H2O, MgSO4.7H2O κ.λπ). Ο αριθμός των μορίων νερού που ενυδατώνουν ένα ιόν καθορίζεται από το φορτίο και την ακτίνα του ιόντος με άλλα λόγια την πυκνότητα φορτίου καθώς και από την παρουσία άλλων ηλεκτρολυτών. Στην περίπτωση του Na+ και Cl−, ο αριθμός αυτός κυμαίνεται από 4 έως 6. 

		

	
		
			2.3 Οι φυσικοχημικές ιδιότητες του θαλασσινού νερού.

			2.3.1 Ηλεκτροσυστολή.

			Όταν ηλεκτρολύτης προστίθεται σε καθαρό νερό και διαλύεται σε αυτό, ο όγκος που προκύπτει είναι μικρότερος από το άθροισμα των όγκων του διαλύτη (νερό) και της διαλυμένης ουσίας (ηλεκτρολύτης). Αυτό μπορεί να παρατηρηθεί εύκολα με ένα απλό πείραμα: Ζυγίζουμε 30 g NaCl σε ογκομετρική φιάλη του ενός λίτρου και προσθέτουμε γρήγορα απεσταγμένο νερό μέχρι τη χαραγή. Πωματίζουμε τη φιάλη και αναδεύουμε μέχρι να διαλυθεί πλήρως το NaCl. Παρατηρούμε, ότι η στάθμη του νερού στη φιάλη είναι πλέον εμφανώς κάτω από τη χαραγή. Το διάλυμα του ηλεκτρολύτη υπέστη συστολή όγκου και το φαινόμενο λέγεται ηλεκτροσυστολή, διότι παρατηρείται μόνο σε διαλύματα ηλεκτρολυτών. Αν θέλουμε να ποσοτικοποιήσουμε με ακρίβεια το φαινόμενο αυτό εργαζόμαστε ως εξής: Σε 970 g καθαρού Η2Ο στους 20 οC (η θερμοκρασία πρέπει να είναι καθορισμένη για να γνωρίζουμε επακριβώς την πυκνότητα του νερού, προκειμένου να υπολογίσουμε με ανάλογη ακρίβεια τον όγκο) προσθέτουμε 30 g άλατος, ώστε τελικά να έχουμε διάλυμα 3% w/w. Υπολογίζουμε τον θεωρητικό όγκο ως άθροισμα των όγκων του διαλύτη και του ηλεκτρολύτη, και τον συγκρίνουμε με τον παρατηρούμενο όγκο. Η επί τοις εκατό συστολή ισούται με το λόγο της διαφοράς των όγκων προς το θεωρητικό όγκο. Ενδεικτικά αποτελέσματα παρατίθενται στον παρακάτω πίνακα:

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ουσία

						
							
							Μάζα (g)

						
							
							Πυκνότητα 

							(g l-١)

						
							
							Όγκος (ml)

						
							
							Υπολογιζόμενος

							όγκος (ml)

						
							
							Παρατηρούμενος

							όγκος (ml)

						
							
							Διαφορά 

							όγκου (ml)

						
					

					
							
							Η2Ο

						
							
							970

						
							
							998,21

						
							
							971,74

						
							
							
							
					

					
							
							NaCl

						
							
							30

						
							
							2165

						
							
							13,86

						
							
							985,60

						
							
							980,78

						
							
							-4,82

						
					

					
							
							MgCl2

						
							
							30

						
							
							2320

						
							
							12,93

						
							
							984,67

						
							
							977,9

						
							
							-6,77

						
					

					
							
							MgSO4

						
							
							30

						
							
							2660

						
							
							11,28

						
							
							983,02

						
							
							971,91

						
							
							-11,11

						
					

				
			

			Πίνακας 2.1: Αποτελέσματα ηλεκτροσυστολής στον όγκο διαλυμάτων ηλεκτρολυτών

			Μια σημαντική παρατήρηση από τον παραπάνω πίνακα είναι ότι όσο πιο μεγάλο είναι το φορτίο του ιόντος τόσο μεγαλύτερη είναι η ηλεκτροσυστολή. Έτσι, το MgSO4 που διιστάμενο δίνει δυο δισθενή ιόντα προκαλεί μεγαλύτερη ηλεκτροσυστολή από το MgCl2 που δίνει ένα δισθενές και δυο μονοσθενή και αυτό με τη σειρά του προκαλεί μεγαλύτερη ηλεκτροσυστολή από το NaCl που διιστάμενο δίνει δυο μονοσθενή ιόντα. Αν η διαλυμένη ουσία δεν είναι ηλεκτρολύτης (π.χ. γλυκόζη), η ηλεκτροσυστολή που παρατηρείται είναι ελάχιστη. Τα παραπάνω φαίνονται καθαρά στο διάγραμμα του Σχήματος 2.10:
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			Σχήμα 2.10: Μεταβολή όγκου υδατικού διαλύματος μετά από προσθήκη ηλεκτρολύτη σε 1 λίτρο νερού στους 0 οC.

			Η εξήγηση για το φαινόμενο αυτό είναι η εξής: Τα ιόντα στο διάλυμα αλληλεπιδρούν με τα διπολικής μορφής μόρια του νερού με αρκετή δύναμη (Coulomb), ώστε να έλκουν τα μόρια του νερού προς αυτά συμπιέζοντας έτσι τον διαλύτη στην εγγύς περιοχή τους. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται συστολή του όγκου του διαλύματος (Σχήμα 2.11). Το φαινόμενο αυτό έχει ανάλογα αποτελέσματα με την άσκηση μεγάλης εξωτερικής πίεσης. Αυτό εξηγεί τη μικρότερη συμπιεστότητα του θαλασσινού σε σχέση με το καθαρό νερό.

			Ένα από τα επικρατούντα πρότυπα αλληλεπίδρασης διαλύτη – ιόντος είναι αυτό των Franks – Wen (Franks and Wen, 1957), το οποίο δέχεται ότι υπάρχουν δυο ζώνες ενυδάτωσης του ιόντος (Σχήμα 2.12): α) η εσωτερική ζώνη ή ζώνη ηλεκτροσυστολής, στην οποία περιέχονται ισχυρά συγκρατούμενα και έντονα προσανατολισμένα μόρια νερού από το ηλεκτροστατικό πεδίο του ιόντος και β) η ενδιάμεση ζώνη ή επαγωγική ζώνη όπου μόρια νερού συγκρατούνται χαλαρά από το ηλεκτροστατικό πεδίο του ιόντος και είναι μερικώς προσανατολισμένα. Μετά την ενδιάμεση ζώνη τα μόρια του νερού είναι ανεπηρέαστα από τις ηλεκτροστατικές έλξεις που προκαλεί το ενυδατωμένο ιόν. Φυσικά, όπως συμβαίνει πάντα στη φύση τα όρια των ζωνών αυτών δεν είναι αυστηρά καθορισμένα και η μετάβαση από τη μια ζώνη στην άλλη είναι βαθμιαία. 
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							Σχήμα 2.11: Η διαδικασία ηλεκτροσυστολής υδατικού ιοντικού διαλύματος

						
							
							Σχήμα 2.12: Το μοντέλο Frank – Wen για την ηλεκτροσυστολή.

						
					

				
			

			2.3.2 Πυκνότητα και συμπιεστότητα.

			Η πυκνότητα του καθαρού νερού στους 4 oC ισούται με 1,000 g/ml. Τα διαλυμένα συστατικά στο θαλασσινό νερό προκαλούν αύξηση της πυκνότητάς του, ώστε αυτή να κυμαίνεται μεταξύ 1,020 και 1,040 g/ml, είναι δηλαδή 2 – 3% μεγαλύτερη του καθαρού νερού. Οπωσδήποτε η πυκνότητα του θαλασσινού νερού εξαρτάται κυρίως από τη θερμοκρασία και κατά δεύτερο λόγο από την αλατότητά του. 

			Οι ωκεανογράφοι για λόγους ευκολίας και αποφυγής πολλών δεκαδικών ψηφίων χρησιμοποιούν τις δυο παρακάτω εκφράσεις της πυκνότητας του θαλασσινού νερού:

			α) Έκφραση σt (για θερμοκρασία t και πίεση 1 Atm): 1000 (d – 1). Παραδείγματος χάριν πυκνότητα 1, 029 g/ml έχει έκφραση σt = 1000 (1,029 – 1) = 29

			β) Ανωμαλία πυκνότητας: Είναι η διαφορά d – 1. Πυκνότητα 1, 029 g/ml έχει τιμή 1,029 – 1 = 0,029.

			Επιπλέον σε χρήση είναι και ο Ειδικός Όγκος, που ουσιαστικά είναι το αντίστροφο της πυκνότητας δηλ μονάδα όγκου ανά μονάδα βάρους (π.χ. ml/g)

			Οι παράγοντες που επηρεάζουν την πυκνότητα του θαλασσινού νερού είναι:

			α) Η θερμοκρασία: όσο αυξάνεται, η πυκνότητα μειώνεται

			β) Η αλατότητα: όσο αυξάνεται, η πυκνότητα αυξάνεται, ενώ η συμπιεστότητα μειώνεται.

			γ) Η πίεση: Όσο αυξάνεται, η πυκνότητα αυξάνεται λόγω της συμπίεσης του νερού. Ωστόσο η επίδραση της πίεσης στην πυκνότητα είναι πολύ μικρή σε σχέση με τους άλλους δυο παράγοντες. Η πυκνότητα του θαλασσινού νερού στα μεγάλα βάθη, όπου βρίσκεται υπό πίεση εκατοντάδων ατμοσφαιρών είναι μόνο 5‰ περίπου μεγαλύτερη από αυτή επιφανειακού ύδατος ίδιας θερμοκρασίας και αλατότητας. 

			Οι πρώτοι δυο παράγοντες είναι οι πιο καθοριστικοί κυρίως στα επιφανειακά ύδατα. Γενικά είναι δυνατόν νερά με διαφορετικές θερμοκρασίες και αλατότητες να έχουν την ίδια πυκνότητα. Αυτό φαίνεται στα διαγράμματα Τ-S (Σχήμα 2.13) όπου παρουσιάζονται οι ισόπυκνες καμπύλες για διάφορες θερμοκρασίες και αλατότητες. Τα διαγράμματα αυτά είναι πολύ χρήσιμα στην ωκεανογραφική έρευνα γιατί αποτυπώνουν τη στρωμάτωση των θαλάσσιων μαζών. 
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			Σχήμα 2.13: Εξάρτηση της πυκνότητας του θαλασσινού νερού από την αλατότητα και την θερμοκρασία.

			Η πυκνότητα του θαλασσινού νερού μεταβάλλεται με το βάθος κυρίως στα χαμηλά γεωγραφικά πλάτη (δηλαδή προς τον ισημερινό) όπου υπάρχει έντονη διαφορά θερμοκρασίας μεταξύ επιφανειακού και βαθιού ύδατος. Στα μεγάλα γεωγραφικά πλάτη (δηλαδή προς τους πόλους) η θερμοκρασία του νερού ελάχιστα μεταβάλλεται με το βάθος, και συνεπώς το ίδιο συμβαίνει και με την πυκνότητα (Σχήμα 2.14β). Στα μικρά γεωγραφικά πλάτη η πυκνότητα είναι σχετικά χαμηλή στα επιφανειακά νερά και παραμένει σταθερή μέχρι βάθους περίπου 300 μέτρων, κυρίως λόγω της καλής ανάμιξης των υδάτων. Μετά από αυτό το βάθος η πυκνότητα βαθμιαία αυξάνεται μέχρι βάθος περίπου 1000 μέτρων κυρίως λόγω αντίστοιχης μείωσης της θερμοκρασίας των υδάτων. Μετά από το βάθος αυτό η πυκνότητα παραμένει λίγο – πολύ σταθερά υψηλή, αφού και η θερμοκρασία των υδάτων είναι σταθερά χαμηλή. Η ζώνη βαθμιαίας αύξησης της πυκνότητας του θαλασσινού νερού λέγεται πυκνοκλινές. Στα μεγάλα γεωγραφικά πλάτη η επιφανειακή θερμοκρασία είναι κοντά στο μηδέν, όσο περίπου και αυτή των βαθιών υδάτων, συνεπώς δεν αναμένεται ανάπτυξη εμφανούς πυκνοκλινούς. Η θερμοκρασία είναι ο κυριότερος παράγοντας επίδρασης στην πυκνότητα του θαλασσινού νερού, και γι’ αυτό το προφίλ της σε σχέση με το βάθος είναι κατοπτρικά αντίθετο με αυτό της πυκνότητας (Σχήμα 2.14α).

			Όπως συμβαίνει και με την πυκνότητα, υπάρχει μια ζώνη, όπου η θερμοκρασία του θαλασσινού νερού μειώνεται με ταχύ ρυθμό όσο προχωράμε προς τον πυθμένα. Η περιοχή αυτή λέγεται θερμοκλινές, και παρατηρείται στα μικρά γεωγραφικά πλάτη, ενώ δεν παρατηρείται στα μεγάλα όπου η θερμοκρασία του νερού παραμένει χαμηλή από την επιφάνεια μέχρι τον πυθμένα. Στα μέσα γεωγραφικά πλάτη το θερμοκλινές αναπτύσσεται κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού σε βάθος από 10 – 15 μέτρα έως 30 – 50 μέτρα και καταστρέφεται κατά τη διάρκεια του χειμώνα (εποχιακό θερμοκλινές).
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			Σχήμα 2.14: Το προφίλ της θερμοκρασίας (α) και της πυκνότητας (β) του θαλασσινού νερού σε σχέση με το βάθος

			Στο Σχήμα 2.15 παρουσιάζεται το προφίλ θερμοκρασίας των υδάτων της θαλάσσιας περιοχής της Αλοννήσου το χειμώνα (Ιανουάριος - καμπύλη α), την άνοιξη (Απρίλιος - καμπύλη β) και το καλοκαίρι (Ιούλιος - καμπύλη γ) του 2001. Στην γκρι ζώνη φαίνεται ένα καλά ανεπτυγμένο θερμοκλινές τη θερινή περίοδο σε βάθος από 10 έως 20 μέτρα (καμπύλη γ). Το θερμοκλινές αυτό εξαφανίζεται κατά τη διάρκεια του χειμώνα (καμπύλη α) λόγω των χαμηλών θερμοκρασιών που επικρατούν αλλά και της έντονης ανάμειξης των υδάτων ως αποτέλεσμα των ισχυρών ανέμων και του κυματισμού. Η ανάπτυξη του εποχιακού θερμοκλινούς ξεκινά την άνοιξη (καμπύλη β).
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			Σχήμα 2.15: Ανάπτυξη εποχιακού θερμοκλινούς στη θαλάσσια περιοχή της Αλοννήσου.

			Το καθαρό νερό, όπως ήδη αναφέραμε, έχει μέγιστη πυκνότητα στους 3,98 oC. Στο θαλασσινό νερό η θερμοκρασία μέγιστης πυκνότητας μειώνεται όσο αυξάνεται η αλατότητα. Νερό με αλατότητα μικρότερη από 24,7 έχει μέγιστη πυκνότητα σε θερμοκρασία πάνω από το σημείο πήξης, αλλά σε αλατότητα άνω του 24,7 η μέγιστη πυκνότητά του είναι στο σημείο πήξης, δηλαδή η ανωμαλία πυκνότητας εξαφανίζεται. 

			Ωστόσο, στο σημείο πήξης συμπεριφέρεται όπως το καθαρό νερό, δηλαδή η πυκνότητά του μειώνεται αξιοσημείωτα, αφού ο θαλάσσιος πάγος έχει περίπου 10% μικρότερη πυκνότητα από το θαλασσινό νερό ίδιας θερμοκρασίας (το θαλασσινό νερό αλατότητας 24,7 έχει σημείο πήξης ίσο με -1,33 oC (Σχήμα 2.16), θερμοκρασία που υπολογίζεται από το νόμο του Rault (βλέπε αθροιστικές ιδιότητες του θαλασσινού νερού). 
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			Σχήμα 2.16: Μέγιστη πυκνότητα και σημείο πήξης του θαλασσινού νερού συναρτήσει της αλατότητας

			Ανάλογη έννοια του θερμοκλινούς και του πυκνοκλινούς είναι το αλοκλινές. Το αλοκλινές είναι η θαλάσσια ζώνη, όπου η αλατότητα μεταβάλλεται βαθμιαία σε συνάρτηση με το βάθος. Στο Σχήμα 2.17 παρουσιάζεται το προφίλ της αλατότητας σε σχέση με το βάθος για μεγάλα και μικρά γεωγραφικά πλάτη στον Ατλαντικό Ωκεανό: Στα μεγάλα γεωγραφικά πλάτη η επιφανειακή αλατότητα είναι σχετικά χαμηλή, κυρίως λόγω χαμηλής εξάτμισης και εντόνων ατμοσφαιρικών κατακρημνίσεων. Προχωρώντας προς τον πυθμένα η αλατότητα αυξάνεται βαθμιαία μέχρι να αποκτήσει την τιμή που επικρατεί στα βαθιά νερά (περίπου 35). Κατοπτρικά αντίθετο είναι το προφίλ της αλατότητας στα μικρά γεωγραφικά πλάτη: Επιφανειακά η αλατότητα είναι σχετικά πιο υψηλή λόγω της ισχυρής εξάτμισης, που προκαλείται από τις μονίμως υψηλές θερμοκρασίες. Προχωρώντας προς τον πυθμένα η αλατότητα μειώνεται μέχρι να αποκτήσει (όπως και στην προηγούμενη περίπτωση) την τιμή που επικρατεί στα βαθιά νερά.
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			Σχήμα 2.17: Το profil της αλατότητας στα μεγάλα και τα μικρά γεωγραφικά πλάτη

			Δυναμική θερμοκρασία και δυναμική πυκνότητα

			Όπως είπαμε, το θαλασσινό νερό είναι – έστω και ελάχιστα – συμπιεστό, επομένως μπορεί να υποστεί αδιαβατικές διεργασίες. Μια ποσότητα νερού που βρίσκεται σε μεγάλο βάθος, υπόκειται σε πιέσεις πολλών εκατοντάδων ατμοσφαιρών. Αν η μάζα αυτή μεταφερθεί αδιαβατικά (δηλαδή χωρίς ανταλλαγή ενέργειας με το περιβάλλον) στην επιφάνεια όπου επικρατεί πίεση μιας ατμόσφαιρας, τότε αυτή θα διασταλεί. Η διαστολή αυτή συνεπάγεται παραγωγή έργου, η δε ενέργεια που δαπανάται για την παραγωγή του έργου αυτού, αντλείται από την ίδια τη μάζα του νερού με αποτέλεσμα την ταπείνωση της θερμοκρασίας του. Ουσιαστικά πρόκειται για αδιαβατική μεταβολή της θερμοκρασίας (dT) σε συνάρτηση με την πίεση, η οποία δίδεται από τον τύπο:
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			(Eξίσωση 2.1)

			Όπου: β ο συντελεστής θερμικής διαστολής

			ρ = πυκνότητα

			Τ= απόλυτη θερμοκρασία σε οΚ

			cp=ειδική θερμότητα νερού υπό σταθερά πίεση

			J=το μηχανικό ισοδύναμο της θερμότητας (4,186 Joule/cal)

			Επειδή dP = ρgdz (όπου ζ το βάθος), η 2.1 μετασχηματίζεται στην
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			(Eξίσωση 2.2)

			Η θερμοκρασία θ μιας ποσότητας νερού που αυτή αποκτά, όταν μεταφέρεται αδιαβατικά από ένα βάθος στην επιφάνεια, λέγεται δυναμική θερμοκρασία και δίδεται από τον τύπο:

			θ = t – dt

			(Eξίσωση 2.3)

			όπου t είναι η in situ θερμοκρασία και dt η αδιαβατική μεταβολή της θερμοκρασίας.

			Αντίστοιχη έννοια είναι και αυτή της δυναμικής πυκνότητας: Είναι η πυκνότητα, που αποκτά μια ποσότητα νερού, όταν μεταφέρεται αδιαβατικά από ένα βάθος στην επιφάνεια. 

			2.3.3 Ιξώδες.

			Το ιξώδες είναι το μέτρο της αντίστασης των ρευστών στη ροή τους, η οποία οφείλεται στις εσωτερικές τριβές των μορίων του ρευστού. Αν υποθέσουμε, ότι έχουμε ένα ρευστό που ρέει με στρωτή ροή, τότε η τάση που αναπτύσσεται μεταξύ δυο στοιχειωδών στιβάδων το ρευστού δίδεται από τον τύπο:

			t = μ· du/dy 

			(Eξίσωση 2.4) 

			όπου τ = διατμητική τάση, du μεταβολή ταχύτητας στιβάδας και dy η απόσταση μεταξύ δυο διαδοχικών στιβάδων. Ο συντελεστής μ καλείται δυναμικό ή απόλυτο ιξώδες και έχει μονάδες N · s · m-٢ ή Pa · s ή Kg · m-١ · s-١ στο SI και dyn ·s · cm-٢ (= Poise). 

			Το καθαρό νερό έχει στους 20 oC ιξώδες 1x10-٣ Pa. s δηλαδή 2 – 8 φορές μεγαλύτερο από όλα τα οργανικά ρευστά. Από το 1906 είχε διατυπωθεί η άποψη, ότι το ιξώδες του διαλύματος αυξάνει όσο αυξάνει το μέγεθος του μορίου της διαλυμένης ουσίας, ενώ από το 1929 (Jones-Dole) διαπιστώθηκε, ότι το ιξώδες μπορεί να μειώνεται ανάλογα με τη φύση της διαλυμένης ουσίας. Το ιξώδες του θαλασσινού νερού είναι ελαφρώς μεγαλύτερο από αυτό του καθαρού και αυτό οφείλεται στην ηλεκτροσυστολή που προκαλείται από τα ιόντα Na+ και Cl- (Παράγραφος 2.3.1)..Τα συσσωματώματα των ενυδατωμένων ιόντων, που σχηματίζονται, προκαλούν αύξηση των εσωτερικών τριβών του θαλασσινού νερού οπότε αυξάνεται η αντίστασή του στη ροή. Από μελέτες που έχουν γίνει σχετικά με το ιξώδες υδατικών διαλυμάτων (και κατ΄ επέκταση του θαλασσινού νερού) φαίνεται, ότι ορισμένα ιόντα αυξάνουν το ιξώδες, ενώ άλλα το μειώνουν. Τα ιόντα που αυξάνουν το ιξώδες λέγονται δομητές (structure makers), ενώ αυτά που το μειώνουν λέγονται αποδομητές (structure breakers) και οι έννοιες αυτές διατυπώθηκαν από τους Cox και Wolfanden το 1934 και από τον Gurnay το 1953. Σύμφωνα με τη θεωρία αυτή οι δομητές είναι ιόντα που ενυδατώνονται ισχυρά, όπως τα Li+, Na+, H3O+, OH-, F-, HCO3- και συνεπώς ενισχύουν τους δεσμούς υδρογόνου, ενώ οι αποδομητές είναι ασθενώς ενυδατούμενα ιόντα όπως K+, Rb+, Cs+, Cl-, Br-, I- και εξασθενούν τους δεσμούς υδρογόνου. 

			Η επίδραση της συγκέντρωσης και της φύσης του ηλεκτρολύτη στο ιξώδες του διαλύματος (n) περιγράφεται από την εξίσωση Jones-Dole (1929): 

			n/no = 1 + Αc١/٢ + Bc

			(Εξίσωση 2.5) 

			όπου n και no το ιξώδες του διαλύματος και του διαλύτη αντίστοιχα, c η συγκέντρωση του διαλύματος και A, Β συντελεστές που εξαρτώνται από τη φύση του διαλύτη και του ηλεκτρολύτη. 

			Ο συντελεστής Α σχετίζεται με τις δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ των ιόντων του ηλεκτρολύτη και έχουν σχετικά μεγάλη εμβέλεια. Ο συντελεστής Β, που μπορεί να παίρνει θετικές ή αρνητικές τιμές, σχετίζεται με την αλληλεπίδραση μεταξύ των ιόντων της διαλυμένης ουσίας και των μορίων του διαλύτη, είναι δε έκφραση του μέτρου της ικανότητας δόμησης και αποδόμησης των ιόντων του ηλεκτρολύτη στο διάλυμα. Όταν η συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη είναι αρκετά υψηλή μπορεί να προστεθεί επιπλέον ο όρος Dc٢ στο δεξί μέρος της εξίσωσης, διότι το ιξώδες αυξάνεται μη γραμμικά με την αύξηση της συγκέντρωσης του ηλεκτρολύτη. Αν η διαλυμένη ουσία δεν είναι ηλεκτρολύτης (π.χ. γλυκόζη) τότε οι όροι A και D μπορούν να αγνοηθούν, ο δε συντελεστής Β εξαρτάται από το μέγεθος και το σχήμα του μορίου της διαλυμένης ουσίας. Τιμές του συντελεστή Β για διάφορα ανιόντα και κατιόντα δίδονται στον Πίνακα 2.2:
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			Πίνακας 2.2: Συντελεστής Jones-Dole διαφόρων δομητών - αποδομητών

			Από τον πίνακα αυτό παρατηρούμε, ότι η αποδομητική ικανότητα των ιόντων αυξάνει αυξανομένου του ατομικού αριθμού και του μεγέθους του ιόντος για την ίδια ομάδα του Περιοδικού Πίνακα (φαίνεται καθαρά στα κατιόντα των αλκαλίων και στα ανιόντα των αλογόνων.

			Στo Σχήμα 2.18 παρουσιάζεται η μεταβολή του ιξώδους του νερού σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία για διάφορες τιμές αλατότητας υπό ατμοσφαιρική πίεση (δεδομένα από Dorsey, 1940), από όπου συνάγεται, ότι το ιξώδες μειώνεται αισθητά αυξανομένης της θερμοκρασίας, ενώ αυξάνεται ελάχιστα αυξανομένης της αλατότητας. 

			Θα πρέπει, ωστόσο, να γίνει σαφές ότι τα αναφερόμενα περί ιξώδους στην παράγραφο αυτή ισχύουν για στρωτή ροή, αλλά στη θάλασσα επικρατεί η τυρβώδης ροή, οπότε ο συντελεστής μ της Εξίσωσης 2.1 θα πρέπει να αντικατασταθεί από ένα συντελεστή τυρβώδους ροής, ο οποίος είναι πολλές φορές μεγαλύτερος.

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 2.18: Το ιξώδες του θαλασσινού νερού σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία

			2.3.4 Ειδική Θερμότητα και Θερμοχωρητικότητα.

			Η ειδική θερμότητα του θαλασσινού νερού εξαρτάται από τη θερμοκρασία. Πράγματι, η θερμότητα που πρέπει να απορροφήσει 1 g θαλασσινού νερού για να αυξηθεί η θερμοκρασία του από τους 14,5 oC στους 15,5 oC δεν είναι ίδια με τη θερμότητα που πρέπει να απορροφήσει 1 g θαλασσινού νερού για να αυξηθεί η θερμοκρασία του από τους 25 oC στους 26 oC. Ειδικότερα για το θαλασσινό νερό εκτός από τη θερμοκρασία η ειδική του θερμότητα εξαρτάται από την πίεση και την αλατότητα. 

			Η θερμότητα Q που περιέχει ανά μονάδα όγκου το θαλασσινό νερό δίδεται από τον τύπο:

			Q = ρcpT

			(Εξίσωση 2.6) 

			όπου ρ η πυκνότητα, cp η ειδική θερμότητα υπό σταθερή πίεση και T η θερμοκρασία σε oK. 

			Όταν δυο θαλάσσιες μάζες με διαφορετική αλατότητα και θερμοκρασία (άρα και πυκνότητα) αναμειγνύονται, είναι σημαντικό να μπορούμε να υπολογίσουμε με ακρίβεια την προκύπτουσα θερμοκρασία, πυκνότητα και αλατότητα του προκύπτοντος μίγματος θαλασσινού νερού. Οι απαιτούμενοι υπολογισμοί προϋποθέτουν γνώση της ειδικής θερμότητας του θαλασσινού νερού, καθώς και τον τρόπο που αυτή μεταβάλλεται σε σχέση με τη θερμοκρασία και την πίεση. Το 1959 οι Cox και Smith δημοσίευσαν μελέτη των αποτελεσμάτων μετρήσεων της ειδικής θερμότητας του νερού, αλλά και τεχνικού θαλασσινού νερού. Βασικά συμπεράσματα της εν λόγω μελέτης είναι τα εξής: Στο εύρος θερμοκρασιών από -2 oC έως 30 oC η ειδική θερμότητα υπό σταθερή πίεση του καθαρού νερού μειώνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Η προσθήκη αλάτων προκαλεί επιβράδυνση του ρυθμού μείωσης της cp ώστε σε αλατότητα 20 ή μεγαλύτερη, το φαινόμενο αναστρέφεται δηλαδή η cp αυξάνεται αυξανομένης της θερμοκρασίας. Από τους παραπάνω συγγραφείς προτάθηκε η παρακάτω εμπειρική εξίσωση για τον υπολογισμό της ειδικής θερμότητας cp:

			cp = Α – 0,005076S – 0,000014S٢ 

			(Εξίσωση 2.7)

			όπου S η αλατότητα και Α η cp του καθαρού νερού σε θερμοκρασία που υπολογίζεται από τον τύπο: Τ + 0.75S + 0,175S٢ βαθμούς Κελσίου

			2.3.5 Προσθετικές ιδιότητες.

			Κατά τη διάλυση μιας μη πτητικής ουσίας σε υγρό διαλύτη η τάση των ατμών του διαλύτματος γίνεται μικρότερη από την τάση των ατμών του καθαρού διαλύτη για την ίδια θερμοκρασία. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα αλλαγές σε ορισμένες ιδιότητες του διαλύματος, τις λεγόμενες προσθετικές. Συγκεκριμένα το σημείο ζέσης του διαλύματος αυξάνεται, το σημείο πήξης μειώνεται και επιπλέον, εμφανίζεται οσμωτική πίεση. Το φαινόμενο αυτό είναι ανεξάρτητο από τη φύση της διαλυμένης ουσίας και εξαρτάται μόνο από τον αριθμό των σωματιδίων που είναι διαλυμένα στον διαλύτη. Σύμφωνα με το νόμο του Raoult, “Για συγκεκριμένη θερμοκρασία η τάση των ατμών του διαλύτη στο διάλυμα προς την τάση των ατμών του καθαρού διαλύτη είναι ίση με το γραμμομορικό κλάσμα του διαλύτη στο διάλυμα”, δηλαδή:
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			(Εξίσωση 2.8)

			όπου P1 η τάση των ατμών του διαλύτη στο διάλυμα, Ρο η τάση των ατμών του καθαρού νερού, Ν τα moles του διαλύτη και n τα moles της διαλυμένης ουσίας.

			Η ταπείνωση του σημείου πήξης δίδεται από τον τύπο: 
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			(Εξίσωση 2.9) 

			όπου Kf η κρυοσκοπική σταθερά του διαλύτη (εξαρτάται από τη φύση του, αλλά και από τη θερμοκρασία), m η κατά βάρος μοριακότητα του διαλύματος, m1 και m2 οι μάζες του διαλύτη και της διαλυμένης ουσίας αντίστοιχα, MW2 το μοριακό βάρος της διαλυμένης ουσίας και i συντελεστής που εκφράζει το βαθμό διάστασης της διαλυμένης ουσίας. Ο συντελεστής i ουσιαστικά δηλώνει πόσα σωμάτια προκύπτουν, όταν ένα μόριο διαλυμένης ουσίας προστεθεί στο διαλύτη. Αν για παράδειγμα προσθέσουμε γλυκόζη σε νερό τότε i = 1 (δεν διίσταται το μόριο της γλυκόζης), αν προσθέσουμε NaCl τότε i = 2, ενώ αν προσθέσουμε Νa2SO4 τότε i = 3. Αν προσθέσουμε μερικά διιστάμενο ηλεκτρολύτη (π.χ. CH3COONH4), τότε θα πρέπει να υπολογίσουμε το συντελεστή i από τη σταθερά διάστασης της ουσίας.

			Αντίστοιχη εξίσωση της 2.9 περιγράφει την ανύψωση του σημείου ζέσης του διαλύματος, δηλαδή:
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			(Εξίσωση 2.10)

			όπου Kb η ζεσεοσκοπική σταθερά του διαλύτη.

			Το θαλασσινό νερό είναι υδατικό διάλυμα ηλεκτρολυτών και κατά συνέπεια η τάση των ατμών του είναι μικρότερη από αυτή του καθαρού νερού, οπότε οι αθροιστικές του ιδιότητες μεταβάλλονται.

			Η ζεσεοσκοπική σταθερά του νερού είναι Kb = 0,51, ενώ η κρυοσκοπική του είναι Kf. = 1,855.

			Αυτό που περισσότερο ενδιαφέρει την Ωκεανογραφία είναι η ταπείνωση του σημείου τήξεως και όχι η ανύψωση του σημείου ζέσεως, αφού στις συνθήκες που επικρατούν στην επιφάνεια της γης, θερμοκρασίες που πλησιάζουν τους 100 oC δεν εμφανίζονται ποτέ, ενώ αντιθέτως θερμοκρασίες κοντά ή κάτω από το μηδέν εμφανίζονται συχνά ή και μονίμως στα υψηλά γεωγραφικά πλάτη.

			Εφαρμόζοντας την εξίσωση 2.10 για θαλασσινό νερό αλατότητας 35 και κατά βάρος μοριακότητα (m) = 0,5 έχουμε ΔΤf = -1,855 οC. Στην πράξη το θαλασσινό νερό παγώνει λίγο χαμηλότερα από την υπολογισθείσα θερμοκρασία γιατί όταν το θαλασσινό νερό αρχίζει να στερεοποιείται η περιεκτικότητα του πάγου σε άλατα είναι πολύ μικρότερη από αυτή του θαλασσινού νερού καθόσον στο κρυσταλλικό πλέγμα του πάγου δεν περιλαμβάνονται ιόντα ηλεκτρολυτών. (Ο θαλάσσιος πάγος βέβαια περιέχει άλατα, όμως αυτά είναι σε μορφή μικροσταγονιδίων άλμης που παγιδεύτηκαν στο εσωτερικό του πάγου κατά τη διάρκεια του σχηματισμού του). Αυτό, όμως, έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της αλατότητας του γειτονικού νερού και την περαιτέρω ταπείνωση του σημείου πήξης του. Εκτός από την αλατότητα, το σημείο πήξης του νερού μειώνεται και με την αύξηση της πίεσης. Αυτό είναι σημαντικό για την Ωκεανογραφία, καθόσον έχουν καταγραφεί θερμοκρασίες υδάτων σε βάθη 200 – 500 μέτρων κάτω από το σημείο πήξης σε ατμοσφαιρική πίεση. Οι Doherty και Kester (1974) πρότειναν ένα εμπειρικό τύπο υπολογισμού της θερμοκρασίας πήξης σε συνάρτηση με την αλατότητα σε ατμοσφαιρική πίεση: 

			Tf = –0.0137 – 0.051990S – 0.00007225S٢

			(Εξίσωση 2.11)

			Η επίδραση της πίεσης στο σημείο πήξης του νερού μπορεί να υπολογιστεί από την εξίσωση Clausius-Clapeyron:
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			(Εξίσωση ٢.12)

			όπου ΔVf = Vi – Vw (= η μεταβολή του γραμμοριακού όγκου του νερού μετά τη δημιουργία του πάγου (Vi) από το νερό (Vw)), ΔΗf η ενθαλπία τήξης και Τ η απόλυτος θερμοκρασία. 

			Οι Doherty και Kester λαμβάνοντας υπόψη τη μέση τιμή του όρου dTf/dP = -0,00758 οC.atm εισήγαγαν τον όρο –0,00758 d (όπου d το βάθος σε μέτρα) στην εξίσωση 2.12 προκειμένου να υπολογιστεί και η επίδραση της πίεσης στον υπολογισμό του σημείου πήξης του θαλασσινού νερού, δηλαδή:

			Tf = –0.0137 – 0.051990S – 0.00007225S٢ – 0,00758.d

			(Εξίσωση 2.13)

			H ωσμωτική πίεση είναι και αυτή μία προσθετική ιδιότητα των διαλυμάτων, η οποία, όμως, παρατηρείται μόνο κάτω από ορισμένες συνθήκες. Για να εκδηλωθεί, δηλαδή, απαιτείται να εμφανιστεί το φαινόμενο της όσμωσης, δηλαδή, το φαινόμενο της διέλευσης μορίων διαλύτη μέσω ημιπερατής μεμβράνης, από τον διαλύτη στο διάλυμα ή από το διάλυμα μικρότερης συγκέντρωσης (αραιότερο) προς το διάλυμα μεγαλύτερης συγκέντρωσης σε διαλυμένη ουσία (πυκνότερο). Η ημιπερατή μεμβράνη, φυσική ή συνθετική, είναι απαραίτητη για την εκδήλωση του φαινομένου της όσμωσης, καθόσον επιτρέπει τη διέλευση ορισμένων ουσιών (των μικρομοριακών), ενώ αποκλείει τη διέλευση άλλων μεγαλυτέρου μεγέθους μορίων (δρα δηλαδή σαν ένα είδος μοριακού κόσκινου). Η μετακίνηση μορίων διαλύτη μέσω της ημιπερατής μεμβράνης γίνεται πάντα από το αραιότερο διάλυμα προς το πυκνότερο με στόχο να εξισορροπηθούν οι συγκεντρώσεις των δυο διαλυμάτων. Για να παρεμποδιστεί η μετακίνηση αυτή, πρέπει να ασκηθεί στο πυκνότερο διάλυμα μια πίεση, η οποία ονομάζεται οσμωτική.Η οσμωτική πίεση υπολογίζεται έμμεσα από την ταπείνωση της τάσης των ατμών. Σύμφωνα με τον Van’t Hoff « η οσμωτική πίεση που ασκείται από μια ουσία σε αραιό διάλυμα είναι ίση με την πίεση που θα ασκούσε η ουσία αυτή αν ήταν σε αέρια κατάσταση, είχε όγκο όσος ο όγκος του διαλύματος και θερμοκρασία όση η θερμοκρασία του διαλύματος». Επομένως, μπορεί να εκφραστεί με την καταστατική εξίσωση των τελείων αερίων:
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			(Εξίσωση 2.14)

			όπου m η μάζα της διαλυμένης ουσίας, R η παγκόσμια σταθερά των αερίων (0.0821 L atm mol–١ K–١), Τ η απόλυτη θερμοκρασία και MW το μοριακό βάρος της διαλυμένης ουσίας. 

			Από την παραπάνω εξίσωση (2.11) προκύπτει, ότι η μεταβολή της οσμωτικής πίεσης είναι γραμμική συνάρτηση της μάζας της διαλυμένης ουσίας και κατ΄ επέκταση της αλατότητας. Αυτό επιβεβαιώνεται από το διάγραμμα του Σχήματος 2.19, όπου παρουσιάζεται η μεταβολή της οσμωτικής πίεσης σε συνάρτηση με την αλατότητα: 
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			Σχήμα 2.19: Η μεταβολή της οσμωτικής πίεσης του θαλασσινού νερού σε συνάρτηση με την αλατότητα

			Η οσμωτική πίεση έχει μεγάλη σημασία για την φυσιολογική λειτουργία των κυττάρων και την προσαρμογή των οργανισμών σε διάφορες τιμές αλατότητας (ευρύαλοι – στενόαλοι)

			2.3.6 Αγωγιμότητα.

			Η Αντίσταση στον ηλεκτρισμό είναι η ιδιότητα ενός υλικού να αντιστέκεται στην προσπάθεια του ηλεκτρικού ρεύματος να διέλθει μέσα από αυτό. Αντίθετα η Αγωγιμότητα είναι το μέτρο της ευκολίας με την οποία το ηλεκτρικό ρεύμα διέρχεται μέσα από το υλικό. Άρα η Αγωγιμότητα είναι εξ ορισμού το αντίστροφο της Αντίστασης. Όλα τα υλικά εμφανίζουν μια αντίσταση κατά τη διέλευση του ηλεκτρικού ρεύματος μέσα από αυτά, η οποία οφείλεται στις συγκρούσεις των φορτισμένων σωματιδίων (ιόντα ή ηλεκτρόνια) είτε μεταξύ τους είτε με τα μόρια του υλικού, καθώς αυτά οδεύουν προς τον αντίθετα φορτισμένο πόλο της ηλεκτρικής πηγής. Το καθαρό νερό παρουσιάζει στους 25 οC αντίσταση 18,18 MOhm·cm δηλαδή είναι ουσιαστικά μονωτής. 

			Ωστόσο, όταν σε αυτό προστίθεται ηλεκτρολύτης, η αντίστασή του μειώνεται, ή ισοδύναμα, η αγωγιμότητά του αυξάνεται. Η αγωγιμότητα του νερού σχετίζεται άμεσα με τη συγκέντρωση των ιόντων σε αυτό. 
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			Σχήμα 2.20: Η μεταβολή της αγωγιμότητας και αντίστασης του καθαρού νερού σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία

			Μονάδα αγωγιμότητας είναι το 1 Siemens ή 1Mho που ισούται με (1Ohm)-١ (τo Mho είναι το αντίστροφο του Ohm). Το αρχικό γράμμα M δεν πρέπει να συγχέεται με το Mega δηλ 10٦). Συνεπώς η αγωγιμότητα του καθαρού νερού είναι 1/(18,18 MOhm.cm) = 1/18,18. 10-٦ Ohm-١.cm-١ = 0,055 10-٦ Siemens.cm-١ = 0,055 μSiemens.cm-١ δηλαδή αμελητέα. Στο διάγραμμα του Σχήματος 2.20 παρουσιάζεται η μεταβολή της αντίστασης και της αγωγιμότητας του σε υγρή μορφή καθαρού νερού συναρτήσει της θερμοκρασίας:

			Η αγωγιμότητα του θαλασσινού νερού εξαρτάται κυρίως από την αλατότητα, όπως συνάγεται από την ομάδα Εξισώσεων 2.15, αλλά και από τη θερμοκρασία και την πίεση.

			Όταν η θερμοκρασία του νερού αυξάνεται, αυξάνεται και η αγωγιμότητα. Για κάθε 1 οC που αυξάνεται η θερμοκρασία, η αγωγιμότητα αυξάνεται 2 – 4%. Αυτό αποδίδεται στην αυξανόμενη κινητικότητα των ιόντων, αλλά και στην αύξηση της διαλυτότητας πολλών αλάτων και οξειδίων και μπορεί να παρατηρηθεί σε ημερήσια βάση, καθώς κατά τη διάρκεια της ημέρας ο ήλιος ζεσταίνει τη θάλασσα και αυξάνεται η αγωγιμότητά της, ενώ τη νύχτα η αγωγιμότητα μειώνεται, αφού μειώνεται αντίστοιχα και η θερμοκρασία.

			Η αγωγιμότητα αυξάνεται, επίσης, με την αύξηση της πιέσεως. Συνεπώς, όταν γίνονται μετρήσεις αγωγιμότητας σε μεγάλα βάθη, είναι αναγκαίο να ληφθεί υπόψη η υδροστατική πίεση, ώστε να προβούμε σε σχετικές διορθώσεις. 

			2.3.7 Διάδοση φωτός στο θαλασσινό νερό: Δείκτης Διάθλασης και Οπτική Διαπερατότητα.

			Οπτική διαπερατότητα ενός μέσου είναι ο λόγος της έντασης της εξερχόμενης από αυτό οπτικής ακτινοβολίας προς την ένταση της προσπίπτουσας σε αυτό ακτινοβολίας συγκεκριμένου μήκους κύματος. Η οπτική διαπερατότητα του θαλασσινού νερού ορίζεται ως ο παραπάνω λόγος των εντάσεων μετά από διέλευση της ακτινοβολίας από θαλασσινό νερό πάχους ενός μέτρου. Το βάθος διείσδυσης του φωτός στο θαλασσινό νερό είναι καθοριστικό για την πρωτογενή παραγωγή (φωτοσύνθεση) και εξαρτάται από τη διαύγεια του θαλασσινού νερού και το μήκος κύματος της φωτεινής ακτινοβολίας. Η ένταση του φωτός, κατά τη διέλευσή του από το θαλασσινό νερό εξασθενεί λόγω απορρόφησής του από τα μόρια του διαλύτη (νερό), από ιόντα ή μόρια που βρίσκονται διαλυμένα σε αυτόν ή ακόμα λόγω πολλαπλών ανακλάσεών του σε αιωρούμενα σωματίδια και νανο- ή μικροπλαγκτόν. Όσο πιο ολιγοτροφική είναι μια θαλάσσια περιοχή, τόσο πιο διαυγή είναι τα νερά της, άρα τόσο μεγαλύτερο θα είναι το βάθος διείσδυσης του ορατού φωτός. Ο νόμος του Beer δεν ισχύει για το ορατό φως αφού αυτό είναι μίγμα μηκών κύματος από 400 έως 750 nm και η απορρόφηση καθενός από αυτά, όταν διέρχονται από το θαλασσινό νερό είναι διαφορετική. 

			Το μεγαλύτερο βάθος διείσδυσης έχει το κυανό και το πράσινο φως και το μικρότερο το ερυθρό και το ιώδες.

			Ουσιαστικά, το 50% της ηλιακής ακτινοβολίας απορροφάται στα πρώτα 10 εκατοστόμετρα του θαλασσινού νερού, ενώ στα πρώτα 10 μέτρα βάθους έχει πλέον απορροφηθεί άνω του 90% αυτής. Σε βάθος 100 μέτρων φτάνει μόλις το 2% της ηλιακής ακτινοβολίας και μάλιστα τα μικρά μήκη κύματος (κυανό και πράσινο). Το ερυθρό και το υπέρυθρο φως δεν κατορθώνει να διεισδύσει σε βάθος παραπάνω από 1 μέτρο. Ανάλογα με τη διαύγεια του θαλασσινού νερού το φως μπορεί να φτάσει σε βάθη μέχρι 200 μέτρα, αλλά, όπως συνάγεται από τα παραπάνω, η φωτοσύνθεση είναι μια διαδικασία που λαμβάνει χώρα ουσιαστικά στα πρώτα 10 – 15 μέτρα.

			Η είσοδος της ηλιακής ακτινοβολίας στη θάλασσα εξαρτάται και από τη γωνία πρόσπτωσης: όσο πιο κάθετα προσπίπτει η ηλιακή ακτινοβολία στην επιφάνεια της θάλασσας, τόσο μεγαλύτερο ποσοστό αυτής διεισδύει. Όταν η γωνία πρόσπτωσης είναι λιγότερο από 10o, δηλαδή, όταν ο ήλιος είναι χαμηλά στον ορίζοντα, το 35% της ηλιακής ακτινοβολίας ανακλάται, ενώ, όταν οι ακτίνες του ηλίου προσπίπτουν κάθετα στην επιφάνεια της θάλασσας, τότε η διείσδυση προσεγγίζει το 100%.

			Ως δείκτης διάθλασης n ενός οπτικού μέσου για ακτινοβολία συγκεκριμένου μήκους κύματος ορίζεται ο λόγος της ταχύτητας του φωτός στο κενό (κατά προσέγγιση στον αέρα) c0 προς την ταχύτητα του φωτός στο μέσο αυτό δηλαδή:

			n = c0/c 

			(Εξίσωση 2.17)

			Όταν το φως διέρχεται από ένα οπτικό μέσο σε άλλο, εκτρέπεται της πορείας του, και ανάλογα με το αν στο δεύτερο οπτικό μέσο κινείται με μεγαλύτερη ή μικρότερη ταχύτητα, απομακρύνεται ή πλησιάζει την κάθετο στην μεσεπιφάνεια των δυο οπτικών μέσων, στο σημείο πρόσπτωσης (Σχήμα 2.21).

			Προφανώς, επειδή το φως κινείται γρηγορότερα στον αέρα από ό,τι στο νερό, θα εκτρέπεται πάντα προς την κάθετο όταν εισέρχεται από τον αέρα στο νερό. Η εξίσωση 2.17 μπορεί να γραφεί και n = ημφ/ημθ, όπου φ και θ οι γωνίες πρόσπτωσης και διάθλασης αντίστοιχα οπότε η 2.17 γίνεται: 

			n = c0/c = ημφ/ημθ 

			(Εξίσωση 2.18)

			Ο δείκτης διάθλασης του θαλασσινού νερού εξαρτάται από την αλατότητα και τη θερμοκρασία. Συγκεκριμένα, αυξανομένης της αλατότητας αυξάνεται ο δείκτης διάθλασης, ενώ αυξανομένης της θερμοκρασίας μειώνεται ο δείκτης διάθλασης. Η μεταβολή του δείκτη διάθλασης του θαλασσινού νερού σε σχέση με την αλατότητα υπό σταθερή θερμοκρασία παρουσιάζεται στο διάγραμμα του Σχήματος 2.22 (Cox, 1965). Για διαφορετικές θερμοκρασίες, η γραμμή μετατοπίζεται προς τα κάτω (πλησιάζει τον άξονα x), αλλά η κλίση της παραμένει σταθερή.
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							Σχήμα 2.21: η διάθλαση του φωτός στο θαλασσινό νερό

						
							
							Σχήμα 2.22: Η εξάρτηση του δείκτη διάθλασης του θαλασσινού νερού από την αλατότητα και τη θερμοκρασία

						
					

				
			

			2.3.8 Διάδοση του ήχου στο θαλασσινό νερό.

			Ο ήχος διαδίδεται στο θαλασσινό νερό πολύ πιο εύκολα από ό,τι στον αέρα. Η απόσβεση του ήχου λόγω απορρόφησης ή μετατροπής της ηχητικής ενέργειας σε ενέργεια άλλης μορφής εξαρτάται από τη συχνότητα του ήχου και από τις ιδιότητες του θαλασσινού νερού. Ο νόμος του Beer μπορεί να εφαρμοστεί στη διάδοση του ήχου κατά τη διέλευσή του από το θαλασσινό νερό (που στην περίπτωση αυτή είναι το ακουστικό μέσο) δηλαδή:
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			(Εξίσωση 2.19)

			όπου Τ η ακουστική διαπερατότητα, ΙΖ και Ι0 η ένταση του εξερχόμενου και εισερχόμενου ήχου αντίστοιχα, l το μήκος της διαδρομής του ήχου στο ακουστικό μέσο (θαλασσινό νερό), c η συγκέντρωση των διαλυμένων συστατικών και ε ο συντελεστής απόσβεσης, ο οποίος εξαρτάται από το ιξώδες και την πυκνότητα του μέσου και τη συχνότητα του ήχου. Συγκεκριμένα, ο συντελεστής απόσβεσης του ήχου είναι αντιστρόφως ανάλογος της συχνότητάς του καθώς και της πυκνότητας του θαλασσινού νερού (υψίσυχνοι ήχοι αποσβένονται πιο γρήγορα από ήχους χαμηλής συχνότητας). Η ταχύτητα του ήχου στο νερό ορίζεται ως η τετραγωνική ρίζα της ελαστικότητας προς την πυκνότητά του. Το νερό είναι ελάχιστα συμπιεστό και έχει μεγάλη ελαστικότητα με συνέπεια ο ήχος να μεταδίδεται με μεγάλη ταχύτητα μέσα σε αυτό. Επειδή η ελαστικότητα και η πυκνότητα του θαλασσινού νερού εξαρτώνται άμεσα από την θερμοκρασία, την αλατότητα και την πίεση, είναι αναμενόμενο να εξαρτάται και η ταχύτητα του ήχου στο θαλασσινό νερό από τις ίδιες ιδιότητες. 

			Η ταχύτητα του ήχου στο θαλασσινό νερό κυμαίνεται από 1.450 m/s μέχρι 1.570 m/s. Αυξάνεται κατά 4,5 m/s για κάθε ένα oC αύξηση της θερμοκρασίας, και κατά 1,3 m/s για κάθε μια μονάδα αύξησης της αλατότητας. Η αύξηση της πίεσης αυξάνει, επίσης, την ταχύτητα διάδοσης του ήχου στο θαλασσινό νερό κατά 1,7 m/s για κάθε 10 bars αύξηση της πίεσης (περίπου 100 m βάθος). Επειδή οι μεγαλύτερες αλλαγές στη θερμοκρασία και την αλατότητα του θαλασσινού νερού σημειώνονται στα επιφανειακά ύδατα (δηλαδή στα πρώτα 150 – 200 μέτρα), σε αυτή τη ζώνη σημειώνονται και οι μεγαλύτερες αλλαγές στην ταχύτητα διάδοσης του ήχου σε αυτό. Στην επιφανειακή στιβάδα του θαλασσινού νερού η επίδραση της αλατότητας και της θερμοκρασίας είναι πιο σημαντική από την επίδραση της πίεσης, αλλά στα μεγάλα βάθη, όπου η θερμοκρασία και η αλατότητα μεταβάλλονται ελάχιστα, η πίεση είναι ο πιο καθοριστικός παράγων. Η μεταβολή της ταχύτητας διάδοσης του ήχου σε οριζόντιο επίπεδο είναι ελάχιστη εκτός αν ο ήχος συναντήσει όριο μεταξύ δυο θαλασσίων μαζών με διαφορετικές ιδιότητες (κυρίως θερμοκρασίας και αλατότητας). 

			Η μεταβολή στην ταχύτητα του ήχου προκαλεί διάθλαση των ηχητικών κυμάτων, όταν αυτά προσπίπτουν πλαγίως σε διαφορετικά ακουστικά μέσα (δηλαδή θαλάσσια μάζα με διαφορετική αλατότητα και θερμοκρασία). Τα ηχητικά κύματα που εισέρχονται υπό γωνία σε θαλάσσια μάζα, όπου ο ήχος διαδίδεται με μεγαλύτερη ταχύτητα από αυτή του ακουστικού μέσου, όπου αρχικά κινούνταν, θα καμφθούν προς τα πάνω, ενώ αντίθετα, αν ο ήχος διαδίδεται με μικρότερη ταχύτητα, θα καμφθούν προς τα κάτω, (Σχήμα 2.23). 

			Η διάθλαση του ήχου είναι σημαντική για τον εντοπισμό υποβρυχίων αντικειμένων με ηχοβολισμό (sonar). Ωστόσο, η διάθλαση του ήχου δημιουργεί υπόηχες περιοχές, όπου τα ηχητικά κύματα λόγω διαθλάσεων και κάμψεων δεν εισέρχονται σε αυτές.
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			Σχήμα 2.23: Η διάθλαση ήχου στη μεσεπιφάνεια δυο ηχητικών μέσων

			Σε βάθη περίπου 1.000 m (ποικίλει από περιοχή σε περιοχή) η πίεση, η οποία είναι πλέον σημαντικός παράγοντας, σε συνδυασμό με τη θερμοκρασία και την αλατότητα δημιουργούν μια ζώνη ελάχιστης ταχύτητας διάδοσης του ήχου. Η ζώνη αυτή ονομάζεται ηχητικός δίαυλος ή ζώνη SOFAR (Sound Fixing And Ranging channel). Αν ηχητική πηγή βρίσκεται στη ζώνη αυτή, τα ηχητικά κύματα που παράγει παγιδεύονται λόγω ολικών ανακλάσεων, οπότε ο ήχος διαδίδεται ουσιαστικά οριζόντια στο επίπεδο της ζώνης SOFAR. Επειδή δεν διασπείρονται και στις τρεις διαστάσεις, τα ηχητικά κύματα έχουν τη δυνατότητα να διανύσουν μεγάλες αποστάσεις και να ανιχνευθούν από υδρόφωνα, που έχουν βυθιστεί στο βάθος της ζώνης SOFAR σε αποστάσεις εκατοντάδων χιλιομέτρων. Στην ιδιότητα αυτή στηρίχθηκε ένα διεθνές πρόγραμμα ανίχνευσης θερμοκρασιακών μεταβολών στη θάλασσα, το οποίο ξεκίνησε το 1991 και βρίσκεται ακόμα σε εξέλιξη: Πομπός χαμηλής συχνότητας ηχητικών σημάτων τοποθετήθηκε στη ζώνη SOFAR στη θαλάσσια περιοχή της νήσου Heard του νοτίου Ινδικού Ωκεανού. Τα ηχητικά κύματα που εκπέμπει συλλέγονται από υδρόφωνα τοποθετημένα εκατοντάδες ή και χιλιάδες χιλιόμετρα μακριά, στις ακτές όλων των ηπείρων εντός της ζώνης SOFAR. Μετράται με μεγάλη ακρίβεια ο χρόνος που χρειάζεται ο ηχητικός παλμός να φτάσει στον δέκτη του και επειδή η ταχύτητα του ήχου εξαρτάται άμεσα από τη θερμοκρασία του θαλασσινού νερού, μεταβολές της θερμοκρασίας του αντιστοιχούν σε μεταβολές της ταχύτητάς του, άρα και του χρόνου για σταθερή απόσταση. Με τον τρόπο αυτό είμαστε σε θέση να προσδιορίζουμε μεταβολές θερμοκρασίας με ακρίβεια 0,001 οC. Αν καταγραφεί μείωση του χρόνου άφιξης των ηχητικών κυμάτων (άρα αύξηση της ταχύτητας του ήχου, άρα αύξηση της θερμοκρασίας) για μεγάλο χρονικό διάστημα (άνω των δέκα ετών) από ικανό αριθμό υδροφώνων σε διαφορετικές περιοχές, αυτό μπορεί να θεωρηθεί ισχυρή ένδειξη παγκοσμίου αύξησης της θερμοκρασίας λόγω του φαινομένου του θερμοκηπίου. Η μέθοδος αυτή ονομάζεται ακουστική θερμογραφία. 

			Στον Πίνακα 2.3 παρουσιάζονται οι κυριότερες ιδιότητες του θαλασσινού και γλυκού νερού κατά τρόπο ώστε να είναι εύκολη η σύγκριση: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Ιδιότητα

						
							
							Θαλασσινό νερό (S=35‰)

						
							
							Γλυκό νερό

						
					

					
							
							Πυκνότητα (g x cm-٣, 25 oC)

						
							
							1,02412

						
							
							1,0029

						
					

					
							
							Ειδική αγωγιμότητα [(Ohm x cm)-١, 25 oC]

						
							
							0,0532

						
							
							-

						
					

					
							
							Ιξώδες (mPoise, 25 oC)

						
							
							9,02

						
							
							8,90

						
					

					
							
							Τάση ατμών (mmHg, 20 oC)

						
							
							17,40

						
							
							17,34

						
					

					
							
							Ισόθερμη συμπιεστότητα (vol/atm, 0 oC)

						
							
							46,4 x 10-٦

						
							
							50,3 x 10-٦

						
					

					
							
							Σημείο πήξης (oC)

						
							
							-1,91

						
							
							0,00

						
					

					
							
							Επιφανειακή τάση (dyne cm-١, 25 oC)

						
							
							72,74

						
							
							71,97

						
					

					
							
							Ταχύτητα ήχου (m x s-١, 0 oC)

						
							
							1450

						
							
							1407

						
					

					
							
							Ειδική θερμότητα (J g-١ oC-١, 17,5 oC)

						
							
							3,898

						
							
							4,182

						
					

				
			

			Πίνακας 2.3: Σύγκριση των ιδιοτήτων του θαλασσινού και του καθαρού νερού
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: Ο ΘΑΛΑΣΣΙΟΣ ΠΥΘΜΕΝΑΣ.

		

	
		
			3.1 Εισαγωγή 

			Κατά τη διάρκεια του μεγαλύτερου μέρους της ανθρώπινης ιστορίας οι ωκεανοί αποτελούσαν ένα άγνωστο και μυστηριώδες πεδίο. Σχετικά πρόσφατα οι άνθρωποι άρχισαν να συνειδητοποιούν, ότι ο θαλάσσιος βυθός δεν είναι επίπεδος και ομοιόμορφος. Μέχρι τις αρχές του εικοστού αιώνα το βάθος της θάλασσας μετριόταν με ένα σκοινί, στην άκρη του οποίου ήταν δεμένο ένα βάρος. Η απλοϊκή αυτή μέθοδος, βέβαια, δεν ήταν καθόλου ακριβής, διότι το σκοινί λόγω των ρευμάτων καμπυλώνει με αποτέλεσμα να δημιουργείται πάντα αξιοσημείωτο θετικό σφάλμα, το οποίο μεγαλώνει όσο βαθύτερη είναι η θάλασσα. 

			Στη δεκαετία του 1920, σημειώθηκε μια τεχνολογική επανάσταση: η εφεύρεση των ηχοβολιστικών συσκευών, οι οποίες εκπέμπουν ήχους χαμηλής συχνότητας και ακολούθως καταγράφουν τον ανακλώμενο από τον πυθμένα της θάλασσας ήχο. Γνωρίζοντας την ταχύτητα του ήχου στη θάλασσα και το χρόνο που χρειάζεται αυτός για να φτάσει από τον πομπό στο βυθό και να επιστρέψει στον δέκτη, υπολογίζεται με ακρίβεια το βάθος της θάλασσας στο συγκεκριμένο σημείο. Τα ηχοβολιστικά μηχανήματα αναπτύχθηκαν ραγδαία και τελειοποιήθηκαν τόσο πολύ, ώστε σήμερα να είμαστε τεχνολογικά σε θέση να έχουμε λεπτομερή εικόνα της μορφολογίας του βυθού χρησιμοποιώντας ηχοβολιστικές συσκευές πλευρικής σάρωσης. Συν τω χρόνω αναπτύχθηκε σύστημα χαρτογράφησης του βυθού με τεχνολογία πολλαπλών δέσμων, το οποίο μπορεί να στέλνει και να δέχεται ηχητικά κύματα υπό διάφορες γωνίες συγχρόνως, προσφέροντας με τον τρόπο αυτό υψηλής ποιότητας εικόνες της μορφολογίας του βυθού. Επιπλέον υπάρχει η δυνατότητα να έχουμε εικόνα και πληροφορίες για το υπέδαφος του θαλασσίου πυθμένα μέχρι κάποιο βάθος στέλνοντας ηχητικούς παλμούς ισχυρότερης ενέργειας. Όλες αυτές οι τεχνολογικές διαδικασίες έχουν γενικό τίτλο «Διασκόπιση Θαλασσίου Πυθμένα». Ωστόσο, παρά τις μεγάλες τεχνολογικές εξελίξεις στον τομέα αυτό, το μεγάλο εμπόδιο για τη χαρτογράφη του βυθού των ωκεανών είναι η απεραντοσύνη τους. Μέχρι πρόσφατα μόνο ένα μικρό μέρος του πυθμένα των ωκεανών έχει χαρτογραφηθεί με πλοία. Με τη διασκόπιση του θαλασσίου πυθμένα διαπιστώθηκε, ότι η τοπογραφία, το σχήμα και η δομή του θαλάσσιου βυθού παρουσιάζει μεγάλες χωρικές διαφοροποιήσεις, γεγονός που αντανακλά στις εκτεταμένες βιολογικές, γεωλογικές, χημικές κ.λπ διεργασίες που επιτελούνται εκεί, αλλά και στην σημαντική επίδραση τόσο από την χέρσο που διαβρέχει, όσο και από την υπερκείμενη στήλη του νερού. 

			Τα ίδια τα θαλάσσια ιζήματα άλλωστε, παρουσιάζουν μεγάλη ποικιλομορφία τόσο στην χωρική τους κατανομή και στην κοκκομετρία τους όσο και στη χημική και ορυκτολογική τους σύσταση αλλά και στον τρόπο σχηματισμού τους. Επιπλέον αλληλεπιδρούν με τη θαλάσσια βενθική ζωή. 

			Τέλος, συνειδητοποιήθηκε, ότι ο θαλάσσιος πυθμένας κρύβει τεράστιο ορυκτό πλούτο, ο οποίος είναι άμεσα ή εν δυνάμει απολήψιμος.

		

	
		
			3.2 Περιγραφή του θαλασσίου πυθμένα

			Ο θαλάσσιος πυθμένας χωρίζεται στα εξής κύρια τμήματα (Troujillo and Thurman, 2005), (Σχήμα 3.1):

			
					Ηπειρωτική κρηπίδα ή υφαλοκρηπίδα

					Ηπειρωτική κατωφέρεια ή υφαλοπρανές

					Ηπειρωτική ανύψωση 

					Ωκεάνιες λεκάνες (αβυσσικές πεδιάδες) 
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			Σχήμα 3.1: Τα βασικά μέρη του θαλασσίου πυθμένα

			3.2.1 Η ηπειρωτική κρηπίδα (υφαλοκρηπίδα).

			Η υφαλοκρηπίδα είναι μια λέξη που ακούμε συχνά, ειδικά, όταν υπάρχει διένεξη μεταξύ γειτονικών παρακτίων κρατών. Ο νομικός όρος «υφαλοκρηπίδα» και το καθεστώς της σήμερα ορίζεται από το Διεθνές Δίκαιο. Ωστόσο, ο νομικός ορισμός της έννοιας «υφαλοκρηπίδα» διαφέρει από τον γεωλογικό όρο.

			Από γεωλογική άποψη η υφαλοκρηπίδα ορίζεται ως το τμήμα του βυθού το οποίο ξεκινά από την ακτογραμμή και αποτελεί την ομαλή προέκταση της ακτής κάτω από την επιφάνεια της θάλασσας. Η κλίση της υφαλοκρηπίδας είναι πολύ μικρή (1,7 ‰) και το βάθος της δεν υπερβαίνει τα 100 – 200 μέτρα. Το πλάτος της υφαλοκρηπίδας ποικίλλει ανάλογα με τη μορφολογία της και εκτείνεται σε απόσταση από 10 έως και 1700 Km από την ακτή. Στις ακτές του Ατλαντικού Ωκεανού η υφαλοκρηπίδα έχει πολύ μεγάλο μήκος, ενώ αντιθέτως, στις ακτές του Ειρηνικού και του Ινδικού Ωκεανού έχει μικρό μήκος.

			Κατά την περίοδο των παγετώνων, όταν η στάθμη της θάλασσας ήταν χαμηλότερη από ό,τι σήμερα, η υφαλοκρηπίδα σε πολλές περιπτώσεις αποτελούσε μέρος της ξηράς. Η υφαλοκρηπίδα έχει ιδιαίτερη σημασία, τόσο για τα γεωλογικά φαινόμενα, όσο και για οικονομικά και νομικά θέματα (διαχείριση βιοτικών και αβιοτικών φυσικών πόρων). Άλλωστε, το 60-70% των αποθεμάτων του πετρελαίου και οι οικονομικά εκμεταλλεύσιμες υποθαλάσσιες ορυκτές πρώτες ύλες εντοπίζονται στην υφαλοκρηπίδα, η οποία υπολογίζεται ότι καλύπτει περίπου το 7% του παγκοσμίου θαλασσίου πυθμένα.

			Το όριο της υφαλοκρηπίδας είναι το σημείο στο οποίο ο βυθός αρχίζει να αποκτά απότομη κλίση περίπου 70‰ (υφαλοπρανές ή ηπειρωτική κατωφέρεια). Το υφαλοπρανές μαζί με την υφαλοκρηπίδα θεωρείται, ότι αποτελούν το όριο του ηπειρωτικού φλοιού, μετά από το οποίο ξεκινά ο ωκεάνιος φλοιός. Το όριο αυτό λέγεται βαθύαλη ζώνη.

			Στο παρακάτω σχήμα (Σχήμα 3.2) παρουσιάζεται μια κατακόρυφη τομή της επιφάνειας της γης από γεωγραφικό μήκος 75ο Δυτικά μέχρι 15ο Ανατολικά, δηλαδή από τις ανατολικές ακτές του νοτίου Ειρηνικού Ωκεανού μέχρι τις δυτικές ακτές της Αφρικής. Από την τομή αυτή και από αριστερά (δυτικά) προς τα δεξιά (ανατολικά) διακρίνουμε: α) την τάφρο βάθους περίπου 8.000 μέτρων, που σχηματίζεται από την ωκεάνια πλάκα του Ειρηνικού, που βυθίζεται κάτω από την ηπειρωτική πλάκα της νοτίου Αμερικής β) την οροσειρά των Άνδεων ύψους άνω των 6.000 μέτρων, που σχηματίζεται σχετικά κοντά στο όριο σύγκλισης των δυο πλακών γ) την ηπειρωτική υφαλοκρηπίδα, κατωφέρεια και ανύψωση των ανατολικών ακτών της νοτίου Αμερικής, η οποία συναντάται με το δυτικό όριο του Ατλαντικού ωκεανού, δ) την μεσοωκεάνια ράχη του Ατλαντικού ωκεανού και το αξονικό του ρήγμα που βρίσκεται ακριβώς στο μέσον της μεσοωκεάνιας ράχης και ε) τις αντίστοιχες με αυτές της νοτίου Αμερικής, ηπειρωτική υφαλοκρηπίδα, κατωφέρεια και ανύψωση στην δυτική ακτή της Αφρικής. 
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			Σχήμα 3.2: Τοπογραφική τομή της επιφανείας της Γης μεταξύ Ν. Αμερικής και Αφρικής 

			3.2.2. Η ηπειρωτική κατωφέρεια (υφαλοπρανές).

			Στο σημείο όπου η υφαλοκρηπίδα αποκτά απότομη κλίση (περίπου 70‰) αρχίζει το υφαλοπρανές ή ηπειρωτική κατωφέρεια. Αποτελεί ουσιαστικά το περιθώριο της υφαλοκρηπίδας και φτάνει σε βάθη μέχρι 2.000m ή ακόμα και 3.000m. Η γωνία κλίσης κυμαίνεται μεταξύ 1ο και 25ο, ενώ η μέση τιμή της είναι 4ο. Η κλίση του υφαλοπρανούς είναι μικρότερη, όταν είναι απέναντι από χέρσο με σταθερή ακτογραμμή και απουσία μεγάλων ποταμών (ανενεργά ηπειρωτικά περιθώρια), και μεγαλύτερη, όταν βρίσκεται απέναντι από χέρσο με γεωλογικά νεαρά όρη και στενές υφαλοκρηπίδες (ενεργά ηπειρωτικά περιθώρια).

			Οι περισσότερες ηπειρωτικές κατωφέρειες του Ειρηνικού Ωκεανού είναι πιο απότομες από αυτές του Ατλαντικού. Στον Ινδικό Ωκεανό οι κλίσεις των ηπειρωτικών κατωφερειών είναι ακόμα πιο μικρές από αυτές του Ατλαντικού. Περίπου το 50% των ηπειρωτικών κατωφερειών καταλήγουν σε τάφρους, ενώ το υπόλοιπο 50% καταλήγει σε ιζηματογενείς ανυψώσεις ή σε ηπειρωτικές ανυψώσεις). Το άκρο της ηπειρωτικής κατωφέρειας είναι συνήθως το όριο μεταξύ ηπειρωτικού και ωκεάνιου φλοιού και λέγεται ηπειρωτικό χείλος ή ηπειρωτικό περιθώριο.

			Πολλές φορές, στη ηπειρωτική κατωφέρεια εντοπίζονται υποθαλάσσια φαράγγια τα οποία τις περισσότερες φορές ξεκινούν από την υφαλοκρηπίδα). Αυτά έχουν σχήμα V, απότομα τοιχώματα και πολλές φορές παρακλάδια. Παλαιότερα πιστευόταν, ότι σχηματίστηκαν από τη ροή ποταμών και τη διάβρωση που προκαλούσαν τα ύδατά τους, όταν η στάθμη της θάλασσας ήταν τόσο χαμηλή, ώστε οι περιοχές αυτές αποτελούσαν μέρος της ξηράς. Ωστόσο, τα περισσότερα υποθαλάσσια φαράγγια δεν είναι προέκταση ποταμών, και ακόμα, αρκετά από τα φαράγγια αυτά φτάνουν σε βάθος μεγαλύτερο των 3.000 m. Επιπλέον, δεν υπάρχουν ενδείξεις, ότι η στάθμη της θάλασσας είχε κατεβεί στο παρελθόν τόσο πολύ. Η ηπειρωτική κατωφέρεια μαζί με την ηπειρωτική ανύψωση αποτελούν το 8,5% περίπου του ωκεάνιου πυθμένα.

			3.2.3. Η ηπειρωτική ανύψωση.

			Η ηπειρωτική ανύψωση είναι μια μεταβατική ζώνη μεταξύ του ηπειρωτικού περιθωρίου και του πυθμένα της βαθιάς θάλασσας, και περιλαμβάνει τεράστιες αποθέσεις αδρανούς υλικού. Η κλίση της είναι μικρότερη αυτής της ηπειρωτικής κατωφέρειας. 

			Οι αποθέσεις αυτές προέρχονται από έντονα ρεύματα τουρβιδικής ροής (ρεύματα θολερότητας – turbulent currents) τα οποία διαβρώνουν κυρίως υποθαλάσσια φαράγγια, μεταφέρουν υλικό διάβρωσης και το αποθέτουν στην έξοδο των φαραγγιών. Καθώς το ρεύμα εξέρχεται από το υποθαλάσσιο φαράγγι, η ταχύτητά του μειώνεται και έτσι αποτίθεται το αιωρούμενο υλικού σε διακριτές στιβάδες. Το πλέον αδρομερές υλικό καθιζάνει πρώτο και στη συνέχεια καθιζάνει όλο και λεπτότερο υλικό μέρος του οποίου παραμένει αιωρούμενο για εβδομάδες ή και μήνες. Με τη διαδικασία αυτή η κλίση της ηπειρωτικής ανύψωσης μειώνεται και είναι μικρότερη αυτής της ηπειρωτικής κατωφέρειας. 

			Καθώς εξασθενεί ένα ρεύμα αφήνει τις αποθέσεις του στο βυθό. Ωστόσο μπορεί ένα επόμενο ρεύμα να προκαλέσει μερική επαναιώρηση του ιζήματος που μετέφερε το προηγούμενο ρεύμα και να το μετακινήσει, ενώ συγχρόνως μεταφέρει και αποθέτει και δικό του υλικό. Μετά από ικανό χρονικό διάστημα μια παχιά απόθεση ιζήματος σχηματίζεται, η οποία αποτελείται από αλλεπάλληλα στρώματα υλικού όπου το πιο λεπτόκοκκο υλικό υπέρκειται του αδρομερούς. Αυτές οι αποθέσεις υπό μορφή στιβάδων, και από τις οποίες αποτελείται η ηπειρωτική ανύψωση, λέγονται τουρβιδικές αποθέσεις. Οι τουρβιδικές αποθέσεις μπορεί να εκτείνονται σε μεγάλες επιφάνειες στο βυθό. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι οι αποθέσεις του ποταμού Ινδού που εκτείνονται σε απόσταση πάνω από 1.800 Km από τις εκβολές του σε όλο το βόρειο Ινδικό Ωκεανό.

			3.2.4. Οι ωκεάνιες λεκάνες.

			Οι ωκεάνιες λεκάνες εκτείνονται μεταξύ των ηπειρωτικών περιθωρίων, δηλαδή της υφαλοκρηπίδας, του υφαλοπρανούς και της ηπειρωτικής ανύψωσης. Στις ωκεάνιες λεκάνες συναντάμε ποικιλία γεωλογικών δομών οι κυριότερες των οποίων είναι:

			
					οι αβυσσικές πεδιάδες

					οι ηφαιστειακές ανυψώσεις (υποθαλάσσια ηφαίστεια)

					οι ωκεάνιες τάφροι 

			

			Οι αβυσσικές πεδιάδες είναι επίπεδες εκτάσεις που ξεκινούν από τη βάση της ηπειρωτικής ανύψωσης και εκτείνονται σε βάθη 4.500 – 6.000 m. Στην επιφάνεια των πεδιάδων αυτών κυριαρχούν αποθέσεις λεπτόκοκκου ανοργάνου υλικού (ωκεάνια σκόνη), το οποίο συσσωρεύτηκε στον πυθμένα και σχημάτισε παχιά στρώματα. 

			Η μορφή του ηπειρωτικού περιθωρίου καθορίζει τη μορφή της αβυσσικής πεδιάδας: O Ειρηνικός Ωκεανός έχει πολλά ενεργά ηπειρωτικά περιθώρια, τα οποία λειτουργούν ως παγίδες ιζημάτων εμποδίζοντας τα ιζήματα αυτά να εξαπλωθούν προς τον πυθμένα του ανοικτού ωκεανού. Αντιθέτως, στον Ατλαντικό και στον Ινδικό Ωκεανό τα ηπειρωτικά περιθώρια είναι ανενεργά, οπότε τα χερσογενή ιζήματα δεν εμποδίζονται να εξαπλωθούν προς τις βαθιές υποθαλάσσιες πεδιάδες.

			Οι ηφαιστειακές ανυψώσεις (υποθαλάσσια ηφαίστεια): Στις αβυσσικές πεδιάδες συχνά προβάλουν κώνοι υποθαλασσίων ηφαιστείων τα οποία έχουν διάφορα ύψη. Μερικά είναι δυνατόν να εξέχουν από την επιφάνεια της θάλασσας σχηματίζοντας ηφαιστειακά νησιά. Όταν έχουν ύψος που ξεπερνά τα 1.000 m από την επιφάνεια του πυθμένα αποκαλούνται υποθαλάσσια όρη, ενώ, όταν το ύψος τους είναι μικρότερο από 1.000 m τότε λέγονται υποθαλάσσιοι ή αβυσσικοί λόφοι. Οι υποθαλάσσιοι λόφοι είναι ένας από τους πιο άφθονους γεωλογικούς σχηματισμούς της Γης, αφού έχουν καταγραφεί αρκετές εκατοντάδες χιλιάδες καλύπτοντας αξιοσημείωτο ποσοστό της επιφανείας των αβυσσικών πεδιάδων. Το μέσο ύψος των αβυσσικών λόφων είναι περίπου 200 m, ενώ αρκετοί είναι θαμμένοι σε ιζηματογενείς αποθέσεις. Ο πυθμένας του Ειρηνικού Ωκεανού έχει μεγάλη ηφαιστειακή δραστηριότητα αφού εκεί έχουν καταγραφεί πάνω από 20.000 ενεργές ηφαιστειακές ανυψώσεις. 

			Οι ωκεάνιες τάφροι: Όπως ήδη αναφέρθηκε στο πρώτο κεφάλαιο (Παράγραφός 1.5), όταν συγκλίνουν δυο ωκεάνιες ή μια ωκεάνια και μια ηπειρωτική πλάκα, η μια ολισθαίνει κάτω από την άλλη. Στην περιοχή της σύγκλισης δημιουργείται βαθιά τάφρος, το βάθος της οποίας συνήθως είναι μεγαλύτερο από 6.000 m, ενώ το μήκος της κυμαίνεται από 800 έως περισσότερο από 5.000 Km. Τα μεγαλύτερα βάθη των ωκεανών εντοπίζονται στις ωκεάνιες τάφρους. Στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 3.1) παρουσιάζονται οι κυριότερες και βαθύτερες ωκεάνιες τάφροι. Η πλειοψηφία τους βρίσκεται στον Ειρηνικό Ωκεανό (Σχήμα 3.3).

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							Τάφρος

						
							
							Ωκεανός

						
							
							Βάθος (Km)

						
							
							Μέσο πλάτος (Km)

						
							
							Μήκος (Km)

						
					

					
							
							1

						
							
							Ιάβας

						
							
							Ινδικός

						
							
							7,5

						
							
							80

						
							
							4.500

						
					

					
							
							2

						
							
							Αλεούτιων

						
							
							Ειρηνικός

						
							
							7,7

						
							
							50

						
							
							3.700

						
					

					
							
							3

						
							
							Περού-Χιλής

						
							
							Ειρηνικός

						
							
							8,0

						
							
							100

						
							
							5.900

						
					

					
							
							4

						
							
							Ν. Σαντουιτς

						
							
							Ατλαντικός

						
							
							8,4

						
							
							90

						
							
							1.450

						
					

					
							
							5

						
							
							Ιαπωνίας

						
							
							Ειρηνικός

						
							
							8,4

						
							
							100

						
							
							800

						
					

					
							
							6

						
							
							Πόρτο Ρίκο

						
							
							Ατλαντικός

						
							
							8,4

						
							
							120

						
							
							1.550

						
					

					
							
							7

						
							
							Τόγκα

						
							
							Ειρηνικός

						
							
							10,0

						
							
							50

						
							
							2.900

						
					

					
							
							8

						
							
							Φιλιππίνων

						
							
							Ειρηνικός

						
							
							10,5

						
							
							60

						
							
							1.400

						
					

					
							
							9

						
							
							Κουρίλων

						
							
							Ειρηνικός

						
							
							10,5

						
							
							120

						
							
							2.200

						
					

					
							
							10

						
							
							Μαριάννων

						
							
							Ειρηνικός

						
							
							11,0

						
							
							70

						
							
							2.550

						
					

				
			

			Πίνακας 3.1: Οι δέκα μεγαλύτερες (σε βάθος) ωκεάνιοι τάφροι
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			Σχήμα 3.3: Οι θέσεις των 10 μεγαλύτερων ωκεάνιων τάφρων στον παγκόσμιο χάρτη

			Στην Τάφρο των Μαριάννων σημειώνεται το μεγαλύτερο βάθος στη Γη (11.035 μέτρα) στο οποίο πρώτοι έφτασαν με βαθυσκάφος οι Don Walsh και Jacques Piccard το 1960. Ακολούθησε μια μη επανδρωμένη αποστολή το 2010, όπου συλλέχθηκαν δείγματα ιζημάτων, και δυο χρόνια αργότερα έφτασε εκεί ο γνωστός σκηνοθέτης του Hollywood James Cameron επανδρώνοντας μόνος του ειδικό βαθυσκάφος για να κινηματογραφήσει το βαθύτερο σημείο της Γης, αλλά και για να εκπληρώσει ένα από τα όνειρά του. 

		

	
		
			3.3. Τα θαλάσσια ιζήματα

			Οι πρώτες μελέτες των θαλασσίων ιζημάτων έγιναν στα τέλη της δεκαετίας του 1870 σε δείγματα που συλλέχτηκαν κατά την ωκεανογραφική αποστολή του HMS Challenger. Οι αναλυτές κατέταξαν τα ιζήματα σε πέντε μεγάλες κατηγορίες: Ερυθρό πηλό, ανθρακική λάσπη, πυριτική λάσπη, κονδύλους και ηφαιστειακό υλικό. 

			Υπάρχουν διάφοροι τρόποι κατάταξης των ιζημάτων. Οι σημαντικότεροι από αυτούς είναι με βάση την προέλευσή τους, με βάση τη σύνθεσή τους και με βάση το μέγεθός των κόκκων τους. 

			Οι κόκκοι των ιζημάτων, ανάλογα με το μέγεθός τους, κατατάσσονται σε 7 κύριες κατηγορίες (Πίνακας 3.2).

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Μέγεθος (mm)

						
							
							Ονομασία

						
							
							Κατάταξη

						
					

					
							
							> 2٨

						
							
							(>256)

						
							
							Μεγάλοι λίθοι

						
							
							Αδρομερές

						
					

					
							
							2٦ - 2٨

						
							
							(64 -256)

						
							
							λίθοι

						
					

					
							
							2٢ - 2٦

						
							
							(4 – 64)

						
							
							Χάλικες

						
					

					
							
							2١ - 2٢

						
							
							(2-4)

						
							
							Κόκκοι

						
					

					
							
							2-٤ - 2١

						
							
							(0.0625 – 2)

						
							
							Άμμος

						
							
							Λεπτομερές

						
					

					
							
							2-٨ - 2-٤

						
							
							(0.0039 -0.0625)

						
							
							ιλύς

						
					

					
							
							<2-٨

						
							
							(<0.0039) 

						
							
							Άργιλος 

						
					

				
			

			Πίνακας 3.2: Κατάταξη των ιζημάτων ανάλογα με το μέγεθος της διαμέτρου των κόκκων της (ο πίνακας είναι γνωστός στη διεθνή βιβλιογραφία ως Wentworth scale)

			Επειδή τα όρια των μεγεθών εκφράζονται σε δύναμη του 2, για διευκόλυνση χρησιμοποιείται ο όρος φ όπου μέγεθος (σε mm) = 2-φ. Για παράδειγμα, ένας λίθος έχει μέγεθος χάλικα, αν ισχύει -6<φ<-2.

			Ανάλογα με την προέλευσή τους τα ιζήματα κατατάσσονται σε τέσσερις μεγάλες κατηγορίες: 

			
					Λιθογενή

					Βιογενή

					Υδρογενή

					Κοσμογενή

			

			3.3.1. Τα λιθογενή ιζήματα

			Λιθογενή λέγονται τα θαλάσσια ιζήματα που προέρχονται από την ξηρά (για το λόγο αυτό λέγονται και χερσογενή).

			Η διαδικασία του σχηματισμού τους περιλαμβάνει αποσάθρωση (όπου εμπλέκονται φυσικές και χημικές διεργασίες) ή διάβρωση πετρωμάτων της ξηράς που έχουν ως τελικό αποτέλεσμα την κατάτμηση του πετρώματος. Όσο πιο μικρά είναι τα κομμάτια αυτά, τόσο πιο εύκολα μεταφέρονται μέσω των ποταμών, του ανέμου, των παγετώνων ή της βαρύτητας (π.χ. κατολισθήσεις) από την ξηρά στη θάλασσα. Υπολογίζεται, ότι κάθε χρόνο μόνο από τους ποταμούς και τους παγετώνες μεταφέρονται στη θάλασσα περίπου 2,2 x 10١٠ τόνοι ιζήματος. Επιπλέον 10٨ τόνοι λεπτόκοκκου ιζήματος μεταφέρονται στη θάλασσα μέσω των ανέμων. Το μεταφερόμενο ίζημα μπορεί να εναποτεθεί σε όρμους, κόλπους, λιμνοθάλασσες, κοντά στην ακτή ή ακόμα και στην ανοικτή θάλασσα μέσω θαλασσίων ρευμάτων.

			Μια τυπική χημική αντίδραση αποσάθρωσης θα μπορούσε να είναι η εξής:

			Na-αστρίος + H2CO3 + Η2Ο → Na+(aq) + HCO3-(aq) + Η2SiO3 (aq) + καολινίτης 

			(Αντίδραση ٣.١)

			Οι νατριούχοι αστρίοι είναι αντιπροσωπευτικοί κρύσταλλοι σε κοινά πετρώματα, όπως ο γρανίτης και ο βασάλτης, ενώ ο καολινίτης (Al2Si2O5(OH)4) είναι αντιπροσωπευτική ένωση του υπολείμματος μετά την αποδόμηση των πετρωμάτων.

			Τα λιθογενή ιζήματα αποτελούνται κυρίως από χαλαζία (SiO2). Ο χαλαζίας είναι το κυριότερο συστατικό των περισσοτέρων πετρωμάτων. Είναι μια ένωση χημικά σταθερή και ανθεκτική στη διάβρωση από μηχανικά αίτια. Για το λόγο αυτό, κόκκοι χαλαζία μπορεί να μεταφερθούν αναλλοίωτοι και να αποτεθούν σε πολύ μεγάλες αποστάσεις από το σημείο που σχηματίστηκαν. Η άμμος της θάλασσας, η οποία προέρχεται από λιθογενή πετρώματα, αποτελείται κυρίως από χαλαζία. 

			Η πρόβλεψη για το αν ένας κόκκος συγκεκριμένου μεγέθους θα αποκολληθεί από το ίζημα, θα μεταφερθεί και τέλος θα εναποτεθεί σε κάποιο άλλο σημείο, μπορεί να γίνει με χρήση του διαγράμματος Hjulström (Σχήμα 3.4).
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			Σχήμα ٣.4: Διάγραμμα Hjulström.

			Το διάγραμμα Hjulström είναι μια γραφική παράσταση με τη βοήθεια της οποίας μπορούμε να προβλέψουμε αν ένας ποταμός (ή γενικότερα ένα υδάτινο ρεύμα) θα διαβρώσει, θα μεταφέρει ή θα αποθέσει ίζημα. Το διάγραμμα λαμβάνει υπόψη του το μέγεθος των κόκκων του ιζήματος και την ταχύτητα του νερού. Οι άξονες του διαγράμματος είναι λογαριθμικοί και στην τετμημένη τοποθετείται το μέγεθος των κόκκων σε mm, ενώ στην τεταγμένη η ταχύτητα της ροής του ύδατος του ποταμού σε cm/s. Η άνω καμπύλη είναι η κρίσιμη ταχύτητα ροής ύδατος πάνω από την οποία θα αποσπαστεί από το ίζημα τεμάχιο συγκεκριμένου μεγέθους, ενώ ή κατώτερη καμπύλη είναι η κρίσιμη ταχύτητα της ροής κάτω από την οποία αυτό θα αποτεθεί. Όταν η ταχύτητα είναι μεταξύ των δυο καμπύλων, τότε έχουμε μεταφορά του τεμαχίου. Για παράδειγμα, σύμφωνα με το διάγραμμα αυτό κόκκος μεγέθους 1 mm χρειάζεται για να αποσπαστεί από το ίζημα ταχύτητα ροής πάνω από 30 cm/s, ενώ για να αποτεθεί η ταχύτητα της ροής του ύδατος πρέπει να πέσει κάτω από 5 cm/s. Όταν η ταχύτητα ροής είναι μεταξύ των δυο αυτών ορίων, τότε ο κόκκος μεταφέρεται.

			Δυο βασικά μεγέθη που περιγράφουν τα λιθογενή ιζήματα είναι η ομοιομορφία και η ωριμότητα: 

			Η ομοιομορφία του ιζήματος έχει να κάνει με το μέγεθος των κόκκων του ιζήματος. Όσο πιο μικρή διασπορά μεγέθους υπάρχει μεταξύ των κόκκων του, τόσο πιο ομοιόμορφο είναι το ίζημα. Η ομοιομορφία, λοιπόν, εξαρτάται κυρίως από τη διαδικασία της μεταφοράς των κόκκων. Για παράδειγμα η άμμος των αμμοθίνων, που συναντάμε σε παραλίες, είναι αρκετά ομοιόμορφη, αφού οι κόκκοι της έχουν περίπου το ίδιο μέγεθος. Αυτό εξηγείται με το γεγονός, ότι ο άνεμος είναι το κύριο αίτιο μεταφοράς, όπου, όμως, έχει τη δυνατότητα να μεταφέρει κόκκους μέχρι ορισμένου μεγέθους / βάρους. Αντιθέτως, ιζήματα, που έχουν μεταφερθεί μέσω παγετώνων, είναι εντελώς ανομοιόμορφα, αφού ο παγετώνας έχει τη δυνατότητα να μεταφέρει υλικό κάθε μεγέθους. Όταν ο παγετώνας λειώσει, αποκαλύπτεται υλικό μεγάλης ποικιλομορφίας.

			Η ωριμότητα του ιζήματος είναι ουσιαστικά μια έκφραση της ηλικίας του. Όσο πιο ώριμο είναι το ίζημα (δηλαδή όσο πιο παλιό είναι) τότε: α) έχει μικρότερο ποσοστό πηλού (το κοκκομετρικό κλάσμα κάτω από τα 0.625μm) β) τόσο πιο ομοιόμορφο είναι, γ) τόσο μειώνεται το ποσοστό του μη πυριτικού υλικού και δ) τόσο περισσότερο στρογγυλοποιημένοι είναι οι κόκκοι. 

			Η εξάπλωση και κατανομή των λιθογενών ιζημάτων.

			Τα λιθογενή ιζήματα εντοπίζονται στον πυθμένα όλων των θαλασσών σε μικρές είτε σε μεγάλες ποσότητες. Οι κυριότερες αποθέσεις είναι οι εξής:

			α) Στη νηριτική περιοχή (δηλαδή στο μέρος του πυθμένα που είναι κοντά στην ακτή). Προέρχονται από την αποσάθρωση πετρωμάτων της χέρσου και αποτελούνται από αδρομερές υλικό, το οποίο συσσωρεύεται γρήγορα στην ηπειρωτική κρηπίδα. 

			β) Παραλίες: Η άμμος, που συναντάται στις παραλίες, μεταφέρθηκε εκεί από τα νερά ποταμών, χείμαρρων κ.λπ είτε από τα κύματα της θάλασσας. Είναι πλούσια σε χαλαζία, αλλά μπορεί να περιέχει και άλλα υλικά, που προέρχονται από διάβρωση ή αποσάθρωση πετρωμάτων από τη γύρω περιοχή. 

			Στο Σχήμα 3.5 παρουσιάζεται η παγκόσμια κατανομή του χαλαζία χερσογενούς προέλευσης:
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			Σχήμα 3.5: Η εξάπλωση του χερσογενούς προέλευσης χαλαζία.

			γ) Αποθέσεις στην παλιά υφαλοκρηπίδα: Κατά τη διάρκεια της τελευταίας περιόδου παγετώνων (υπολογίζεται ότι τελείωσε πριν από 18 – 20 χιλιάδες χρόνια) η στάθμη της θάλασσας ήταν πολύ χαμηλότερη, οπότε οι ποταμοί είχαν τις εκβολές τους πιο κοντά στο ηπειρωτικό χείλος (δηλαδή στα όρια της υφαλοκρηπίδας) από ό,τι σήμερα. Στη σημερινή εποχή οι παλιές εκβολές έχουν κατακλυστεί από τη θάλασσα, η στάθμη της οποίας ανέβηκε από την τήξη των παγετώνων. Σε πολλές περιοχές υφαλοκρηπίδας, οι αποθέσεις ιζημάτων χρονολογούνται στα 3.000 – 7.000 χρόνια πριν από σήμερα και δεν έχουν ακόμη καλυφθεί από νεότερα ιζήματα. 

			δ) Τουρβιδικές αποθέσεις: Όπως αναφέρθηκε στην αρχή του κεφαλαίου κατά καιρούς καταγράφονται τουρβιδικά ρεύματα στην ηπειρωτική κατωφέρεια. Αυτά τα ρεύματα, που μοιάζουν με υδάτινες χιονοστιβάδες, διαβρώνουν τα υποθαλάσσια φαράγγια και μεταφέρουν το υλικό που αποσπούν από αυτά σε άλλες θέσεις. Συγχρόνως, μπορεί να μεταφέρουν και υλικό από την νηριτική περιοχή. Το υλικό αυτό μπορεί να μεταφερθεί και να εναποτεθεί πολύ μακριά, μέχρι τις αβυσσικές πεδιάδες. Αυτού του είδους οι αποθέσεις λέγονται τουρβιδικές.

			ε) Αποθέσεις από παγετώνες. Οι παγετωνικές αποθέσεις, όπως ήδη αναφέρθηκε, είναι ανομοιογενείς όσον αφορά την κατανομή του μεγέθους του υλικού απόθεσης. Οι αποθέσεις αυτές, οι οποίες μπορεί να είναι από μεγάλοι λίθοι έως πηλός, οφείλονται στους παγετώνες της τελευταίας παγετωνικής περιόδου. Είναι δηλαδή σχετικά πρόσφατες. Τέτοιες αποθέσεις δημιουργούνται ακόμα και σήμερα σε μέρη, όπου υπάρχουν παράκτιοι παγετώνες, όπως η Ανταρκτική ή η Γροιλανδία. Καθώς ο παγετώνας κινείται, κομμάτια από βράχους και ορυκτά παγιδεύονται στο εσωτερικό του. Όταν ο παγετώνας καταλήξει στη θάλασσα συνήθως τεμαχίζεται σε παγόβουνα, τα οποία ταξιδεύουν σε μεγάλη απόσταση, πριν λειώσουν και απελευθερώσουν το παγιδευμένο υλικό στο θαλάσσιο περιβάλλον.

			στ) Πελαγικές αποθέσεις: Τα πελαγικά λιθογενή ιζήματα περιλαμβάνουν κόκκους, που προέρχονται είτε από ηφαιστειακές εκρήξεις, είτε από τη μεταφορά σκόνης με τους ανέμους, είτε τέλος από τη μεταφορά λεπτόκοκκου υλικού από τον πυθμένα της βαθειάς θάλασσας μέσω ρευμάτων προς την παραλία.

			ζ) Πηλός αβυσσικών πεδιάδων: Ο πηλός που συναντάται στις αβυσσικές πεδιάδες περιέχει τουλάχιστον 70% λεπτόκοκκο πηλό που προέρχεται από τη χέρσο. Παρόλο που είναι πολύ μακριά από τη ξηρά έχει μεταφερθεί εκεί με τη βοήθεια των ανέμων και των θαλασσίων ρευμάτων. Οι αποθέσεις αυτές έχουν μεγάλο πάχος στον πυθμένα των αβυσσικών πεδιάδων. Περιέχουν ενώσεις του τρισθενούς σιδήρου, ο οποίος τους δίνει ένα χρώμα κόκκινο – καφέ. Για τον λόγο αυτό λέγεται και «ερυθρός πηλός».

			Στα λιθογενή ιζήματα συγκαταλέγονται και τα ηφαιστειακά. Αυτά αποτελούνται κυρίως από υψηλής περιεκτικότητας σε μέταλλα κόκκους στάχτης και σκόνης, που προέρχονται από εκρήξεις ηφαιστείων και μεταφέρονται μέσω των ανέμων σε μεγάλες αποστάσεις. Το μέσο μέγεθός τους είναι 1μm και η αφθονία τους στο θαλάσσιο περιβάλλον μας δίνει σημαντικές πληροφορίες για την ηφαιστειακή δραστηριότητα της γης στο παρελθόν, τόσο χρονικά (με ραδιοχρονολόγηση) όσο και τοπικά. Αυτά τα ιζήματα βρίσκονται σε περίσσεια κοντά σε ηφαιστειακές νήσους ή σε περιοχές με πρόσφατη ηφαιστειακή δραστηριότητα. Μπορούν, ωστόσο, να εντοπιστούν παντού στη γη μετά από μεγάλες ηφαιστειακές εκρήξεις. 

			3.3.2 Τα βιογενή ιζήματα

			Βιογενή λέγονται τα ιζήματα που προέρχονται από υπολείμματα σκληρού ιστού νεκρών οργανισμών, όπως κελύφη, οστά, δόντια κ.λπ είτε από τη βιολογική δραστηριότητα οργανισμών.

			Περιγραφή: Τα βιογενή ιζήματα κυρίως αποτελούνται από κελύφη και σκελετούς ζωοπλαγκτού και φυτοπλαγκτού που ζουν στην ευφωτική ζώνη, αλλά περιλαμβάνουν και οργανική ύλη. Όταν οι ζωοπλαγκτονικοί και φυτοπλαγκτονικοί οργανισμοί πεθαίνουν, αρχίζουν να βυθίζονται με χαμηλή ταχύτητα λόγω του μικρού μεγέθους τους. Επειδή, όμως, η διάρκεια ζωής τους είναι μικρή (μέχρι μερικές εβδομάδες) και το πλήθος τους μεγάλο, υπάρχει διαρκής ροή των υπολειμμάτων τους προς το βυθό, ωσάν μια διαρκής βροχή ή «βιολογική χιονόπτωση». Το λεπτόκοκκο αυτό υλικό συσσωρεύεται στο βυθό και συν τω χρόνω σχηματίζει χαλαρό ίζημα το οποίο περιέχει τουλάχιστον 30% κατά βάρος λεπτά διαμερισμένου βιογενούς υλικού (το υπόλοιπο 70% είναι λιθογενές ίζημα κυρίως ερυθρός πηλός (βλέπε παράγραφο 3.3.1), που καθιζάνει συγχρόνως με το μικροσκοπικό βιογενές υλικό). 

			Εξάπλωση και κατανομή.

			Τα βιογενή ιζήματα απαντώνται συχνά στις πελαγικές αποθέσεις και σπάνια στις νηριτικές, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 3.6:

			[image: ]

			Σχήμα 3.6: Κατανομή των βιογενών ανθρακικών και πυριτικών αποθέσεων στον πυθμένα του παγκοσμίου ωκεανού.

			Η εξάπλωσή τους εξαρτάται από τρεις θεμελιώδεις διεργασίες: 1) Παραγωγικότητα, 2) Αποδόμηση και 3) Αραίωση.

			Παραγωγικότητα είναι ο αριθμός οργανισμών που βρίσκονται στην υδατική στήλη από την επιφάνεια μέχρι τον πυθμένα του ωκεανού. Όταν στα επιφανειακά νερά ζει μεγάλο πλήθος μικροοργανισμών, οι συνθήκες είναι ευνοϊκές για μεγάλη παραγωγή βιογενούς ιζήματος.

			Αποδόμηση είναι η διαδικασία διάλυσης σκελετικών υπολειμμάτων καθώς αυτά βυθίζονται προς τον πυθμένα. Ένα μέρος των βιογενών υπολειμμάτων διαλύεται πλήρως πριν προλάβει να φτάσει στον πυθμένα της θάλασσας.

			Αραίωση είναι η διεργασία όπου άλλα ιζήματα συναποτίθενται στον πυθμένα μειώνοντας την περιεκτικότητα των βιογενών ιζημάτων σε αυτόν. 

			α) Στη νηριτική περιοχή οι τεράστιες αποθέσεις λιθογενούς υλικού μειώνουν τόσο πολύ την % συμμετοχή του αντιστοίχου βιογενούς, ώστε να το καθιστούν αμελητέο. Ωστόσο έχουν εντοπιστεί νηριτικές περιοχές, όπου οι ανθρακικές βιογενείς αποθέσεις επικρατούν σε ποσοστό συμμετοχής. 

			Σύσταση: Οι κυριότερες ανόργανες χημικές ενώσεις που συναντιούνται στα βιογενή ιζήματα, είναι το ανθρακικό ασβέστιο (CaCO3) και το διοξείδιο του πυριτίου (SiO2 – χαλαζίας). Στο SiO2 μπορεί να συγκρυσταλλώνονται μόρια νερού.

			Διοξείδιο του πυριτίου: Το SiO2 των βιογενών ιζημάτων προέρχεται από δυο είδη μικροοργανισμών: Από την κλάση των διατόμων (φυτοπλαγκτονικοί οργανισμοί) και από το φύλο των ραδιολαρίων (ζωοπλαγκτονικοί οργανισμοί) - βλέπε Σχήμα 3.7. 
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			Σχήμα ٣.7: Ραδιολάρια (α) και Διάτομα (β)

			Τα διάτομα, η ανάπτυξη των οποίων ευνοείται στα ψυχρότερα νερά, δημιουργούν ένα κέλυφος από SiO2, διαφανές, ώστε να διέρχεται το ηλιακό φως αποτελούμενο από δυο μέρη και ζουν φωτοσυνθέτωντας προστατευμένα μέσα σε αυτό. Σε θαλάσσιες περιοχές όπου υπάρχει αφθονία διατόμων, στον πυθμένα τους συσσωρεύεται παχύ στρώμα από τα κελύφη τους, σχηματίζοντας τη λεγόμενη γη διατόμων που χρησιμοποιείται στη βιομηχανία για διαυγαστικό και στην κατασκευή γυαλιού. Τα ραδιολάρια είναι μονοκύτταρα πλαγκτονικά πρωτόζωα. Έχουν και αυτά πυριτικό κέλυφος και προεξοχές σαν πόδια που προεκβάλλουν από το κυρίως σώμα τους. Εφόσον δεν είναι φυτικοί οργανισμοί, δεν φωτοσυνθέτουν, αλλά τρέφονται με άλλους πλαγκτονικους οργανισμούς, όπως βακτήρια. 

			Ανθρακικό ασβέστιο: Οι κύριες πηγές CaCO3 είναι τα τρηματοφόρα (τάξη ζωοπλαγκτονικών οργανισμών), τα πτερόποδα και τα κοκκολιθοφόρα (φυτοπλαγκτονικοί οργανισμοί) –βλέπε Σχήμα 3.8.

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα ٣.8: Τρηματοφόρα (α) και Κοκκολιθοφόρα (β) που περιβάλλουν ένα Διάτομο

			 Τα τρηματοφόρα (foraminifera) είναι τάξη πρωτοζώων της υπερομοταξίας των σαρκωδών ή ριζοπόδων. Πρόκειται για μικροσκοπικούς, μονοκύτταρους οργανισμούς οι οποίοι φέρουν κέλυφος που ποικίλλει σε σχήμα και σύσταση· η διάμετρός τους κυμαίνεται συνήθως από 0,1 έως 1 χιλιοστό (Σχήμα 3.8α). Στα τρηματοφόρα περιλαμβάνονται δεκάδες χιλιάδες απολιθωμένα και περίπου 4.000 αρτίγονα είδη (δηλαδή είδη που υπάρχουν εν ζωή αυτή η στιγμή). Τα περισσότερα από αυτά ζουν στη θάλασσα και είναι βενθικά, ενώ υπάρχουν και λίγα πλαγκτονικά είδη. Στα περισσότερα είδη το κέλυφος (το οποίο φέρει οπές και γι’ αυτό λέγονται τρηματοφόρα) αποτελείται κυρίως από ανθρακικό ασβέστιο στο οποίο έχουν προστεθεί μικρές ποσότητες ανόργανων ουσιών πυριτίου και μαγνησίου· σε ορισμένα είδη, ωστόσο, το κέλυφος αποτελείται κυρίως από οργανικό υλικό. 

			Τα κοκκολιθοφόρα είναι μονοκύτταροι φυτοπλαγκτονικοί οργανισμοί. Παράγουν επίπεδες πλάκες από ανθρακικό ασβέστιο που χρησιμοποιούν ως θήκες. 20 – 30 κύτταρα συνενώνονται και δημιουργούν ένα σφαιρικό συσσωμάτωμα. Τα κοκκολιθοφόρα είναι 10 – 100 φορές μικρότερα από τα διάτομα γι’ αυτό κατατάσσονται στο νανοπλαγκτόν. Στο Σχήμα 3.8β φαίνονται κύτταρα κοκκολιθοφόρων (δισκοειδής μορφή) που συσσωματώνονται γύρω από ένα διάτομο. Όταν αυτοί οι οργανισμοί πεθαίνουν, καθιζάνουν στον πυθμένα των ωκεανών και δημιουργούν χαλαρό ίζημα από τα υπολείμματά τους. Καθώς το ίζημα αυτό συνεκτικοποιείται, δημιουργεί σταδιακά τη γη κοκκολιθοφόρων, κοιτάσματα κιμωλίας και τελικά ασβεστολιθικά πετρώματα. 

			Το CaCO3 είναι ένα από τα βασικότερα συστατικά των θαλασσίων ιζημάτων. Περίπου το 25% του θαλασσίου πυθμένα περιέχει ιζήματα τα οποία περιέχουν περισσότερο από 30% CaCO3. Αξίζει να σημειωθεί πως μόνο το 20% του CaCO3 που καθιζάνει παραμένει μόνιμα στο βυθό. Οι χρονικές διακυμάνσεις της περιεκτικότητας των θαλασσίων ιζημάτων σε CaCO3 εξαρτώνται από τις αντίστοιχες διακυμάνσεις των φυσικοχημικών ιδιοτήτων του θαλασσινού νερού

			Το ορυκτό CaCO3 απαντάται ως αραγονίτης (εξαγωνική κρυσταλλική δομή) με Ksp 6,65x10-٧ είτε ως ασβεστίτης (ή καλσίτης - ρομβοειδής κρυσταλλική δομή) με Ksp 4,5x10-٧. Ο αραγωνίτης καθιζάνει στη ρηχή θάλασσα, ενώ ο ασβεστίτης στον πυθμένα της βαθιάς θάλασσας ως μικροσκοπικά σωματίδια υπολειμμάτων φυτοπλαγκτονικών υλικών. Ωστόσο, ο ασβεστίτης μπορεί να σχηματιστεί διαγενετικά από τον αραγωνίτη. 

			Η διαλυτότητα του CaCO3 αυξάνεται με το βάθος, ώστε μετά από ένα συγκεκριμένο βάθος δεν υπάρχει ίζημα CaCO3. Το βάθος αυτό λέγεται βάθος αντιστάθμισης ασβεστίτη (Calsite Compensation Depth- CCD), περίπου 4.500 m (βλέπε και Σχήμα 3.9). 

			Τι είναι, όμως, αυτό που ευθύνεται για τη διάλυση του CaCO3 σε μεγάλα βάθη;

			Για να συμβεί καθίζηση ενός ιζήματος θα πρέπει η συγκέντρωση των εν διαστάσει ιόντων να είναι μεγαλύτερη από το γινόμενο διαλυτότητας Ksp.

			CaCO3 ↔ Ca+٢ + CO3-٢ 

			(Αντίδραση 3.1)

			Ksp = [Ca+٢][CO3-٢] (Θεωρώντας, ότι οι ενεργότητες των ιόντων είναι ίσες με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις τους).

			Αν [Ca+٢][CO3-٢] > Ksp τότε το θαλασσινό νερό είναι υπέρκορο σε αυτά τα ιόντα και έχουμε καταβύθιση CaCO3. Αν, όμως, [Ca+٢][CO3-٢] < Ksp τότε το θαλασσινό νερό είναι ακόρεστο και έχουμε διάλυση του CaCO3.

			Άρα αν θα υπάρχει ή όχι ίζημα CaCO3 εξαρτάται από την τιμή του Ksp, από τη συγκέντρωση του CO3-٢ και από τη συγκέντρωση του Ca+٢. Επειδή, όμως, η [Ca+٢] ελάχιστα μεταβάλλεται στους ωκεανούς, η ύπαρξη ιζήματος CaCO3 τελικά εξαρτάται από τις μεταβολές του [CO3-٢ ] και του Ksp.

			Στα μεγάλα βάθη τα ψυχρά νερά περιέχουν μεγαλύτερη ποσότητα CO2 από ό,τι τα θερμότερα επιφανειακά νερά. Το CO2 ως ασθενές οξύ αντιδρά με τo ανθρακικό ασβέστιο προς σχηματισμό διτανθρακικών ιόντων. Αναλυτικότερα, οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι:

			CO2 + H2O → H+ + HCO3- 

			(Αντίδραση 3.2)

			H+ + CO3٢- → HCO3-

			(Αντίδραση 3.3)

			CaCO3 ↔ Ca+٢ + CO3-٢ 

			(Αντίδραση 3.4)

			Και συνολικά: 

			CO2 + CaCO3 + H2O → 2HCO3- + Ca+٢ 

			(Αντίδραση 3.5)

			Σύμφωνα με την αντίδραση 3.2 το CO2 υδρολύεται προς διτανθρακικά ιόντα και υδρογονοκατιόντα. Τα Η+ αντιδρούν με ανθρακικά ιόντα σύμφωνα με την αντίδραση 3.3 προς δημιουργία διτανθρακικών. Ωστόσο, η κατανάλωση ανθρακικών ιόντων που προκαλείται από την αντίδραση 3.3 προκαλεί τη διάσταση του CaCO3 προκειμένου, σύμφωνα με την αρχή του Le Chatellier, να εξουδετερωθεί η έλλειψη αυτή. Με άλλα λόγια η αντίδραση 3.3 προκαλεί τη μετατόπιση της ισορροπίας της αντίδρασης 3.4 προς τα δεξιά. 

			To Ksp εξαρτάται από: α) τη θερμοκρασία, β) την αλατότητα και γ) την πίεση.

			α) Εξάρτηση από τη θερμοκρασία: Η διαλυτότητα του CaCO3 αυξάνεται όσο μειώνεται η θερμοκρασία, που σημαίνει, ότι το Ksp αυξάνεται με τη μείωση της θερμοκρασίας. Επομένως, οι οργανισμοί που διαθέτουν ασβεστολιθικά κελύφη ευνοούνται στα θερμότερα νερά όπου η διαλυτότητα του CaCO3 είναι μικρή. Μεταβολές 20 oC μεταβάλλουν το Ksp κατά 4% περίπου. Επειδή, όμως, τόσο μεγάλες μεταβολές θερμοκρασίας δεν υπάρχουν στα βαθιά ύδατα (η θερμοκρασία που επικρατεί εκεί είναι γύρω στους 2 oC), μπορούμε να θεωρήσουμε, ότι η επίδραση της μεταβολής της θερμοκρασίας στο Ksp είναι αμελητέα.

			β) Εξάρτηση από την αλατότητα: Το Ksp αυξάνεται περίπου 3% για αύξηση της αλατότητας κατά μια μονάδα. Ωστόσο, στα βαθιά ύδατα η αλατότητα είναι περίπου σταθερή, οπότε και σε αυτή ην περίπτωση θεωρούμε ότι η επίδραση είναι αμελητέα.

			γ) Η μεταβολή της πίεσης επηρεάζει σημαντικά το Ksp, το οποίο αυξάνεται με αύξηση της πίεσης. Η επίδραση της πίεσης εξηγείται με τους μοριακούς όγκους των CaCO3, Ca+٢, και CO3-٢: 

			Η μεταβολή του μοριακού όγκου ΔVr για την αντίδραση CaCO3 ↔ Ca+٢ + CO3-٢ υπολογίζεται ως: ΔVr = VCa + VCO3 – VCaCO3. Επειδή ο όγκος που καταλαμβάνει ένα μόριο CaCO3 είναι μεγαλύτερος από τον όγκο που καταλαμβάνουν μαζί ένα ιόν Ca٢+ και ένα ιόν CO3٢- ο όρος ΔVr είναι αρνητικός για τον ασβεστίτη, όταν η Αντίδραση 3.1 οδεύει προς τα δεξιά, δηλαδή προς την κατεύθυνση των ιόντων. Δεδομένου, ότι η αντίδραση ευνοείται προς την κατεύθυνση που μειώνεται ο μοριακός όγκος, όταν αυξάνεται η πίεση, αυξάνεται αντίστοιχα και το Ksp της αντίδρασης, που σημαίνει, ότι για την περίπτωση της Αντίδρασης 3.1, ευνοείται η διάλυση του CaCO3. 

			Ανθρακικές αποθέσεις: Οι αποθέσεις ανθρακικού υλικού οδηγούν μέσω διαγενετικών κυρίως διεργασιών στη δημιουργία ασβεστολιθικών πετρωμάτων, τα περισσότερα από τα οποία έχουν στο εσωτερικό τους εγκλωβισμένα απολιθώματα θαλασσίων οργανισμών, κελύφη οστράκων κ.λπ. Η εξάπλωσή τους είναι ευρεία, καθόσον συναντώνται σχεδόν σε όλα τα μήκη και πλάτη του θαλασσίου περιβάλλοντος. Από παρατηρήσεις σε σύγχρονα περιβάλλοντα (μεγάλος κοραλλιογενής ύφαλος της Αυστραλίας, Περσικός Κόλπος), όπου οι διαδικασία σχηματισμού ασβεστολιθικών πετρωμάτων βρίσκεται σε εξέλιξη, φαίνεται, ότι οι αποθέσεις CaCO3 συνέβησαν σε ρηχά – θερμά νερά της υφαλοκρηπίδας καθώς και στους κοραλλιογενείς υφάλους ή στις παραλίες τροπικών νήσων. Τα κοράλλια ευθύνονται για εκτεταμένες αποθέσεις ανθρακικού υλικού στο θαλάσσιο πυθμένα. Οι εδραίοι αυτοί οργανισμοί αποτελούν τροφή για άλλους οργανισμούς, οι οποίοι είναι υποχρεωμένοι να θραύσουν ή να τρυπήσουν το ασβεστολιθικό κέλυφος, ώστε να προσεγγίσουν και να καταναλώσουν τους μαλακούς ιστούς. Με τη διαδικασία αυτή τεράστιες ποσότητες ανθρακικών θραυσμάτων (από το δομικό σκελετό τους) εναποτίθεται συνεχώς στο βυθό. Κατά τη θραύση (η οποία μπορεί να είναι και μηχανικής αιτιολογίας π.χ. λόγω εντόνου κυματισμού) παράγονται κόκκοι μικροτέρου μεγέθους. Η κατάτμηση των κόκκων σε μικρότερους είναι δυνατό να συνεχίζεται και μετά την απόθεσή τους στον πυθμένα από τους μικροοργανισμούς των ιζημάτων.

			Οι (γεωλογικά) παλιές ανθρακικές αποθέσεις αντιπροσωπεύουν το 2% του στερεού φλοιού της γης και το 25% όλων των ιζηματογενών πετρωμάτων της.

			Στρωματόλιθοι: Σε θαλάσσια περιβάλλονται με αβαθή ήρεμα και θερμά νερά παρατηρούνται οργανοιζηματογενείς δομές με στρωματοειδή μορφή. Οι δομές αυτές, που αποτελούνται από επάλληλες στρώσεις πάχους από 0.2 mm έως 2 mm η κάθε μια και είναι εύκολα ορατές με γυμνό οφθαλμό, αποδίδονται σε παγίδευση η/και συγκόλληση καθιζάνοντος λεπτόκοκκου υλικού λόγω της ανάπτυξης και μεταβολικής δραστηριότητας φωτοσυνθετικών μικροοργανισμών, κυρίως κυανοβακτηρίων (ή κυανοφυκών) (Stal, 2000). 

			Οι ιζηματογενείς αυτές δομές, όταν σχηματίζονται μέσα από σύγχρονες μικροβιακές κοινωνίες με επικαλύψεις φυκών, αναφέρονται στη διεθνή βιβλιογραφία ως “σύγχρονοι στρωματόλιθοι”, “επίπεδες αναπτύξεις φυκών” ή “ταπέτα φυκών” (algal mats ή tappis algal). Οι σύγχρονές αυτές ιζηματογενείς δομές εντοπίζονται κυρίως σε περιοχές της εύκρατης και τροπικής ζώνης και βέβαια στα μεσογειακά και ελληνικά παράλια (Φωτογραφίες 3.1 και 3.2).
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			Φωτογραφίες 3.1-3.2: Δομή συγχρόνων στρωματολίθων

			Παρόμοιες δομές σε απολιθωμένες καταγραφές είναι γνωστές ως στρωματόλιθοι (stromatolites), που στην ουσία είναι απολιθωμένοι σχηματισμοί στρωμάτων κυανοβακτηρίων και ιζήματος, που διατηρούν τη στρωματοειδή τους δομή στην απολιθωμένη τους μορφή. Αυτά τα απολιθώματα χρονολογούνται από την Προκάμβριο περίοδο (Krumbein 1983). Οι αρχαιότεροι απολιθωμένοι στρωματόλιθοι, που καταγράφηκαν, χρονολογούνται πριν από 3,5 δισεκατομμύρια χρόνια. 

			Κατά την Πρωτεροζωική περίοδο οι στρωματόλιθοι ήταν σε μεγάλη αφθονία και καταλάμβαναν όλα τα υδάτινα οικοσυστήματα. Τα περισσότερα πετρώματα, που χρονολογούνται από την εποχή αυτή (ασβεστόλιθοι, δολομίτες, μαγνησίτες ακόμα και φωσφορίτες) περιέχουν στρωματόλιθους. Είναι γνωστό, ότι οι πρωτεροζωικοί στρωματόλιθοι σχηματίστηκαν από τη βιολογική δραστηριότητα των κυανοβακτηρίων, όπως συμβαίνει και με τους σύγχρονους. Το μέγιστο της εξάπλωσής τους, αλλά και της βιομάζας τους, σημειώθηκε προς στο τέλος της Πρωτεροζωικής περιόδου και έκτοτε διαπιστώθηκε μια απότομη μείωση. Η αιτία για τη μείωση αποδίδεται στα μετάζωα που εμφανίστηκαν στη γη την εποχή εκείνη και χρησιμοποιούσαν ως τροφή κυανοβακτήρια περιορίζοντας τελικά την εξάπλωσή τους (Walter and Heys, 1985). Συν τω χρόνω η εξάπλωση των κυανοβακτηρίων περιορίστηκε δραστικά και τελικά αυτά κατέληξαν να υπάρχουν μόνο σε περιβάλλοντα με ακραίες συνθήκες, όπου τα μετάζωα δεν μπορούν να επιβιώσουν. Στη σημερινή εποχή καλά στρωματοποιημένες δομές κυανοβακτηρίων, οι οποίες εξακολουθούν να αναπτύσσονται επιφανειακά και να απολιθώνονται στις κατώτερες στιβάδες, είναι αρκετά σπάνιες. Τέτοιοι σχηματισμοί έχουν αναφερθεί στην περιοχή Exuma Cays στις Μπαχάμες νήσους καθώς και στην περιοχή Shark Bay της Αυστραλίας, που είναι και η περιοχή που παρατηρήθηκαν για πρώτη φορά το 1961 (Φωτογραφίες 3.3 και 3.4).
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			Φωτογραφίες 3.3: Στρωματόλιθοι στην περιοχή Shark Bay της Αυστραλίας

			Πελαγικές αποθέσεις: Το λεπτόκοκκο βιογενές ίζημα αφθονεί στον πυθμένα των βαθέων υδάτων κυρίως λόγω της απουσίας άλλων ιζημάτων (κυρίως λιθογενών), ώστε να το αραιώνουν. Αποτελείται από SiO2 ((πυριτικές αποθέσεις) ή από CaCO3 (ανθρακικές αποθέσεις). 

			Για να χαρακτηριστεί η πελαγική βιογενής απόθεση πυριτική, το ίζημα θα πρέπει να περιέχει τουλάχιστον 30% στερεών υπολειμμάτων οργανισμών, που έχουν πυριτικά κελύφη, κυρίως διατόμων και ραδιολαρίων. Επειδή η θάλασσα είναι ακόρεστη σε SiO2, γεννάται το ερώτημα γιατί αυτό συσσωρεύεται στον πυθμένα και δεν διαλύεται. Μια «κινητική» εξήγηση είναι, ότι η θάλασσα δεν προλαβαίνει να διαλύσει όλο το SiO2, όταν τοπικά η συγκέντρωσή του είναι αρκετά μεγάλη. Στην περίπτωση αυτή διαλύεται μόνο ένα μέρος, ενώ το υπόλοιπο καταλήγει στον πυθμένα σχηματίζοντας πυριτικές αποθέσεις. Στον πυθμένα τοπικά η θάλασσα είναι κορεσμένη ή ακόμα και υπέρκορη σε SiO2, γεγονός που εμποδίζει την αναδιάλυσή του. 

			Κατ΄ αντιστοιχία, για να χαρακτηριστεί η πελαγική βιογενής απόθεση ανθρακική, το ίζημα θα πρέπει να περιέχει τουλάχιστον 30% στερεών υπολειμμάτων οργανισμών με ανθρακικά κελύφη, κυρίως τρηματοφόρων και κοκκολιθοφόρων. Η διάλυση του CaCO3 εξαρτάται, όπως είδαμε, από το βάθος. Στα επιφανειακά θερμά ύδατα, τα οποία είναι κατά κανόνα κορεσμένα σε CaCO3, η διάλυση είναι πολύ δύσκολη. Αντιθέτως, σε βάθη μεγαλύτερα από το βάθος αντιστάθμισης (CCD) ο ασβεστίτης διαλύεται ταχύτατα. Στην υποθετική περίπτωση που απομακρύναμε όλο το νερό των ωκεανών από τη γη και αποκαλύπταμε τον πυθμένα τους, τότε τα υποθαλάσσια όρη θα έμοιαζαν σαν να είχαν χιονισμένες κορυφές (Σχήμα 3.9): Οι κορυφές τους θα ήταν καλυμμένες με CaCO3 λευκού χρώματος, ενώ το υπόλοιπο τμήμα τους, το οποίο βρίσκεται κάτω από το βάθος αντιστάθμισης, δεν θα είχε καθόλου CaCO3, αλλά θα ήταν καλυμμένο με καφέ ή ερυθρό πηλό. 
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			Σχήμα 3.9: Η κάλυψη υποθαλασσίων ορέων, που διαπερνούν το CCD, με CaCO3

			Φυσικά η ύπαρξη ανθρακικών αποθέσεων κάτω από το βάθος αντιστάθμισης είναι δυνατή, εφόσον α) όταν αποτέθηκαν, ο πυθμένας ήταν πάνω από το βάθος αυτό και β) πριν ο πυθμένας βρεθεί κάτω από το βάθος αντιστάθμισης, πρόλαβαν και καλύφθηκαν (ενταφιάστηκαν) με άλλου είδους ιζήματα (π.χ. πυριτικά). Είναι βέβαια εύλογο, ότι, αν για οποιαδήποτε αιτία αυτά τα ενταφιασμένα ανθρακικά ιζήματα αποκαλυφθούν, θα διαλυθούν πολύ γρήγορα, εφόσον βρίσκονται κάτω από το βάθος αντιστάθμισης.

			Οργανική ύλη / χουμικές ενώσεις

			Το τελικό προϊόν της αποσύνθεσης του οργανικού υλικού (κυρίως λόγω της δράσης των βακτηρίων) είναι μίγμα οργανικών ενώσεων που αποτελείται κυρίως από ποικιλία αρωματικών οργανικών οξέων. Το υλικό αυτό, το οποίο θεωρείται, ότι δεν αποσυντίθεται περεταίρω, είναι το χουμικό υλικό. Το χουμικό υλικό είναι άμορφο, υδρόφιλο, έχει όξινες ιδιότητες και καφέ ή μαύρο χρώμα. Οι χουμικές ενώσεις έχουν ποικιλία τόσο στη μορφή τους (η οποία είναι αξιοσημείωτα πολύπλοκη) όσο και στο Μοριακό τους Βάρος, το οποίο κυμαίνεται από μερικές εκατοντάδες μέχρι δεκάδες χιλιάδες. 

			Στο θαλάσσιο περιβάλλον χουμικές ενώσεις ανιχνεύονται τόσο στο θαλασσινό νερό όσο και στο ίζημα. Ωστόσο, η συντριπτική πλειοψηφία των χουμικών ενώσεων που ανιχνεύεται στη θάλασσα, προέρχεται από τη ξηρά, καθόσον το οργανικό υλικό, που καταλήγει στις λίμνες και τα ποτάμια, υφίσταται περαιτέρω μετασχηματισμούς, και τελικά καταλήγει στη θάλασσα. Για το λόγο αυτό, η περισσότερη ποσότητα χουμικών ενώσεων εντοπίζονται κοντά στην ακτή παρά στον πυθμένα της ανοικτής θάλασσας. 

			Έχει παρατηρηθεί, ότι οι χερσαίας προέλευσης χουμικές ενώσεις περιέχουν περισσότερους φαινολικούς και βενζολικούς δακτυλίους στο μόριό τους από ό,τι οι θαλάσσιας προέλευσης. Αντιθέτως οι θαλάσσιας προέλευσης χουμικές ενώσεις έχουν ανθρακικές αλυσίδες με περισσότερο αλειφατικό χαρακτήρα. Ωστόσο, αυτή η ιδιότητα δεν είναι αρκετή για να προσδιορίσουμε με ασφάλεια την προέλευση των χουμικών ενώσεων. Οι χουμικές ενώσεις μπορούν να διαχωριστούν σε τρεις ομάδες ανάλογα με τη διαλυτότητά τους σε οξύ ή βάση:

			Χουμικό οξύ (ΗΑ): Το κλάσμα των χουμικών οξέων, που είναι διαλυτό σε βάση, αλλά όχι σε οξύ.

			Φουλβικό οξύ (FA): Το κλάσμα των χουμικών οξέων, που είναι διαλυτό σε βάση και σε οξύ.

			Χουμίνη (ή χούμος): Το κλάσμα των χουμικών οξέων, που είναι αδιάλυτο σε βάση και σε οξύ.

			Οι σημαντικότερες ιδιότητες των χουμικών ενώσεων είναι ότι:

			α) αντιστέκονται στη μικροβιακή δράση, δηλαδή δεν αποικοδομούνται περαιτέρω, 

			β) έχουν τη δυνατότητα σχηματισμού αλάτων και συμπλόκων με μεταλλοϊόντα και ένυδρα οξείδια μετάλλων.

			Ο σχηματισμός των χουμικών ενώσεων προϋποθέτει καταρχήν αποικοδόμηση των μεγαλομοριακών οργανικών ενώσεων σε ενώσεις μικρού Μοριακού Βάρους και κατόπιν οξειδωτικό πολυμερισμό των ενώσεων αυτών.

			Υπάρχουν τέσσερις θεωρίες σχετικά με το σχηματισμό των χουμικών ενώσεων:

			α) Μετουσίωση των φυτικών ιστών

			β) Χημικός πολυμερισμός οργανικών ενώσεων

			γ) Κυτταρική αυτόλυση

			δ) Μικροβιακή σύνθεση

			Οι σύγχρονες απόψεις απορρίπτουν την πρώτη θεωρία σχηματισμού και προτείνουν την άποψη, ότι ισχύει συνδυασμός των υπολοίπων τριών. Χαρακτηριστική δομή χουμικής ένωσης φαίνεται στο παρακάτω σχήμα (Σχήμα 3.10). 
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			Σχήμα 3.10: Χουμική ένωση πελαγικής προέλευσης

			3.3.3 Τα υδρογενή ιζήματα.

			Υδρογενή (ή αυθιγενή) λέγονται τα ιζήματα που δημιουργούνται από τα διαλυμένα συστατικά του θαλασσινού νερού.

			Ο σχηματισμός τους αποδίδεται α) σε χημικές αντιδράσεις μεταξύ διαλυμένων συστατικών του θαλασσινού νερού κάτω από ευνοϊκές συνθήκες, ώστε να δημιουργούν δυσδιάλυτα άλατα ή οξείδια, τα οποία τελικά καθιζάνουν στον πυθμένα, β) σε αλλαγή των φυσικοχημικών συνθηκών, όπως της θερμοκρασίας και της πίεσης που οδηγούν σε καθίζηση διαφόρων χημικών ενώσεων γ) σε προσθήκη κοινού ιόντος, ώστε το γινόμενο των συγκεντρώσεων των ιόντων να γίνεται μεγαλύτερο από το γινόμενο διαλυτότητας της συγκεκριμένης ένωσης και δ) στη σταδιακή συμπύκνωση του θαλασσινού νερού λόγω εξάτμισης, ώστε να αυξάνεται η συγκέντρωση της διαλυμένης ουσίας και τελικά αυτή να καθιζάνει. Τα ιζήματα που δημιουργούνται με τον τρόπο αυτό λέγονται εβαπορίτες.

			Τα σημαντικότερα υδρογενή ιζήματα είναι οι εβαπορίτες, οι φωσφορίτες και οι σιδηρομαγγανιούχες αποθέσεις, που περιλαμβάνουν τους κονδύλους Mn–Fe και τις υδροθερμικές αποθέσεις πολυμεταλλικών σουλφιδίων.

			Οι εβαπορίτες συναντώνται συνήθως σε κλειστές λεκάνες και θάλασσες ή σε λιμνοθάλασσες, όπου η συμπύκνωση λόγω εξάτμισης υπερτερεί της αραίωσης λόγω προσθήκης ύδατος. Κάποια στιγμή το νερό γίνεται υπέρκορο στο συγκεκριμένο άλας και αυτό αρχίζει να καθιζάνει στον πυθμένα δημιουργώντας μια κρούστα. Συνήθεις εβαπορίτες είναι ο αλίτης (NaCl), ο γύψος (CaSO4.2H2O), ο ανυδρίτης (CaSO4), ο δολομίτης (CaSO4.MgSO4) κ.λπ. Οι εβαπορίτες κρύβουν σημαντικές πληροφορίες σχετικά με το κλίμα και τις υδρογραφικές συνθήκες, που επικρατούσαν την εποχή και στον τόπο που δημιουργήθηκαν αλλά και πληροφορίες για τη χημική σύσταση του νερού εκείνη την εποχή.

			 Χαρακτηριστικό παράδειγμα κλειστής θάλασσας είναι η Μεσόγειος, η οποία επικοινωνεί με τον ωκεανό μέσω του στενού του Γιβραλτάρ. Με βάση τους εβαπορίτες, που εντοπίστηκαν κάτω από τον πυθμένα της Μεσογείου, συμπεραίνουμε, ότι η Μεσόγειος είχε αποξηρανθεί στο μεγαλύτερο μέρος της πριν 6 εκατομμύρια χρόνια, όταν λόγω τεκτονικών δραστηριοτήτων ή λόγω της πτώσης της στάθμης της θάλασσας στα στενά του Γιβραλτάρ αποκόπηκε η επικοινωνία των υδάτων της Μεσογείου με τον ωκεανό. Η Μεσόγειος άρχισε σιγά – σιγά να ξεραίνεται, διότι τα νερά των ποταμών που την τροφοδοτούν, παρά το γεγονός ότι είναι αρκετά μεγάλοι (Νείλος, Ροδανός, Πάδος και Δούναβις μέσω της Μαύρης Θάλασσας), δεν επαρκούσαν για να αναπληρώσουν την εξάτμιση. Εβαπορίτες άρχισαν να καθιζάνουν στον πυθμένα της Μεσογείου δημιουργώντας αποθέσεις πάχους αρκετών μέτρων). Αυτές οι αποθέσεις εντοπίζονται σε όλη την έκταση του πυθμένα της Μεσογείου σε βάθη έως 4.000 μέτρα και αποτελούν ισχυρή ένδειξη, ότι η Μεσόγειος είχε αποξηρανθεί στο μεγαλύτερο μέρος της πριν από 6 εκατομμύρια χρόνια με σχετικά γρήγορο ρυθμό (πιθανώς χρειάστηκαν μερικές χιλιάδες έτη για να ολοκληρωθεί η αποξήρανση). Μισό εκατομμύριο έτη αργότερα, τεκτονικά γεγονότα, είτε η ανύψωση της στάθμης της θάλασσας «έσπασε» το φράγμα του Γιβραλτάρ και τα νερά του Ατλαντικού χύθηκαν με ορμή γεμίζοντας και πάλι τη λεκάνη της Μεσογείου με νερό σε χρόνο περίπου 100 ετών. Υπολογίζεται, ότι η παροχή νερού από τα στενά του Γιβραλτάρ ήταν 3 τάξεις μεγέθους μεγαλύτερη από το άθροισμα των παροχών όλων των ποταμών της γης!

			Σύγχρονοι εβαπορίτες σχηματίζονται στην υπεράλμυρη Νεκρά Θάλασσα στο Ισραήλ, καθώς αυτή συρρικνώνεται λόγω κακης διαχείρισης των νερών της.

			Φωσφορίτες: Τα θαλάσσια ιζήματα που περιέχουν τουλάχιστον 30% κ.β φωσφόρο χαρακτηρίζονται ως φωσφορίτες. Οι φωσφορίτες εμφανίζονται α) στην υφαλοκρηπίδα και στο ανώτερο τμήμα της ηπειρωτικής κατωφέρειας ή γενικότερα στο ηπειρωτικό περιθώριο, β) σε υποθαλάσσιες πεδιάδες, γ) σε κοραλλιογενείς υφάλους και νήσους και δ) σε υποθαλάσσιους λόφους. Τα βάθη, όπου εντοπίζονται, είναι μικρότερα από 1.000 μέτρα. Οι σημαντικότερες αποθέσεις φωσφοριτών βρίσκονται στη δυτική Αφρική, στις ανατολικές και δυτικές ακτές των ΗΠΑ, στον Ισημερινό, στο Περού, στην Ινδία και στις ανατολικές ακτές της Αυστραλίας). Επίσης σε υποθαλάσσιους λόφους πελαγικών περιοχών του Ειρηνικού ωκεανού. Χρονολογούνται από το Κρητιδικό έως το Ολόκαινο με σημαντικές αποθέσεις να έχουν γίνει κατά το Μειόκαινο, ενώ αποθέσεις φωσφοριτών εξακολουθούν να γίνονται και σήμερα κυρίως στην υφαλοκρηπίδα της δυτικής Αφρικής και σε αυτή του Περού-Χιλής. 

			Για να δημιουργηθούν φωσφορίτες θα πρέπει να υπάρχει τροφοδοσία του υδατικού περιβάλλοντος με φωσφόρο (υπό μορφή φωσφορικών). Αυτή λαμβάνει χώρα με διαφόρους τρόπους, οι σημαντικότεροι των οποίων είναι: α) υποθαλάσσιες αναβλύσεις (upwellings) πλούσιες – κατά κανόνα – σε φωσφορικά, β) αποσάθρωση φωσφορικών πετρωμάτων της χέρσου και γ) αποικοδόμηση οργανικού υλικού προερχόμενο από οργανισμούς και απελευθέρωση φωσφορικών ιόντων στο θαλάσσιο περιβάλλον. Σημαντικό ρόλο παίζουν στην περίπτωση αυτή τα αποικοδομητικά βακτήρια. 

			Ο σχηματισμός των φωσφοριτών αποδίδεται σε διάφορες διεργασίες: Στο νερό των πόρων των ιζημάτων σημειώνεται συνήθως υπερκορεσμός σε φωσφορικά, ο οποίος οδηγεί σε κατακρήμνιση ιζημάτων κυρίως φθοροαπατίτη - Ca5(PO4)3F ή ανθρακικού φθοροαπατίτη - Ca10(PO4)x((CO3)yFz. Στους υποθαλάσσιους λόφους, ο σχηματισμός φωσφοριτών αποδίδεται στην αντικατάσταση ανθρακικών ιόντων με φωσφορικά και την περαιτέρω κατακρήμνιση δυσδιάλυτων φωσφορικών αλάτων:

			3CaCO3 + 2PO4٣- → Ca3(PO4)2 + 3CO3٢- 

			(Αντίδραση 3.6)

			Όσον αφορά τη μορφολογία των φωσφοριτών, αυτή παρουσιάζει μεγάλη ποικιλία: Στον πυθμένα του ηπειρωτικού περιθωρίου η πιο συνήθης μορφή τους είναι οι σκουρόχρωμοι σφαιρικοί κόνδυλοι μεγέθους από μερικά mm έως αρκετά cm. Στις ίδιες περιοχές συναντώνται και υπό μορφή άμμου μεγέθους κόκκων έως 2 mm. Στον πυθμένα των πελαγικών περιοχών και στους υποθαλάσσιους λόφους συναντώνται υπό μορφή στρωμάτων (φλοιών) πάχους από μερικά cm έως μερικά μέτρα. 

			Κόνδυλοι Μαγγανίου – Σιδήρου: Ως κόνδυλοι Mn-Fe ορίζονται οι σιδηρομαγγανιούχες αποθέσεις στο θαλασσίο πυθμένα, οι οποίες σχηματίζονται ως αποτέλεσμα της κατακρήμνισης ενύδρων οξειδίων Mn και Fe και της διαδοχικής απόθεσής τους υπό μορφή στρώσεων γύρω από ένα πυρήνα. Έχουν σχήμα σφαιροειδές ή ωοειδές ή δισκοειδές και λίγες φορές ακανόνιστο. Η διάμετρός τους ποικίλει από κλάσμα του mm έως και 2 μέτρα, αλλά η πλειοψηφία τους έχει μέγεθος διαμέτρου 2 – 6 cm. Το χρώμα τους κλιμακώνεται από φαιό έως μαύρο (Φωτογραφία 3.4). Όλα τα μορφολογικά τους χαρακτηριστικά εξαρτώνται από τις οξειδοαναγωγικές συνθήκες που επικρατούσαν κατά το σχηματισμό τους.
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			Φωτογραφία 3.4: Σιδηρομαγγανιούχοι κόνδυλοι

			Οι σιδηρομαγγανιούχοι κόνδυλοι εντοπίζονται κυρίως σε βαθιές πελαγικές και αβυσσικές περιοχές (σε βάθη 4.000 – 6.000 μέτρα, Φωτογραφία 3.5) χωρίς να αποκλείεται η ύπαρξή τους και σε ρηχά θαλάσσια περιβάλλοντα ή στο ηπειρωτικό περιθώριο. 
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			Φωτογραφία 3.5: Απόθέσεις Κονδύλων Fe-Mn στο θαλάσσιο πυθμένα.

			Κόνδυλοι Mn-Fe εμφανίζονται στο μεγαλύτερο τμήμα του παγκοσμίου ωκεανού, αλλά είναι ιδιαίτερα διαδεδομένοι στον Ειρηνικό και στον Ινδικό ωκεανό. Αντίθετα, ο Ατλαντικός ωκεανός είναι φτωχός σε κονδύλους Mn-Fe (Σχήμα 3.11). 
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			Σχήμα 3.11: Παγκόσμια κατανομή μαγγανιούχων κονδύλων

			Οι σιδηρομαγγανιούχοι κόνδυλοι είναι πλούσιοι σε Mn και Fe (περιέχουν ανάλογα με την περιοχή προέλευσής των 13,3% - 21,1% κατά βάρος Mn και 11,4% έως 17% κατά βάρος Fe), ωστόσο περιέχουν και άλλα μεταλλικά στοιχεία, που μπορούν να χαρακτηριστούν σπάνια, πολύτιμα ή στρατηγικά. Η χημική τους σύσταση παρουσιάζει έντονες διακυμάνσεις, που εξαρτώνται από την περιοχή όπου εντοπίζονται, τα φυσικοχημικά και βιολογικά χαρακτηριστικά της και τις περιβαλλοντικές και θερμοδυναμικές συνθήκες που επικρατούν εκεί.

			Ο μηχανισμός δημιουργίας τους δεν είναι ικανοποιητικά διευκρινισμένος, επειδή η συγκέντρωση μετάλλων στο νερό είναι τόσο χαμηλή, ώστε να μην επιτρέπει να παρακολουθήσουμε τους γεωχημικούς τους κύκλους με μέτρηση των μεταβολών των συγκεντρώσεων τους στο θαλασσινό νερό. 

			Το παγκόσμιο απόθεμα των κονδύλων αυτών θεωρείται πολύ μεγάλο: Μόνο σε μια περιοχή του Ειρηνικού ανατολικά της Χαβάης, που ονομάζεται ζώνη Clarion-Clipperton υπολογίζεται, ότι υπάρχουν 34 δις τόνοι κονδύλων που περιέχουν 7,5 δις τόνους Mn. Ωστόσο, το μεγάλο βάθος κάνει δύσκολη τη συλλογή και αξιοποίηση των κονδύλων τουλάχιστον προς το παρόν.

			Υδρογενείς ανθρακικές αποθέσεις

			Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως οι περισσότερες ανθρακικές αποθέσεις είναι βιογενείς, ωστόσο, είναι δυνατόν να κατακρημνιστεί ανθρακικό ασβέστιο υδρογενώς σε τροπικά κλίματα. Το CaCO3 που καταβυθιζεται υδρογενώς, είναι σε μορφή κρυστάλλων αραγωνίτη μεγέθους μέχρι 2 mm. 

			Πολυμεταλλικά σουλφίδια

			Τα πολυμεταλλικά σουλφίδια είναι στρωματόμορφες αποθέσεις (φλοιοί) θειούχων ορυκτών, ο σχηματισμός των οποίων αποδίδεται στην υδροθερμική δραστηριότητα του πυθμένα των θαλασσών. Η υδροθερμική δραστηριότητα του πυθμένα οδηγεί στο σχηματισμό ιδιαιτέρων μορφολογικών δομών, που μοιάζουν με καπνοδόχους ή φουγάρα και έχουν ύψος που ξεπερνά σε πολλές περιπτώσεις τα 20 μέτρα. Οι δομές αυτές λέγονται υδροθερμικές πηγές ή μαύρες καπνοδόχοι (απόδοση του αγγλικού όρου black smoker). 

			Θαλασσινό νερό εισχωρεί από διακλάσεις του πυθμένα στο εσωτερικό της ωκεάνιας πλάκας και θερμαίνεται ισχυρά από τη θερμότητα που εκπέμπεται από το υποκείμενο μάγμα. Ως υπέρθερμο πλέον κατευθύνεται προς τον πυθμένα και κατά τη διαδρομή του στο εσωτερικό του πυθμένα συμπαρασύρει θειούχες ενώσεις μετάλλων (που κατά κανόνα έχουν μαύρο χρώμα), οπότε, όταν αναβλύζει, φαίνεται σαν μαύρος καπνός (Σχήμα 3.12). 
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			Σχήμα 3.12: Σχηματισμός μαύρης καπνοδόχου.

			Το υδροθερμικό διάλυμα θερμοκρασίας της τάξης των 400 oC, αναμιγνύεται με το αλκαλικό θαλασσινό νερό θερμοκρασίας περίπου 2 oC και ψύχεται απότομα. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την κατακρήμνιση δυσδιάλυτων μεταλλικών ενώσεων, όπως πολυμεταλλικά σουλφίδια, πυριτικά άλατα, οξείδια και ένυδρα οξείδια, υδροξυενώσεις του Fe και του Mn κ.λπ. 

			Στις περιοχές των υδροθερμικών πηγών αναπτύσσονται ιδιαίτερα οικοσυστήματα με βασικά τους μέλη τα θειοβακτήρια.

			3.3.4 Τα κοσμογενή ιζήματα.

			Κοσμογενή λέγονται τα ιζήματα που προέρχονται από το διάστημα∙ πρόκειται για σώματα που συνελήφθηκαν από το γήινο βαρυτικό πεδίο και κατάφεραν να φτάσουν έως τη θάλασσα χωρίς να εξαερωθούν πλήρως στην ατμόσφαιρα του πλανήτη μας.

			Τα κοσμογενή ιζήματα χωρίζονται σε δυο κατηγορίες: Μικροσκοπικά σφαιρίδια και μακροσκοπικά κομμάτια από μετεωρίτες. 

			Τα μικροσκοπικά σφαιρίδια αποτελούνται από πυριτικό υλικό και φαίνεται πως δημιουργήθηκαν από κοσμικά συμβάντα εκτός της Γης που, όμως, επηρέασαν τη Γη (ή άλλους πλανήτες) προκαλώντας την εκτίναξη μικρών λειωμένων τεμαχίων φλοιού στο διάστημα. Αυτά κατέληξαν στη Γη και ένα σημαντικό ποσοστό τους αποτέθηκε στον πυθμένα των θαλασσών. Άλλα σφαιρίδια αποτελούμενα κυρίως από Fe και Ni, προέρχονται από τη ζώνη των αστεροειδών μεταξύ Άρη και Δία και δημιουργούνται, όταν δυο αστεροειδείς συγκρούονται. Αυτό το υλικό φτάνει στη Γη και καλείται διαστημική σκόνη ή μικρομετεωρίτες. Το 90% των μικρομετεωριτών καταστρέφεται εξαϋλούμενο στην ατμόσφαιρα της Γης, ωστόσο, περίπου 330.000 τόνοι διαστημικής σκόνης φτάνουν στην επιφάνειά της κάθε χρόνο. 

			Μακροσκοπικά υπολείμματα μετεωριτών είναι σπάνια στη Γη και εντοπίζονται από τα αποτελέσματα της σύγκρουσής τους, με αυτή καθόσον διασκορπίζονται γύρω από τον κρατήρα που δημιουργεί η πρόσκρουση. Όταν τα υπολείμματα αυτά αποτελούνται από πυριτικά ορυκτά λέγονται χονδρίτες, ενώ, όταν αποτελούνται από Fe και Ni, λέγονται σιδηρίτες. Έχουν ιδιότυπη σύσταση καθόσον περιέχουν μεγαλύτερη ποσότητα He٣, Ir, Os και ισότοπά τους από ό,τι στη Γη, αλλά και οργανικές ουσίες που δεν υπάρχουν στο γήινο περιβάλλον. Η μελέτη τους μας δίνει πληροφορίες σχετικά με μεταβολές του βομβαρδισμού της Γης στο παρελθόν με κοσμογενή σωματίδια, αλλά και πληροφορίες για καταστροφικά συμβάντα, όπως εκείνο του Κρητιδικού – Τεταρτογενούς (K-T event) πριν από περίπου 65 εκατομμύρια χρόνια, στο οποίο μάλιστα αποδίδεται η εξαφάνιση των δεινοσαύρων.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: Η ΖΩΗ ΣΤΟ ΘΑΛΑΣΣΙΟ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ.

		

	
		
			4.1 Ταξινόμηση των θαλασσίων οργανισμών

			4.1.1 Διασπορά των οργανισμών

			Όλες οι μεγάλες ομάδες φυτικών και ζωικών οργανισμών από τα θηλαστικά μέχρι τα βακτήρια αντιπροσωπεύονται στο θαλάσσιο περιβάλλον με ορισμένες από αυτές, όπως τα ερπετά, τα έντομα και τα φανερόγαμα, να έχουν μόνο μερικές δεκάδες ειδών. Αντίθετα, άλλες ομάδες ζουν αποκλειστικά και μόνο στη θάλασσα (π.χ. κεφαλόποδα, εχινόδερμα κ.λπ) ή έχουν λίγους αντιπροσώπους στο χερσαίο οικοσύστημα (π.χ. βρυόζωα, σπόγγοι). Γενικά, όμως, μόνο 250.000 από τα 1.750.000 είδη του πλανήτη ζουν στη θάλασσα (περίπου 14.3%). Από αυτά το 98% είναι βενθικά και μόνο το 2% πελαγικά. Θεωρείται, όμως, ότι μεγάλος αριθμός θαλασσίων ειδών δεν έχει ακόμη καταγραφεί. Η διασπορά των οργανισμών που ζουν στους ωκεανούς είναι εξαιρετικά ανομοιογενής δεδομένου, ότι τόσο η ποικιλία των ειδών όσο και ο αριθμός των ατόμων ενός είδους, που ζουν σε μια συγκεκριμένη περιοχή, επηρεάζονται σε μεγάλο βαθμό από τις επικρατούσες φυσικοχημικές συνθήκες και ιδιαίτερα από τη θερμοκρασία. Για παράδειγμα ο αριθμός πλαγκτονικών οργανισμών που περιέχεται σε 1 m3 νερού σε βάθος 500 – 600 μ. είναι περίπου ίσος με το 1/3 αυτού που μετριέται στα 0 –50 μ., ενώ στα 6.000 μ. φθάνει το 1/50 και στα 10.000 μ. το 1/500.

			4.1.2 Ταξινόμηση θαλάσσιων οργανισμών

			Η ταξινόμηση περιλαμβάνει κατηγοριοποίηση των οργανισμών σε σειρές ή ιεραρχικές κατηγορίες: Βασίλειο, Φύλλο, Κλάση, Σειρά, Οικογένεια, Γένος και Είδος (Σχήμα 4.1). Οι κατηγορίες αυτές υιοθετήθηκαν αρχικά από τον Carl Linnaeus τον 18ο αιώνα και χρησιμοποιούνται ως σήμερα. Παρόλα αυτά, υπάρχει σημαντική διαμάχη μεταξύ των επιστημόνων σχετικά με την ομαδοποίηση των οργανισμών σε αυτές τις κατηγορίες. Οι περισσότεροι ερευνητές κατατάσσουν τους θαλάσσιους οργανισμούς σε ένα από τα ακόλουθα 6 βασίλεια:

			
					Βακτήρια: είναι μονοκύτταροι οργανισμοί με σημαντικό ρόλο στα θαλάσσια οικοσυστήματα διασπώντας την οργανική ύλη και παράγοντας θρεπτικά συστατικά που είναι διαθέσιμα στο φυτοπλαγκτό. 

					Πρωτόζωα: είναι μονοκύτταροι οργανισμοί αρκετά μεγαλύτεροι από τα βακτήρια. Είναι δυνατό να είναι αυτότροφα ή ετερότροφα. 

					Χρώμιστα: ποικίλλουν από πολύ μικρούς οργανισμούς, όπως τα διάτομα (φυτοπλαγκτόν), έως τα μακροφύκη. Τα περισσότερα μέλη αυτού του βασιλείου φωτοσυνθέτουν, αλλά υπάρχουν ορισμένες σημαντικές διαφορές που τα διαφοροποιούν από τα φυτά (π.χ. χρησιμοποιούν διαφορετικά είδη χλωροφύλλης).

					Μύκητες: βασίζονται στη διάσπαση οργανικού υλικού καθώς δεν είναι ικανοί να παράγουν τη δική τους τροφή. Στο θαλάσσιο περιβάλλον συναντιόνται λίγοι μύκητες.

					Φυτά: είναι πολυκύτταροι και αυτότροφοι οργανισμοί καθώς χρησιμοποιούν τη φωτοσύνθεση για την παραγωγή τροφής. Τα φυτά είναι περισσότερο διασπαρμένα στη ξηρά και υπάρχουν μόνο λίγοι τύποι που ευδοκιμούν στο θαλάσσιο περιβάλλον.

					Ζώα: είναι μεγάλου μεγέθους πολυκύτταροι οργανισμοί. Είναι ετερότροφοι και εξαρτώνται από άλλους οργανισμούς για τη διατροφή τους. Τα ζώα στο θαλάσσιο περιβάλλον περιλαμβάνουν μεταξύ των άλλων μέδουσες, σπόγγους, βρυόζωα, δίθυρα, ψάρια, θηλαστικά κ.λπ.
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			Σχήμα 4.1: Σύστημα ταξινόμησης κατά Linnaeus

			4.1.3 Διαφορές θαλάσσιων και χερσαίων οργανισμών

			Το θαλάσσιο περιβάλλον είναι σταθερότερο από το χερσαίο ως προς τις φυσικοχημικές παραμέτρους και ως αποτέλεσμα οι θαλάσσιοι βιότοποι είναι περισσότερο «σταθεροί» από τους χερσαίους. Οι διαφορές μεταξύ των θαλάσσιων και χερσαίων βιότοπων και οικοσυστημάτων εντοπίζονται στα εξής:

			
					Το νερό προσφέρει στους θαλάσσιους οργανισμούς πλευστότητα έναντι της βαρύτητας. Για το λόγο αυτό δεν χρειάζεται να μετατρέψουν μέρος της βιομάζας τους σε δομικό υλικό (π.χ. σκελετό) για να διατηρήσουν το σώμα τους όρθιο ενάντια στη βαρύτητα.

					Στα χερσαία φυτά βασικές αποθηκευτικές και δομικές ενώσεις είναι οι υδατάνθρακες σε αντίθεση με τους θαλάσσιους οργανισμούς, όπου κύριες βιοχημικές ενώσεις είναι οι πρωτεΐνες. 

					Σε αντίθεση με τον αέρα, το νερό απορροφά μεγάλο μέρος της ηλιακής ακτινοβολίας. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα το φως, που εισέρχεται στο νερό να φθάνει μόνο μέχρι ένα μικρό βάθος (μέγιστο 100 m), ενώ οι μεγάλες ωκεάνιες μάζες είναι σκοτεινές. 

					Στον αέρα η περιεκτικότητα σε οξυγόνο είναι σταθερά 21%. Η θάλασσα περιέχει πολύ λιγότερο οξυγόνο και η συγκέντρωσή του μεταβάλλεται με τη θερμοκρασία και την αλατότητα. 

					Στη θάλασσα τα μεγάλα ζώα βρίσκονται σε υψηλότερο τροφικό επίπεδο από τα ζώα της ξηράς, καθώς στις περισσότερες τροφικές αλυσίδες της θάλασσας υπάρχουν περίπου 5 κρίκοι για να φθάσουμε στο ανώτερο τροφικό επίπεδο, δηλαδή αυτό των σαρκοφάγων. Αντίθετα στις χερσαίες τροφικές αλυσίδες, οι οποίες είναι βραχύτερες, υπάρχουν κατά μέσο όρο 3 κρίκοι για να φθάσουμε στο τροφικό επίπεδο των σαρκοφάγων. 

					Η παραγωγή οργανικής ύλης είναι υψηλότερη στα χερσαία οικοσυστήματα από ό,τι στα θαλάσσια, αλλά η αποτελεσματικότητα της μεταφοράς από το πρώτο στο δεύτερο τροφικό επίπεδο είναι υψηλότερη στα θαλάσσια οικοσυστήματα. 

			

			4.2 Οικολογική υποδιαίρεση των θαλασσίων οργανισμών

			Βάσει του βιοτόπου στον οποίο διαβιούν οι θαλάσσιοι οργανισμοί χαρακτηρίζονται ως βενθικοί ή βένθος και ως πελαγικοί. Βενθικοί λέγονται οι οργανισμοί που διαβιούν μέσα ή επάνω στον πυθμένα, ενώ πελαγικοί αυτοί που ζουν μέσα στη στήλη του νερού.

			Οι βενθικοί οργανισμοί διακρίνονται σε εδραίους και σε νηκτοβένθος. Εδραίοι λέγονται οι οργανισμοί που είναι προσκολλημένοι στον πυθμένα, ενώ στο νηκτοβένθος περιλαμβάνονται οι οργανισμοί, που διαβιούν μεν στον πυθμένα, αλλά δεν παραμένουν μόνο εκεί. Οι πελαγικοί οργανισμοί διακρίνονται βάσει της δυνατότητάς τους να κινούνται στο νηκτόν, που είναι εκείνοι οι οργανισμοί που έχουν την κολυμβητική ικανότητα και τη δυνατότητα να κινούνται αντίθετα στα ρεύματα και στο πλαγκτόν, που είναι εκείνοι οι οργανισμοί που έχουν περιορισμένη δυνατότητα ενεργητικής κίνησης και μεταφέρονται παθητικά από τα ρεύματα. 

			Δύο άλλες μικρότερες κατηγορίες είναι το νευστόν, που είναι οι οργανισμοί που διαβιούν στο θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ και το πλευστόν, που είναι οι οργανισμοί των οποίων ένα μέρος του σώματος βρίσκεται μέσα και ένα άλλο έξω από το νερό.

			4.2.1 Πλαγκτόν

			Η κίνηση του πλαγκτού συνίσταται κυρίως σε κατακόρυφες μεταναστεύσεις που συνδέονται με το φως. Ορισμένα είδη έχουν τη δυνατότητα περιορισμένης μετακίνησης, αλλά όχι σε σημείο να διατηρήσουν τη θέση τους ή να κινηθούν ενάντια σε ρεύματα.Η μεγάλη ποικιλία των πλαγκτονικών οργανισμών επιβάλλει τη διάκρισή τους σε Φυτοπλαγκτόν και Ζωοπλαγκτόν.

			Το ολοπλαγκτόν είναι οι οργανισμοί που έχουν αποκλειστική και μόνο πλαγκτονική διαβίωση, ενώ μεροπλαγκτόν αυτοί που έχουν μερική πλαγκτονική διαβίωση, όπως οι προνύμφες των ψαριών.

			Το πλαγκτόν βάσει του μεγέθους διακρίνεται σε 7 κατηγορίες:

			
				
					
					
				
				
					
							
							
									Μεγαλοπλαγκτόν (π.χ. μέδουσες)

							

						
							
							>20 cm

						
					

					
							
							
									Μακροπλαγκτόν, (π.χ. καρκινοειδή)

							

						
							
							2 – 20 cm

						
					

					
							
							
									Μεσοπλαγκτόν, (π.χ. κωπήποδα)

							

						
							
							0.2 – 20 mm

						
					

					
							
							
									Μικροπλαγκτόν, (π.χ. μικροφύκη)

							

						
							
							20 – 200 mm

						
					

					
							
							
									Νανοπλαγκτόν, (π.χ. νανοφύκη)

							

						
							
							2 – 20 μm

						
					

					
							
							
									Πικοπλαγκτόν, (π.χ. βακτήρια) 

							

						
							
							0.2 – 2 μm

						
					

					
							
							
									Φεμτοπλαγκτόν, (π.χ. ιοί)

							

						
							
							0.02 – 0.2 μm

						
					

				
			

			4.2.2 Φυτοπλαγκτόν

			Οι φυτοπλαγκτονικοί οργανισμοί περιέχουν χλωροφύλλη και χρειάζονται ηλιακή ενέργεια για να επιβιώσουν και να αναπτυχθούν. Επιπλέον χρειάζονται ανόργανα θρεπτικά συστατικά, κυρίως ενώσεις αζώτου, φωσφόρου, πυριτίου αλλά και σίδηρο, τα οποία μετατρέπουν σε πρωτεΐνες, λίπη και σάκχαρα. Το φυτοπλαγκτόν ζει στην ευφωτική ζώνη των θαλασσών, όπου οι περισσότεροι από τους οργανισμούς, χρησιμοποιούν τα μήκη κύματος που αντιστοιχούν στο μπλε και το πράσινο. Επίσης αποτελεί τη βάση αρκετών θαλάσσιων τροφικών πλεγμάτων καθώς είναι τροφή μεγάλης ποικιλίας θαλασσίων πλασμάτων, όπως γαρίδων, σαλιγκαριών, μεδουσών αλλά και φαλαινών.

			Οι πλουσιότερες σε είδη ομάδες του φυτοπλαγκτού είναι τα διάτοµα, τα δινοµαστιγωτά, τα κυανοφύκη και τα κοκκολιθοφόρα. 

			
					Τα διάτομα (Φωτογραφία 4.1α) διαθέτουν πυριτικό σκελετό και η δομή τους είναι συμπαγής αποτελούμενη από αλυσίδες. Χαρακτηρίζονται από µια μεγάλη ποικιλία µορφών και αναπαράγονται µονογονικά µε διαίρεση του κυττάρου τους. Τα διάτομα κυριαρχούν στις ψυχρές και εύκρατες θάλασσες.

					Τα κοκκολιθοφόρα (Φωτογραφία 4.1β) καλύπτουν το ζελατινώδες σώμα τους με πλάκες από ανθρακικό ασβέστιο. Είναι μονοκύτταροι σφαιρικοί ή ελλειψοειδής οργανισμοί και επικρατούν σε τροπικές-υποτροπικές θάλασσες. Σε μεγάλους αριθμούς δίνουν στη θάλασσα ένα γαλακτώδες χρώμα.

					Τα δινοµαστιγωτά (Φωτογραφία 4.1γ) απαντούν σε όλες τις θάλασσες και χαρακτηρίζονται από µια εξαιρετικά µεγάλη ποικιλία ειδών. Διαθέτουν μαστίγιο, ώστε να μετακινούνται στο νερό, και το σώμα τους καλύπτεται από σύνθετα κελύφη. Σε μεγάλους αριθμούς δημιουργούν τις ερυθρές παλίρροιες.

					Τα κυανοφύκη ή κυανοβακτήρια (Φωτογραφία 4.1δ) είναι τα πιο άφθονα και πιο μικρά φυτοπλαγκτονικά είδη. Είναι απλοί μονοκύτταροι οργανισμοί με σκελετό από χιτίνη και περίβλημα από πολυσακχαρίτες. Σε μεγάλους αριθμούς δημιουργούν τα πράσινα φυτοπλαγκτονικά «blooms».

			

			Μερικά από τα παραπάνω είδη είναι βενθικά και ζουν προσκολλημένα σε διάφορα υποστρώματα (βράχια, άμμος κ.λπ). Επίσης κάποια είδη είναι ετερότροφα και μπορούν να ζήσουν και κάτω από την ευφωτική ζώνη. Η δεξαμενή άνθρακα, που δημιουργούν τα ετερότροφα βακτήρια, αποτελεί τη βάση των τροφικών αλυσίδων των πελαγικών συστημάτων, καθώς αποτελεί υπόστρωμα ανάπτυξης για το φυτοπλαγκτόν και τα βακτήρια που ανταγωνίζονται και για ανόργανα συστατικά. Η σχετική επικράτηση του βακτηριοπλαγκτού ή φυτοπλαγκτού έχει σημασία για τη δομή και τη λειτουργία των τροφικών πλεγμάτων. Στα υδάτινα οικοσυστήματα κύριοι παράγοντες αύξησης της αφθονίας και της παραγωγικότητας των βακτηρίων είναι η θερμοκρασία του νερού, η συγκέντρωση του διαθέσιμου οργανικού υποστρώματος και η συγκέντρωση των ανόργανων αλάτων του αζώτου και του φωσφόρου. 
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			Φωτογραφία 4.1: α: Διάτομο, β: κοκκολιθοφόρο, γ.Δινομαστιγωτό, δ: κυανοβακτήριο

			Όταν υπάρχουν διαθέσιμα πολλά θρεπτικά συστατικά το φυτοπλαγκτόν είναι δυνατό να αναπτυχθεί υπέρμετρα. Οι πληθυσμιακές αυτές εκρήξεις, προκύπτουν συχνότερα από κυανοβακτήρια και δινομαστιγωτά και περιγράφονται ως «πράσινες ανθίσεις» και «ερυθρές παλίρροιες» αντίστοιχα. Μερικά από τα κοινά γένη κυανοβακτηρίων, που συγκροτούν τις ανθίσεις είναι τα Trichodesimium και Microcystis, ενώ τα γένη των δινομαστιγωτών Alexandrium και Karenia (Φωτογραφία 4.2) προκαλούν ανθίσεις οι οποίες παρουσιάζουν τοξικότητα λόγω των τοξινών, που παράγουν οι οργανισμοί αυτοί. Αν και οι πληθυσμιακές εξάρσεις του φυτοπλαγκτού είναι φυσικό φαινόμενο τις τελευταίες δεκαετίες έχει αυξηθεί η συχνότητα τους λόγω ανθρώπινων δραστηριοτήτων που επιβαρύνουν το θαλάσσιο περιβάλλον με θρεπτικά συστατικά (αστικά λύματα, γεωργικά λιπάσματα κ.λπ).
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			Φωτογραφία 4.2: (a) άνθιση δινομαστιγωτών (β) άνθιση κυανοφυκών

			4.2.2 Ζωοπλαγκτόν

			Το ζωοπλαγκτόν διακρίνεται στις εξής μεγάλες ομάδες: 

			
					τα τροχόζωα, οργανισμούς που δεν είναι αρθρωτοί και φέρουν μικρό τροχό από βλεφαρίδες,

					τα τρηματοφόρα, που έχουν κελύφη από ανθρακικό ασβέστιο

					τα ραδιολάρια, που έχουν πυριτικό σκελετό, 

					τα κλαδοκεραιωτά (π.χ. Daphnia) και 

					τα κωπήποδα (π.χ. Cyclops), που ανήκουν στα καρκινοειδή. 
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							Φωτογραφία 4.3: Κλασσική τροφική αλυσίδα στο θαλάσσιο πελαγικό οικοσύστημα: (α)=διάτομα, (β)= κωπήποδα και (γ)=προνύμφη ψαριού

						
					

				
			

			Τα κωπήποδα είναι η μεγαλύτερη και η περισσότερο διαφοροποιημένη ομάδα των καρκινοειδών και αποτελούν περίπου το 80% της βιομάζας του μεσοζωοπλαγκτού. Περιλαμβάνουν πάνω από 14.000 είδη που κατατάσονται σε 2.280 γένη και 210 οικογένειες. Τα κωπήποδα αποτελούν τους κυριότερους πρωτογενείς καταναλωτές στο θαλάσσιο οικοσύστημα. Καλανοειδή, κυκλωποειδή και αρπακτικοειδή είναι τρείς τάξεις των κωπηπόδων που εμφανίζουν μεγάλο οικολογικό ενδιαφέρον, αφού τα περισσότερα είδη από αυτές τις ομάδες σχηματίζουν το συνδετικό κρίκο στα θαλάσσια τροφικά πλέγματα από τα μικροσκοπικά βακτηριακά και φυτοπλαγκτονικά κύτταρα ως τα ψάρια και τα θαλάσσια θηλαστικά και πτηνά (Φωτογραφία 4.3). Οι παράκτιες περιοχές, καθώς επίσης και τα εκβολικά συστήματα, είναι οικοσυστήματα, όπου οι αλλαγές στη κυκλοφορία του νερού και οι αλληλοεπιδράσεις μεταξύ ξηράς και θάλασσας επηρεάζουν σημαντικά την κατανομή του ζωοπλαγκτού και τον κύκλο της ζωής στους πληθυσμούς των διαφορετικών ομάδων του. Τέτοιες περιοχές, συνήθως, είναι αρκετά δυναμικά συστήματα υψηλής παραγωγικότητας όπου το πλαγκτόν παρουσιάζει ποικιλία στη σύνθεση και την αφθονία του. Τα οικοσυστήματα αυτά έχει βρεθεί, ότι συνεισφέρουν το 29% της παγκόσμιας θαλάσσιας πρωτογενούς παραγωγής.

		

	
		
			4.3 Τροφικά επίπεδα και πυραμίδες βιομάζας

			4.3.1 Τροφικά επίπεδα

			Η ροή της ενέργειας και της ύλης μέσα στο οικοσύστημα μπορεί να παρατηρηθεί διερευνώντας τις τροφικές σχέσεις μεταξύ των οργανισμών: ποιος συνθέτει την τροφή και ποιος την καταναλώνει. Οι οργανισμοί μπορούν να διαιρεθούν σε δυο γενικές κατηγορίες: τους πρωτογενείς αυτότροφους παραγωγούς, που παράγουν την τροφή, και τους ετερότροφους καταναλωτές, που την καταναλώνουν. Η ροή ενέργειας μέσα στο σύστημα συνήθως λαμβάνει χώρα σε πολλά στάδια, γνωστά ως τροφική αλυσίδα

			Το πρώτο τροφικό επίπεδο είναι το αυτότροφο ή το παραγωγικό επίπεδο. Σε αυτό συντελείται η πρόσληψη της ηλιακής ενέργειας και η αποθήκευσή της σε οργανικές ενώσεις μέσω της φωτοσύνθεσης. Η ικανότητα των παραγωγών οργανισμών να μετασχηματίζουν την ηλιακή ενέργεια σε οργανικές ενώσεις, συνιστά τη διατροφική βάση στους ωκεανούς (με εξαίρεση τις υδροθερμικές πηγές, όπου η χημειοσύνθεση είναι η κύρια πηγή «τροφικής» ενέργειας). Ο ρυθμός με τον οποίο συντίθενται οι οργανικές αυτές ουσίες είναι γνωστός σαν πρωτογενής παραγωγικότητα και μετριέται με το βάρος του οργανικού άνθρακα που παράγεται ανά μονάδα χρόνου και ανά μονάδα επιφάνειας ή ανά μονάδα όγκου ύδατος.
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			Σχήμα 4.2: Θαλάσσια τροφική αλυσίδα

			Το επόμενο τροφικό επίπεδο αποτελείται από τους οργανισμούς που καταναλώνουν τους φωτοσυνθέτοντες οργανισμούς, τα φυτοφάγα. Το ζωοπλαγκτόν ανήκει στα φυτοφάγα. Μεγαλύτερα φυτοφάγα τρέφονται με μεγαλύτερα φύκη και θαλάσσια φυτά, τα οποία αναπτύσσονται κυρίως κοντά στην περιοχή του πυθμένα, πλησίον των ακτών. Τα φυτοφάγα καταναλώνονται από τα σαρκοφάγα, τα οποία τρώγονται από άλλα μεγαλύτερα σαρκοφάγα και ούτω καθεξής. Οι καταναλωτές, που τρέφονται άμεσα από τους παραγωγούς, ονομάζονται πρώτου επιπέδου ή πρωτογενείς καταναλωτές και καταλαμβάνουν το επόμενο τροφικό επίπεδο. Στο επόμενο επίπεδο βρίσκονται οι δευτέρου επιπέδου ή δευτερογενείς καταναλωτές, θηρευτές που τρώνε τους πρωτογενείς καταναλωτές. Από τους δευτερογενείς καταναλωτές τρέφονται οι τριτογενείς ή τρίτου επιπέδου κ.ο.κ. Κάθε τροφικό επίπεδο βασίζεται στο αμέσως κατώτερό του. 

			Το τελικό τροφικό επίπεδο αποτελείται από τους σαπροφάγους οργανισμούς. Πρόκειται κυρίως για βακτήρια που διασπούν τα πολύπλοκα οργανικά μόρια. Αυτοί οι οργανισμοί ενεργούν σε κάθε τροφικό επίπεδο. 

			4.3.2 Ροή ύλης και ενέργειας

			Στην πραγματικότητα οι τροφικές σχέσεις δεν είναι τόσο απλές δεδομένου, ότι πολλοί από τους εμπλεκόμενους οργανισμούς παίρνουν την τροφή τους από περισσότερα του ενός τροφικά επίπεδα. Αποτέλεσμα αυτού είναι οι κρίκοι της τροφικής αλυσίδας να περιπλέκονται και να σχηματίζουν ένα τροφικό δίκτυο ή πλέγμα. Ένα μόνο μικρό ποσοστό (περίπου το 10%) της ενέργειας που προσλαμβάνεται σε κάθε επίπεδο μεταβιβάζεται στο επόμενο καθώς το μεγαλύτερο μέρος της καταναλώνεται. Οι μεγάλες απώλειες οργανικής ύλης οφείλονται σε δύο βασικές αιτίες. Η πρώτη είναι, ότι ένα μεγάλο ποσοστό των διάφορων οργανισμών σε κάθε τροφικό επίπεδο δεν καταναλώνεται, αλλά πεθαίνει και αποσυντίθεται. Η δεύτερη είναι, ότι μέρος της τροφής, που καταναλώνεται από τα διάφορα είδη οργανισμών, αποβάλλεται χωρίς να έχει αφομοιωθεί. 

			Επειδή υπάρχει λιγότερη διαθέσιμη ενέργεια καθώς ανεβαίνουμε στα τροφικά επίπεδα, υπάρχουν και λιγότερα άτομα. Για παράδειγμα υπάρχουν λιγότεροι πρωτογενείς καταναλωτές απ’ ό,τι παραγωγοί και λιγότεροι δευτερογενείς καταναλωτές απ’ ό,τι πρωτογενείς. Η τροφική πυραμίδα, που αναπαριστά το συνολικό βάρος ή τη βιομάζα των οργανισμών σε κάθε επίπεδο, ονομάζεται πυραμίδα βιομάζας. Για να υπάρξει μια συγκεκριμένη βιομάζα πρωτογενών καταναλωτών, οι πρωτογενείς παραγωγοί πρέπει να παράγουν περίπου δεκαπλάσια βιομάζα. Ως αποτέλεσμα, η βιομάζα των παραγωγών στους ωκεανούς είναι αρκετές φορές μεγαλύτερη από τη μάζα των κορυφαίων καταναλωτών, όπως είναι για παράδειγμα οι καρχαρίες και οι φάλαινες. Είναι, λοιπόν, προφανές, ότι υπάρχει ένα όριο ως προς το πόσα τροφικά επίπεδα μπορούν να υπάρξουν. Τα περισσότερα θαλάσσια τροφικά πλέγματα έχουν τρία ή τέσσερα τροφικά επίπεδα. 

			4.3.3 Κύκλοι των θεμελιωδών θρεπτικών

			Υλικά, όπως ο άνθρακας, το άζωτο και ο φώσφορος, αρχικά προερχόμενα από την ατμόσφαιρα ή τη διάβρωση των πετρωμάτων, με τη μορφή απλών ανόργανων μορίων, μετατρέπονται σε άλλες μορφές ενώσεων (κυρίως οργανικές) και ενσωματώνονται στους ιστούς των αυτότροφων οργανισμών. Όταν αυτή η οργανική ύλη διασπάται κατά την πέψη, την αναπνοή και την αποσύνθεση των ετερότροφων οργανισμών, οι πρώτες ύλες απελευθερώνονται στο περιβάλλον και ο κύκλος ξεκινάει από την αρχή. Κάθε κύκλος περιλαμβάνει: α) μια κύρια αποθήκη/δεξαμενή του στοιχείου, από την οποία το στοιχείο εισέρχεται και εξέρχεται συνεχώς, καθώς περνάει δια μέσου των οργανισμών, β) μία μόνιμη αποθήκη, στην οποία φτάνει ορισμένη ποσότητα του στοιχείου από την οποία υπό κανονικές συνθήκες δεν ανακυκλώνεται και γ) αυτορυθμιζόμενους μηχανισμούς ανάδρασης που κρατούν τον κύκλο σε ισορροπία. 

			Οι πιο σημαντικοί κύκλοι είναι αυτοί του άνθρακα (C), του φωσφόρου (Ρ) και του αζώτου (Ν). 

			
					Στον κύκλο του άνθρακα η δεξαμενή έχει τη μορφή CO2. Ο άνθρακας ενσωματώνεται σε οργανικές ενώσεις από τους φωτοσυνθέτοντες οργανισμούς και μεταφέρεται στα ζώα κατά την διατροφή τους, για να επιστρέψει στη δεξαμενή με την αναπνοή και τη δράση των βακτηρίων. 

					Στον κύκλο του φωσφόρου τη μεγαλύτερη δεξαμενή αποτελούν τα φωσφορικά πετρώματα. Σε αυτή την περίπτωση η διάβρωση είναι αυτή που φέρνει τον φώσφορο στο νερό, το οποίο ανακυκλώνεται μέσω των ζώων και των φυτών, ενώ επιστρέφει στη γενική κυκλοφορία δια μέσου της αποσύνθεσης και της απέκκρισης. 

					Στον κύκλο του αζώτου, η δεξαμενή είναι ο ίδιος ο αέρας. Το άζωτο στη μοριακή του μορφή δεν χρησιμοποιείται από τους περισσότερους οργανισμούς γι’αυτό πρέπει να μετατραπεί σε μια ένωση αζώτου για να εισέλθει στον κύκλο. Αυτό γίνεται από ορισμένα βακτήρια και φύκη, ενώ αφομοιώσιμες ενώσεις αζώτου μπορούν να παραχθούν και μέσω ηφαιστειακής δραστηριότητας. Όταν πλέον βρεθεί σε μορφή χημικών ενώσεων, τότε ανακυκλώνεται δια μέσου των οργανισμών με μικρές απώλειες.

			

		

	
		
			4.4 Βιολογικές ζώνες πελαγικού και βενθικού περιβάλλοντος

			Λιγότερο από το 40% της ηλιακής ακτινοβολίας διεισδύει σε βάθος μεγαλύτερο του ενός μέτρου και λιγότερο από το 1% της ακτινοβολίας, που φτάνει στην επιφάνεια του νερού διεισδύει σε βάθος μεγαλύτερο από 50 μέτρα. Χρησιμοποιώντας ως κριτήριο την ποσότητα της διαθέσιμης ηλιακής ακτινοβολίας μπορούμε να διακρίνουμε τις παρακάτω υδάτινες ζώνες: 

			α) εύφωτη ζώνη, που αρχίζει από την επιφάνεια του νερού και φτάνει ανλαόγα με την περιοχή μέχρι το βάθος των 50 μέτρων, 

			β) ολιγόφωτη ζώνη, που οριοθετείται από την κατώτερη επιφάνεια της εύφωτης ζώνης και την επιφάνεια βάθους 500 μέτρων και 

			γ) άφωτη ζώνη, που εκτείνεται σε βάθη μεγαλύτερα των 500 μέτρων. 

			Μια άλλη διάκριση ανάμεσα στα θαλάσσια περιβάλλοντα γίνεται με βάση την απόστασή τους από την ξηρά. Τα νερά, που καλύπτουν τα κεκλιμένα και αβαθή ηπειρωτικά κράσπεδα, αποτελούν τη νηριτική ζώνη (Φωτογραφίες 4.4 και 4.5, Σχήμα 4.2), που χωρίζεται:

			
					στην υπερ-παλιρροιακή ζώνη, η οποία είναι ουσιαστικά η περιοχή πάνω από την μεσο-παλιρροιακή ζώνη. Στην κατώτερη υπερ-παλιρροιακή ζώνη ο ψεκασμός άλατος εμποδίζει την ανάπτυξη φυτών, ενώ στην ανώτερη υπερ-παλιρροιακή ζώνη, όπου είναι σημαντικά μικρότερος ο ψεκασμός άλατος, αναπτύσσονται αρκετά είδη θάμνων και δέντρων. Οι οργανισμοί, που διαβιούν σε αυτή την περιοχή, απαιτούν σχετικά υψηλή υγρασία, αλλά βυθίζονται σπάνια στο νερό.

					στη μεσο-παλιρροιακή,η οποία οριοθετείται μεταξύ της υψηλότερης και χαμηλότερης παλίρροιας, καλύπτεται παροδικά με νερό και επομένως οι οργανισμοί, που ζουν εκεί, έχουν αναπτύξει προσαρμογές κατάλληλες για επιβίωση, όταν το σώμα τους καλύπτεται από νερό και όταν είναι εκτεθειμένο στον αέρα,

					στην υπο-παλιρροιακή (0 – 40 μέτρα βάθος), που οριοθετείται κάτω από τη χαμηλότερη γραμμή της παλίρροιας και καλύπτεται συνεχώς από νερό. Οι οργανισμοί της υπο-παλιρροιακής ζώνης δεν επηρεάζονται από τις παλίρροιες. Η υπο-παλιρροιακή ζώνη περιλαμβάνει μια περιοχή, που επηρεάζεται ισχυρά από τη δράση των κυμμάτων,

					στην περι-παλιρροιακή ζώνη (40 – 200 μέτρα βάθος).
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			Φωτογραφία 4.4: Νηριτική ζώνη θαλάσσιου περιβάλλοντος

			Η σημαντική παραγωγικότητα της νηριτικής ζώνης αποδίδεται στον εμπλουτισμό της από τη χέρσο με θρεπτικά συστατικά απαραίτητα για την ανάπτυξη του πλαγκτού. Στη συνέχεια της νηριτικής ζώνης εκτείνεται η πελαγική ζώνη (Σχήμα 4.3) τα νερά της οποίας χωρίζονται με κριτήριο το βάθος τους:

			
					στην επι-πελαγική ζώνη, που εκτείνεται στα ανώτερα 150 μέτρα της υδάτινης στήλης. Πρόκειται κατά προσέγγιση για το βάθος της ηπειρωτικής υφαλοκρηπίδας. 

					την μεσο-πελαγική, 150 – 2000 μέτρα βάθος, 

					την βαθυ-πελαγική, 2000 – 4000 μέτρα βάθος, 

					την αβυσσο-πελαγική, 4000 – 6000 μέτρα βάθος, 

					την υπερ-αβυσσαία (αδαιοπελαγική) ζώνη, που συναντάται σε ωκεάνιες τάφρους βάθους μεγαλύτερου των 6000 μέτρων.

			

			Οι τρεις τελευταίες ανωτέρω ζώνες (βαθυ-πελαγική, αβυσσο-πελαγική, υπερ-αβυσσαία) συχνά αναφέρονται ως βαθιά θάλασσα ή βαθύ πελαγικό περιβάλλον.
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			Φωτογραφία 4.5: Μεσο-παλιρροιακή ζώνη
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			Σχήμα 4.3: Υποδιαιρέσεις του θαλάσσιου περιβάλλοντος

			Η βενθική ζώνη περιλαμβάνει το σύνολο του ωκεάνιου πυθμένα από τη ρηχή μεσο-παλιρροιακή ζώνη έως την βαθειά ωκεάνια λεκάνη (Σχήμα 4.3). Το βένθος διακρίνεται σε φυτικό, που χαρακτηρίζεται από την παρουσία φυτών και αφυτικό, στο οποίο απουσιάζουν τα φυτά, γιατί στο βάθος αυτό δεν εισέρχεται η ηλιακή ακτινοβολία. Βάση τοπογραφικών κριτηρίων (απόσταση από την ξηρά, βάθος νερού, σχέση με ηπειρωτική υφαλοκρηπίδα) το βενθικό περιβάλλον διακρίνεται στη παλιρροιακή (ανώτερη και ενδιάμεση) ζώνη, στην υποπαράλια ή υποπαλιρροιακή ζώνη, την βαθύαλη, την αβυσσική και την αδαία ζώνη, και το βένθος χαρακτηρίζεται σαν επιβένθος (οργανισμοί που ανευρίσκονται μεταξύ της κατώτερης παλιρροιακής στάθμης και βάθους 200 μ.), μεσοβένθος (200 – 1000 μ.), υποβένθος (1000 – 2000 μ.) και αβυσσαίο βένθος (> 2000 μ.). Το βένθος, που διαβιεί στις βαθιές ωκεάνιες λεκάνες, είναι προσαρμοσμένο σε πολύ χαμηλές θερμοκρασίες και πολύ υψηλές πιέσεις.

			4.5 Θαλάσσια βιοποικιλότητα

			«Βιοποικιλότητα» είναι ένας όρος που χρησιμοποιούμε για να αναδείξουμε τον πλούτο του φυσικού κόσμου. Είναι η μεγάλη ποικιλία ζώων και φυτών, τα ενδιαιτήματα και τα γονίδιά τους. Η βιοποικιλότητα αλληλεπιδρά με το φυσικό περιβάλλον για να δημιουργεί τα οικοσυστήματα που στηρίζουν τους έμβιους οργανισμούς. Η βιοποικιλότητα είναι η έκφραση της ποικιλίας της ζωής που δημιουργήθηκε μέσα από δισεκατομμύρια χρόνια εξέλιξης. Σήμερα η βιοποικιλότητα έχει γίνει “παγκόσμια” έννοια, όχι αποκλειστικά επιστημονική, καθώς έχει τόσο κοινωνικές, όσο και οικονομικές διαστάσεις.

			Ως θαλάσσια βιοποικιλότητα εννοούμε τη συνολική βιοποικιλότητα των ωκεανών. Συνήθως η βιοποικιλότητα διακρίνεται σε τρία επίπεδα, τη γενετική ποικιλότητα όπου όλα τα άτομα ενός είδους έχουν γενετικές διαφορές μεταξύ τους και όσο μεγαλύτερη είναι η γενετική ποικιλότητα ενός είδους τόσο πιο εύκολα μπορεί να προσαρμοστεί σε αλλαγές του περιβάλλοντος, την ποικιλότητα ειδών που αναφέρεται στον αριθμό των διαφορετικών ειδών που ζουν σε μια περιοχή και είναι η παράμετρος που χρησιμοποιείται συνήθως για την εκτίμηση της βιοποικιλότητας και η ποικιλότητα οικοσυστημάτων σχετικά με την ποικιλία ενδιαιτημάτων σε μια συγκεκριμένη φυσική περιοχή.

			Τα οικοσυστήματα της Μεσογείου είναι από τα πλέον πλούσια του πλανήτη, τουλάχιστον σε αριθμό ειδών. Η επιφάνεια της Μεσογείου αντιστοιχεί σε μόλις 0.8% της συνολικής επιφάνειας και το 0.32% του όγκου όλων των ωκεανών. Εν τούτοις φιλοξενεί μεγάλη ποικιλία οργανισμών, με πάνω από 12.000 είδη θαλασσίων φυτών και ζώων. Επιπλέον, το ποσοστό των ενδημικών ειδών (των ειδών δηλαδή που ζουν αποκλειστικά σε αυτήν) ξεπερνά το 25%.

			Η βιοποικιλότητα είναι απαραίτητη για την οικονομία, τον πολιτισμό και την οικολογία. Η μείωση της βιοποικιλότητας είναι η σημαντικότερη συνέπεια της αλόγιστης χρήσης των πόρων των οικοσυστημάτων. Η κοινή αντίληψη, ότι η θαλάσσια βιοποικιλότητα δεν απειλείται ή απειλείται πολύ λιγότερο από ό,τι η χερσαία βιοποικιλότητα είναι αβάσιμη. Οι άμεσες κύριες απειλές περιλαμβάνουν την απώλεια των φυσικών ενδιαιτημάτων, την υπερεκμετάλλευση των πόρων, τη ρύπανση, την εισαγωγή ξενικών ειδών και την κλιματική αλλαγή. Ανάμεσα στις έμμεσες απειλές περιλαμβάνονται η κακή διαχείριση της παράκτιας ζώνης λόγω βιομηχανικής ανάπτυξης, τουρισμού και οικιστικών σκοπών. 

			Στην κατεύθυνση της αποτελεσματικής προστασίας της βιοποικιλότητας απαιτείται συλλογική συνεργασία από τα κράτη με τη θέσπιση κοινών κανόνων. Αρχή έγινε στη συνδιάσκεψη που οργάνωσαν τα Ηνωµένα Έθνη το 1972 στη Στοκχόλµη, και από τότε έχουν ακολουθήσει αρκετές διεθνείς συμβάσεις ορισμένες από τις οποίες αφορούν ολόκληρο τον πλανήτη και άλλες την προστασία συγκεκριμένων περιοχών. Έτσι, η Σύµβαση για τη Βιολογική Ποικιλότητα, που υπογράφηκε στο Ρίο ντε Τζανέιρο το 1992, έχει σήμερα επικυρωθεί από περισσότερες από 170 χώρες και την Ευρωπαϊκή Κοινότητα. Η Σύµβαση Ραµσάρ αναφέρεται στους υγροτόπους διεθνούς σηµασίας (1971), η Σύµβαση του Μοντέγο Μπέι στο θαλάσσιο περιβάλλον, (1982), η Σύµβαση της Βαρκελώνης στην προστασία της Μεσογείου (1976). Στις 3 Μαΐου 2011, η Ευρωπαϊκή Επιτροπή υιοθέτησε μια νέα στρατηγική, ώστε να ανακόψει την απώλεια της βιοποικιλότητας και την υποβάθμιση των οικοσυστημάτων στην Ευρωπαϊκή Ένωση έως το 2020. 

			Μια σημαντική απειλή για τα Μεσογειακά οικοσυστήματα, που τα τελευταία χρόνια έχει αυξηθεί, λόγω της μεγάλης κίνησης πλοίων, έργων, όπως η Διώρυγα του Σουέζ, αλλά και του φαινομένου του θερμοκηπίου είναι ή «εισβολή» ξενικών, αλλόχθονων θαλασσίων ειδών που ανταγωνίζονται, πολλές φορές έντονα τα αυτόχθονα είδη των οποίων ο αριθμός μπορεί να μειωθεί. Υπάρχουν αρκετά παραδείγματα, το φύκος Caulerpa taxifolia, το ψάρι Lagocephalus sceleratus (λαγοκέφαλος) (Φωτογραφία 4.6).
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							Φωτογραφία 4.6: Caulerpa taxifolia(α) και, Lagocephalus sceleratus (β)

						
					

				
			

		

	
		
			4.6 Φωτοσύνθεση 

			4.6.1 Εισαγωγικές έννοιες

			Φωτοσύνθεση είναι η διαδικασία κατά την οποία τα φυτά μετασχηματίζουν τη φωτεινή (ηλιακή) ενέργεια σε χημική ενέργεια. Ως χημική ενέργεια νοείται η δημιουργία χημικών ενώσεων σε ανηγμένη μορφή, οι οποίες, όταν οξειδωθούν αποδίδουν ενέργεια. Για να επιτελεστεί η φωτοσύνθεση χρειάζεται, εκτός από την ηλιακή ενέργεια, ένας δότης ηλεκτρονίων (δηλ μια χημική ένωση που θα οξειδωθεί) και ένας δέκτης ηλεκτρονίων (δηλ. μια χημική ένωση που θα αναχθεί). Ο συνηθέστερος δότης ηλεκτρονίων είναι το Η2Ο, το οξυγόνο του οποίου οξειδώνεται σε Ο2. Αντίστοιχα, ο συνηθέστερος δέκτης ηλεκτρονίων είναι το CO2, ο άνθρακας του οποίου, δεχόμενος ηλεκτρόνια, ανάγεται σε οργανικό άνθρακα με σθένος μικρότερο από +4.

			Ωστόσο, η φωτοσύνθεση είναι ένας γενικός μηχανισμός, που λειτουργεί χρησιμοποιώντας ηλιακή ενέργεια και μπορεί να χρησιμοποιεί εκτός από το H2O και άλλους δότες ηλεκτρονίων, όπως άλλωστε και να χρησιμοποιεί και άλλους δέκτες ηλεκτρονίων εκτός του CO2, όπως ΝΟ3-, Ν2 ή ακόμα και Η+, οι οποίοι ανάγονται σε αμμωνιακά και σε μοριακό υδρογόνο αντίστοιχα.

			Όταν ως οξειδωτικό χρησιμοποιείται το CO2 και ως αναγωγικό το Η2Ο, τότε έχουμε την κλασσική αντίδραση φωτοσύνθεσης, που επιτελείται από τα φυτά, η γενική μορφή της οποίας είναι:
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			(Αντίδραση 4.1)

			ή
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			(Αντίδραση 4.2)

			Με hν συμβολίζεται η φωτεινή ενέργεια, ενώ η οργανική ένωση που σχηματίζεται είναι η γλυκόζη. Πειράματα με ισοτοπικό ١٨O2 απέδειξαν, ότι το οξυγόνο του υδατάνθρακα προέρχεται αποκλειστικά από το νερό και όχι από το CO2.

			 Ορισμένα βακτήρια χρησιμοποιούν ως δότη ηλεκτρονίων το H2S αντί του H2O:
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			(Αντίδραση 4.3)

			Επίσης, δότης ηλεκτρονίων μπορεί να είναι μια οργανική ένωση, όπως η ισοπροπανόλη η οποία οξειδώνεται σε ακετόνη:
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			(Αντίδραση 4.4)

			Σύμφωνα με τα παραπάνω, η γενική αντίδραση της φωτοσύνθεσης είναι:
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			(Αντίδραση 4.5)

			όπου D και Α η αναγωγική (δότης e-) και η οξειδωτική (δέκτης e-) ένωση αντίστοιχα.

			Στο παρόν κεφάλαιο εξετάζεται η φωτοσυνθετική παραγωγή της γλυκόζης από CO2 και H2O, όπως περιγράφεται στην αντίδραση 4.2. Η αντίδραση αυτή είναι μια υπεραπλουστευμένη προσέγγιση της φωτοσυνθετικής δημιουργίας γλυκόζης∙ στην πραγματικότητα η φωτοσύνθεση γίνεται σε στάδια με μια σειρά πολύπλοκων χημικών αντιδράσεων στις οποίες συμμετέχουν ειδικές χημικές ενώσεις, οι χρωστικές.

			4.6.2 Φωτοσυνθετικές ενώσεις ή φυσικές χρωστικές

			Ως χρωστικές νοούνται οι χημικές ενώσεις, που μπορούν να απορροφούν ακτινοβολία στο ορατό φάσμα του φωτός. H κυριότερη χρωστική είναι η χλωροφύλλη–a, η οποία απαντάται σε όλους τους φυτικούς οργανισμούς,

			Οι φυτικές χρωστικές χωρίζονται σε τέσσερις κατηγορίες (Jeffrey and Vesk, 1997):

			
					ΧλωροφύλλεςΣτην κατηγορία αυτή περιλαμβάνονται οι ενώσεις:
	Χλωροφύλλη –a
	Χλωροφύλλη –c1

	Χλωροφύλλη –b
	Χλωροφύλλη –c2

	Διβυνιλοχλωροφύλλη –a
	Χλωροφύλλη –c3

	Διβυνιλοχλωροφύλλη –b
	



					Καροτένια.Στην κατηγορία αυτή περιλαμβάνονται οι ενώσεις:
	Παλιά ονομασία
	Νέα ονομασία

	α- καροτένιο
	β,ε καροτένιο

	β-καροτένιο
	β,β καροτένιο

	γ-καροτένιο
	β,ψ καροτένιο

	ε-καροτένιο
	ε,ε καροτένιο

	Λυκοπένιο
	ψ,ψ καροτένιο




					ΞανθοφύλλεςΠρόκειται για τη μεγαλύτερη κατηγορία φυτικών χρωστικών αφού περιλαμβάνει 25 ενώσεις:
	Αλλοξανθίνη
	Σιφονείνη
	Εστέρας Βοχεριαξανθίνης

	Ανθεραξανθίνη
	Σιφοναξανθίνη
	Βιολαξανθίνη

	Αστραξανθίνη
	Μοναδοξανθίνη
	Ζεαξανθίνη

	19΄βουτανοιλοξυφουκοξανθίνη
	Νεοξανθίνη
	Φουκοξανθίνη

	Κανθαροξανθίνη
	Λουτείνη
	Περιδίνη

	19΄Εξανοιλοξυφουκοξανθίνη
	Κροκοξανθίνη
	Εχινενόνη

	Διαδινοξανθίνη
	Περιδινινόλη
	Διατοξανθίνη

	Δινοξανθίνη
	Πρασινοξανθίνη
	Πυροξανθίνη




					Βιλιπρωτεΐνες	Αλλοφυκοκυανίνη
	Φυκοκυανίνη
	Φυκοερυθρίνη




			

			Οι πιο σημαντικές από τις φυτικές χρωστικές είναι οι χλωροφύλλες, τα καροτένια και ορισμένες ξανθοφύλλες (Διαδινοξανθίνη, Φουκοξανθίνη, Λουτείνη, Βιολαξανθίνη, Ζεαξανθίνη). 

			Οι χλωροφύλλες είναι κυκλικές τετραπυρόλες με ένα άτομο Mg στο κέντρο του δακτυλίου και συνδεδεμένες με μια φυτιλική ομάδα. Τα μέλη της ομάδας των χλωροφυλλών διαφέρουν ελάχιστα μεταξύ τους, όσον αφορά τη χημική τους δομή (Σχήμα ٤.4).
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			Σχήμα 4.4: Η χημική δομή (συντακτικός τύπος) των χρωστικών της ομάδας των χλωροφυλλών

			Πολλά προϊόντα αποικοδόμησης των χλωροφυλλών είναι γνωστά, ξεκινώντας από φαιοφυτίνες (χωρίς Mg στο κέντρο του τετραπυρολικού δακτυλίου) και καταλήγοντας σε φαιοφορβίδια (ενώσεις που δεν έχουν την φυτιλική αλυσίδα). Η χλωροφύλλη–a και η χλωροφύλλη–b απορροφούν ακτινοβολίες µε µήκη κύµατος κοντά στα δύο άκρα του ορατού φάσµατος, δηλαδή το κόκκινο και το µπλε (Σχήμα. 4.5).

			[image: ]

			Σχήμα 4.5: Φάσμα απορρόφησης του ορατού φωτός από τη χλωροφύλλη-a και -β

			Τα καροτενια και οι ξανθοφύλλες είναι πολυισοπρενοειδείς ενώσεις με ποικιλία δομών κυρίως στο

			θαλάσσιο περιβάλλον (Σχήμα 4.6α και 4.6β).
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			Σχήμα 4.6α: Ο συντακτικός τύπος των καροτενίων-a, -β και –γ
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			Σχήμα 4.6β: Ο συντακτικός τύπος των ξανθοφύλλων Λουτεΐνη και Φουκοξανθίνη

			Δεν απορροφούν όλες οι χρωστικές στα ίδια μήκη κύματος: Αρκετές από τις χρωστικές, που αναφέρονται παραπάνω, απορροφούν σε διαφορετικά μήκη κύματος από ό,τι η χλωροφύλλη-a και χρησιμοποιούνται από τα φυτά προκειμένου να γίνεται καλύτερη αξιοποίηση της ηλιακής ενέργειας. Οι χρωστικές αυτές ονοµάζονται συµπληρωµατικές.

			Η χλωροφύλλη –a είναι πανταχού παρούσα, η χλωροφύλλη –b είναι χαρακτηριστική των χερσαίων φυτών αλλά απαντάται και στα χλωροφύκη (μίκρο– και μάκροφύκη), ενώ, η χλωροφύλλη –c1 και –c2 σε φαιοφύκη και διάτομα. 

			4.6.3 Οι χλωροπλάστες

			Το σημείο του φυτικού κυττάρου, όπου γίνονται οι αντιδράσεις φωτοσύνθεσης, είναι οι χλωροπλάστες. Οι χλωροπλάστες είναι οργανίδια του φυτικού κυττάρου και έχουν μήκος περίπου 5 μm. Έχουν μια εξωτερική και μια εσωτερική μεμβράνη, όπως τα μιτοχόνδρια (Σχήμα 4.7).
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			Σχήμα 4.7: Η δομή του χλωροπλάστη

			Η εσωτερική μεμβράνη περιβάλλει το στρώμα που είναι ζελατινώδες διάλυμα ενζύμων. Στο στρώμα, επίσης, βρίσκονται συγκεκριμένες δομές που καλούνται θυλακοειδή. Τα θυλακοειδή είναι πολύ σημαντικά, διότι σε αυτά επιτελείται η φωτοσύνθεση. Τα θυλακοειδή έχουν σχήμα πεπλατυσμένου σάκου, περιβάλλονται από μεμβράνη (θυλακοειδής μεμβράνη) και στοιβάζονται το ένα πάνω στο άλλο δημιουργώντας στήλες που λέγονται κοκκία (grana). Τα θυλακοειδή περιέχουν λιπίδια, πρωτεΐνες και κυρίως χλωροφύλλη-a, καθώς και άλλες χρωστικές. Σε κάθε χλωροπλάστη υπάρχουν περίπου 100 κοκκία που συνδέονται μεταξύ τους με μεμβρανώδους υφής δίαυλο που λέγεται ελασμάτιο (lamellae). Κάθε κοκκίο περιέχει περίπου 50 θυλακοειδή. Η μεμβράνη των θυλακοειδών είναι αδιαπέραστη στα περισσότερα μόρια και ιόντα. Αντίθετα, η εξωτερική μεμβράνη του χλωροπλάστη είναι εύκολα διαπερατή σε μικρά μόρια και ιόντα. Όσον αφορά το στρώμα, τα διαλυμένα σε αυτό ένζυμα χρησιμοποιούν το NADPH (φωσφορικό νικοτινάμιδο-αδενίνο-δινουκλεοτίδιο) καθώς και το ΑΤΡ (Αδενοσίνο-τριφωσφορικό οξύ), που συντίθενται στα θυλακοειδή για να μετατρέψουν το CO2 σε σάκχαρα.

			4.6.4 Ο μηχανισμός της φωτοσύνθεσης

			Ο χημικός μηχανισμός της φωτοσύνθεσης είναι αρκετά πολύπλοκος (Goodwin-1976, Stryer-1985). Οι επιμέρους χημικές αντιδράσεις, που λαμβάνουν χώρα κατά τη φωτοσύνθεση, χωρίζονται σε δυο κατηγορίες: Τις “φωτεινές αντιδράσεις”, και τις “σκοτεινές αντιδράσεις”. Οι “φωτεινές αντιδράσεις” χρειάζονται απαραίτητα φως για να γίνουν, ενώ οι “σκοτεινές αντιδράσεις” δεν το χρειάζονται, άρα μπορούν να λάβουν χώρα είτε παρουσία, είτε απουσία φωτός. Ωστόσο για να επιτελεστούν οι “σκοτεινές αντιδράσεις” χρησιμοποιούν απαραίτητα τα προϊόντα των “φωτεινών αντιδράσεων”. 

			α) Φωτεινές αντιδράσεις

			Μέσω των φωτεινών αντιδράσεων, στις οποίες εμπλέκονται η χλωροφύλλη-a και άλλες χρωστικές, γίνεται η συλλογή της φωτεινής ενέργειας. Η συλλογή της ενέργειας γίνεται σε ειδικά σημεία των θυλακοειδών που λέγονται φωτοσυνθετικές μονάδες ή φωτοσύστημα. Το φωτοσύστημα αποτελείται από μόρια χλωροφύλλης κυρίως, αλλά περιλαμβάνει και μόρια συμπληρωματικών χρωστικών καθώς και μεταφορείς ηλεκτρονίων. Κάθε φωτοσύστημα υπολογίζεται, ότι περιλαμβάνει περίπου 200-300 μόρια χρωστικών. Τα φωτοσυστήματα είναι δυο ειδών: Φωτοσύστημα Ι και Φωτοσύστημα ΙΙ. Στο Φωτοσύστημα Ι η απορρόφηση του φωτός μέσω της χλωροφύλλης-a γίνεται σε μήκη κύματος μικρότερα των 700 nm γι΄αυτό και λέγεται P700. Στο Φωτοσύστημα ΙΙ η απορρόφηση μέσω της χλωροφύλλης-a γίνεται σε μήκη κύματος μικρότερα των 680 nm οπότε λέγεται P680. Γνωρίζουμε, βέβαια, ότι η χλωροφύλλη-a έχει μέγιστα απορρόφησης στα 430 nm και στα 663 nm. Ωστόσο, στα φωτοσυστήματα Ι και ΙΙ είναι συνδεδεμένη με διάφορες πρωτεΐνες (διαφορετικές για κάθε φωτοσύστημα) με αποτέλεσμα το βέλτιστο μήκος κύματος να μετατοπίζεται ελαφρώς προς μεγαλύτερα μήκη. Η σύνδεση της χλωροφύλλης-a με διαφορετικές πρωτεΐνες οδηγεί σε δυο διαφορετικά φωτοσυστήματα. 

			Όλα τα μόρια των χρωστικών σε ένα φωτοσύστημα απορροφούν ηλιακή ενέργεια και την προωθούν σε ένα σημείο του φωτοσυστήματος που λέγεται κέντρο αντιδράσεων, όπου συλλέγεται από ένα συγκεκριμένο μόριο χλωροφύλλης-a. Η απορρόφηση ηλιακής ενέργειας γίνεται με διέγερση των π ηλεκτρονίων των διπλών δεσμών που υπάρχουν σε όλες της χρωστικές. Η διέγερση του μορίου της χρωστικής διαρκεί πολύ λίγο (της τάξης του 10-١٠ s), οπότε το μόριο αποδιεγείρεται (το π e- επιστρέφει στη θεμελιώδη κατάσταση που ήταν πριν) και η ενέργεια αποδίδεται στο περιβάλλον για να απορροφηθεί από γειτονικό μόριο χρωστικής και να επαναληφθεί η διαδικασία διεγέρσεων και αποδιεγέρσεων κατά μήκος του φωτοσυστήματος. Η περιπλάνηση της ηλιακής ενέργειας, που απορροφάται από το φωτοσύστημα, σταματά μόλις η ενέργεια φτάσει στο μόριο της χλωροφύλλης-a που βρίσκεται στο κέντρο αντιδράσεων. Το μόριο της χλωροφύλλης-a απορροφά την ενέργεια και ιονίζεται αποβάλλοντας ένα e-. 
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			Σχήμα 4.8: Το Φωτοσύστημα Ι

			Στο Φωτοσύστημα Ι το e- που αποβάλλεται λόγω της διέγερσής του από το φως, συλλέγεται από ένα πρωτογενή δέκτη ηλεκτρονίων, που λέγεται ουσία που ανάγει τη φερεδοξίνη (Ferredoxin Reducing Substance – FRS), η οποία το αποδίδει σε μια χαμηλού ΜΒ πρωτεΐνη που περιέχει Fe και λέγεται φερεδοξίνη. Στο σκοτάδι το δυναμικό οξειδoαναγωγής του P700 είναι +0,4V, αλλά, όταν ακτινοβολείται με ορατό φως, αλλάζει η κατανομή των ηλεκτρονίων στα μόριά του με αποτέλεσμα το δυναμικό οξειδοαναγωγής να μετατοπίζεται στα –0,6V. Έτσι ένα φωτόνιο με μήκος κύματος κοντά στα 700 nm (δηλ στο ερυθρό φάσμα) έχει αρκετή ενέργεια (1,8 eV), ώστε να ανεβάσει ένα e- κατά 1 V. 

			Η φερεδοξίνη με τη σειρά της ανάγει το NADP+ σε NADPH σύμφωνα με την αντίδραση:

			NADP+ + 2H+ + 2e- → NADPH + H+

			(Αντίδραση 4.6)

			Τα παραπάνω συνοψίζονται διαγραμματικά στο σχήμα 4.8,

			Όπως φαίνεται από την αντίδραση 4.6, η αναγωγή του NADP+ σε NADPH χρειάζεται 2 e-, συνεπώς δυο ανηγμένες φερεδοξίνες. 

			Ωστόσο, η απεμπλουτισμένη από e- χρωστική του P700 είναι πλέον οξειδωμένη και δεν μπορεί να δράσει ως κέντρο αντίδρασης. Επανενεργοποιείται, όπως θα δούμε παρακάτω, προσλαμβάνοντας e- από το φωτοσύστημα ΙΙ.

			Ενώ στο Φωτοσύστημα Ι δημιουργείται NADPH, στο Φωτοσύστημα ΙΙ η φωτεινή ενέργεια δημιουργεί στο κέντρο του ένα πολύ ισχυρό οξειδωτικό παράγοντα (Ζ+) και ένα ασθενή αναγωγικό Q-. Ο οξειδωτικός παράγων είναι ικανός να οξειδώσει το οξυγόνο του νερού προκαλώντας έτσι τη φωτόλυσή του:

			2Η2Ο → 4Η+ + 4e- + Ο2 

			(αντίδραση 4.7) 

			Τα δυο φωτοσυστήματα συνδέονται μεταξύ τους με μια σειρά χημικών ενώσεων – μεταφορέων ηλεκτρονίων, οι οποίες έχουν διπλό ρόλο: α) καθιστούν δυνατή τη ροή e- που προέρχονται από τη φωτόλυση του νερού (αντίδραση 4.7) στο NADP+ του Φωτοσυστήματος Ι και β) λόγω της ροής ηλεκτρονίων δημιουργείται μια βαθμωτή περίσσεια θετικών φορτίων (Η+) κατά μήκος της θυλακοειδούς μεμβράνης, η οποία τελικά οδηγεί στη σύνθεση ΑΤΡ από ADP και φωσφορική ρίζα. Ο σχηματισμός του ATP από ADP και P προκαλείται από το ένζυμο ATP-αση πρωτονίων, η οποία συγχρόνως απομακρύνει τα παραγόμενα H+ της αντίδρασης 4.7 και προσθέτει μια φωσφορική ομάδα στο ADP (Φωτολυτική φωσφορυλίωση του ADP). Η απορρόφηση φωτός στο Φωτοσύστημα ΙΙ αλλάζει (όπως και στο Φωτοσύστημα Ι) το δυναμικό οξειδοαναγωγής από +0.8 V σε 0 V. Η ενέργεια που μεταφέρει ένα φωτόνιο στο ορατό φως είναι αρκετή για να αποσπαστεί ένα e- και να συλληφθεί από ένα ασθενές αναγωγικό (δέκτης e-) όπως πχ παράγωγο της κινόνης. Το ηλεκτρόνιο αυτό μέσω ενώσεων μεταφορέων ηλεκτρονίων αποδίδεται τελικά στο Φωτοσύστημα Ι και χρησιμοποιείται για την αναγωγή του NADP+ σε NADPH. Παράλληλα δημιουργείται βάθμωση περίσσειας Η+ που οδηγεί στη σύνθεση ΑΤΡ. Η διαδικασία αυτή λέγεται μη Κυκλική Φωτοφωσφορυλίωση. Στα σχήματα 4.9 και 4.10 παρουσιάζονται διαγραμματικά το Φωτοσύστημα ΙΙ και η μη Κυκλική Φωτοφωσφορυλίωση αντίστοιχα. (Q = ασθενές αναγωγικό, PQ = Πλαστοκινόνη, PC = Πλαστοκυανίνη)
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							Σχήμα 4.9: Το Φωτοσύστημα ΙΙ
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			Σχήμα 4.11: Η Κυκλική Φωτοφωσφορυλίωση

			Όταν δεν υπάρχει αρκετό NADP+ στο Φωτοσύστημα Ι για να προσληφθούν τα ηλεκτρόνια που μεταφέρει η ελεύθερη φερεδοξίνη, τότε αυτά παραλαμβάνονται από άλλους μεταφορείς ηλεκτρονίων, όπως το Κυτόχρωμα b563, το Κυτόχρωμα b552 και η Πλαστοκυανίνη (PC), που το αποδίδουν στο Ρ700. Κατά την πορεία του δημιουργείται βάθμωση περίσσειας Η+ που οδηγεί στη σύνθεση ΑΤΡ. Η διαδικασία αυτή που γίνεται στο Φωτοσύστημα Ι λέγεται Κυκλική Φωτοφωσφορυλίωση (Σχήμα 4.11).

			Συνοψίζοντας σχετικά με τις φωτεινές αντιδράσεις έχουμε:

			Ι. Μη Κυκλική Φωτοφωσφορυλίωση:

			α) Γίνονται δε δυο διαφορετικά κέντρα, που λέγονται Φωτοσύστημα Ι (Ρ700) και Φωτοσύστημα ΙΙ (Ρ680).

			β) Στο Ρ700 παράγεται ένα ισχυρό αναγωγικό, που οδηγεί στο σχηματισμό NADPH από NADP+, ενώ το P700 χάνει ένα e- και απενεργοποιείται.

			γ) Στο Ρ680 παράγεται ένα ισχυρό οξειδωτικό που διασπά το νερό σε μοριακό οξυγόνο, υδρογονοκατιόντα και ηλεκτρόνια. Τα H+ δημιουργούν μια βάθμωση περίσσειας H+ η οποία οδηγεί σε σχηματισμό ATP.

			δ) Τα e- μεταφέρονται στο Φωτοσύστημα Ι και προσλαμβάνονται από τη χλωροφύλλη του επανενεργοποιώντας την.

			Άρα στη μη Κυκλική Φωτοφωσφορυλίωση, στο Φωτοσύστημα Ι παράγεται NADPH, ενώ στο Φωτοσύστημα ΙΙ παράγεται ATP και ως παραπροϊόν O2. 

			II. Κυκλική Φωτοφωσφορυλίωση:

			α) Η Κυκλική Φωτοφωσφορυλίωση γίνεται μόνο στο Ρ٧٠٠.

			β) Γίνεται, όταν υπάρχει έλλειψη NADP+

			γ) Το ηλεκτρόνιο, που αποσπάται από το Ρ٧٠٠, επιστρέφει σε αυτό μέσω διαφόρων μεταφορέων e-.

			δ) Παράγεται μόνο ATP. Δεν παράγεται ούτε NADPH ούτε Ο2.

			Τα δυο φωτοσυστήματα, λοιπόν, δρουν ως συλλέκτες ηλιακής ενέργειας και συγχρόνως ως διακινητές ηλεκτρονίων. Για να λειτουργήσουν, όμως, χρειάζεται α) ηλιακό φως, β) νερό (το φυτό το λαμβάνει από το περιβάλλον) και γ) ADP και NADP+ (που υπάρχουν στο στρώμα του χλωροπλάστη και μπορούν εύκολα να φτάσουν στα κοκκία του θυλακοειδούς). Με το μηχανισμό αυτό τα δυο φωτοσυστήματα παράγουν NADPH και ATP, ενώσεις οι οποίες χρησιμοποιούνται στις σκοτεινές αντιδράσεις για τη μετατροπή του CO2 σε οργανικό C. Επιπλέον δημιουργείται O2 ως παραπροϊόν που αποβάλλεται στο περιβάλλον. 

			β) Σκοτεινές αντιδράσεις

			Κατά τη σκοτεινή φάση της φωτοσύνθεσης χρησιμοποιούνται η ΑΤΡ και το NADPH που έχουν παραχθεί από τις φωτεινές αντιδράσεις και το CO2, που δεσμεύεται από την ατμόσφαιρα. Οι αντιδράσεις της σκοτεινής φάσης είναι πολύπλοκες και σχηματίζουν ένα κύκλο, ο οποίος ονομάζεται κύκλος του Calvin (Σχήμα 4.12).

			Ο κύκλος του Calvin ξεκινά µε µια πολύ σημαντική οργανική ένωση, την 1,5 διφωσφορική ριβουλόζη (RuBP). Η ένωση αυτή έχει στο μόριό της 5 άτομα C και δυο φωσφορικές ρίζες. Η RuBP αντιδρά με CO2 και σχηματίζει μια ενδιάμεση ασταθή ένωση με 6 άτομα C. Η ένωση αυτή σχεδόν αμέσως αντιδρά με νερό και διασπάται σε 2 μόρια φωσφογλυκερινικού οξέως (3PGA – 3 ατομα C). Η αντίδραση καταλύεται από ένα ένζυμο την καρβοξυλάση της 1,5 διφωσφορικής ριβουλόζης (RUBISCO), που βρίσκεται στην εξωτερική επιφάνεια της θυλακοειδούς μεμβράνης. Το φωσφογλυκερινικό οξύ στη συνέχεια φωσφορυλιώνεται με τη δράση του ATP σε 1,3 διφωσφογλυκερινικό οξύ (1,3BPG). Το 1,3BPG στη συνέχεια ανάγεται σε 3-φωσφορική γλυκεριναλδεύδη (GA3P) με τη δράση του NADPH. Οι αντιδράσεις μέχρι στιγμής έχουν ως εξής:
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			Ένα μέρος της 3-φωσφορικής γλυκεριναλδεύδης (GA3P) χρησιμοποιείται για το σχηματισμό γλυκόζης (χρειάζονται 2 μόρια GA3P για το σχηματισμό ενός μορίου γλυκόζης). Τα υπόλοιπα μόρια GA3P χρησιμοποιούνται για τον επανασχηματισμό της 1,5 διφωσφορικής ριβουλόζης (RuBP). Στην αρχή σχηματίζεται μονοφωσφορική ριβουλόζη - RuMP (χρειάζονται 5 μόρια GA3P για να σχηματίσουν 3 μόρια RuMP). Στη συνέχεια η RuMP φωσφορυλιώνεται με ATP και σχηματίζει RuBP, η οποία συνεχίζει τον κύκλο Calvin δηλαδή τον κύκλο παραγωγής της γλυκόζης (Stryer,1985). Αδρά ο κύκλος του Calvin παρουσιάζεται στο Σχήμα 4.9:

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 4.12: Ο κύκλος των σκοτεινών αντιδράσεων (Κύκλος Calvin) στη φωτοσύνθεση

			Στο Σχήμα 4.12 φαίνεται, ότι παράγεται μισό μόριο γλυκόζης. Αυτό, βέβαια, είναι λάθος, αφού δεν υπάρχουν μισά μόρια στη φύση. Στην ουσία όλες οι ποσότητες που λαμβάνουν μέρος θα πρέπει να πολλαπλασιαστούν επί 2, ώστε τελικά να αποδίδεται ένα μόριο γλυκόζης. Άρα, στον Κύκλο Calvin, προκειμένου να σχηματιστεί ένα μόριο γλυκόζης καταναλώνονται έξη μόρια CO2, 18 μόρια ATP και 12 μόρια NADPH.

			Οι δύο φάσεις της φωτοσύνθεσης, η φωτεινή και η σκοτεινή είναι πολύ συνδεδεµένες µεταξύ τους και δε µπορεί να λειτουργήσει η µια ανεξάρτητα από την άλλη. Χωρίς την ΑΤΡ και το NADPH, που παράγονται κατά τη φωτοφωσφορυλίωση της φωτεινής φάσης, δεν µπορούν να γίνουν οι αντιδράσεις της σκοτεινής φάσης. Αλλά και χωρίς την ADP και το NADP+, που παράγονται κατά τη σκοτεινή φάση και µεταφέρονται πίσω στα θυλακοειδή των χλωροπλαστών, δεν µπορούν να παραχθούν η ΑΤΡ και το NADPH κατά τη φωτεινή φάση.

			Ο ρυθµός της φωτοσύνθεσης επηρεάζεται από διάφορους παράγοντες. Οι σηµαντικότεροι είναι η ηλικία των κυττάρων, η ένταση του φωτός, η θερµοκρασία, η ποσότητα της χλωροφύλλης, το νερό, ή συγκέντρωση των θρεπτικών συστατικών και η ρύπανση.

			Η φωτοσύνθεση είναι η σηµαντικότερη λειτουργία που γίνεται στη βιόσφαιρα. Χωρίς αυτή δεν είναι δυνατή η συντήρηση και η συνέχιση της ζωής στον πλανήτη µας, αφού σχεδόν όλοι οι οργανισµοί στηρίζονται, άµεσα ή έµµεσα, στην εξασφάλιση της τροφής τους και της αναγκαίας ενέργειας, στις οργανικές ενώσεις που παράγουν οι φωτοσυνθέτοντες οργανισµοί. 

			Με τη φωτοσύνθεση δεσµεύονται τεράστιες ποσότητες CO2 (ετησίως, υπολογίζονται σε 600 δισεκατοµµύρια τόνοι), ενώ περίπου 400 δισεκατοµµύρια τόνοι οξυγόνου εμπλουτίζουν την ατµόσφαιρα και την υδρόσφαιρα κάθε έτος. Το σύνολο της πρωτογενούς παραγωγής υπολογίζεται σε 104,9 GT ετησίως, από τους οποίους οι 56,4 GT (53,8%) προέρχονται από την ξηρά, ενώ οι υπόλοιπου 48,5 GT (46,2%) προέρχονται από τη θάλασσα. Η μέση ετήσια πρωτογενής παραγωγή στην ξηρά υπολογίζεται σε 426 g C ανά τετραγωνικό μέτρο και ανά έτος.

		

	
		
			4.7 Χημειοσύνθεση 

			Η συντριπτική πλειοψηφία των οργανισμών στη Γη εξαρτώνται άμεσα (φυτικοί οργανισμοί) ή έμμεσα (ζωικοί οργανισμοί) από την ηλιακή ενέργεια: Τα μεν φυτά για να συνθέσουν οργανικές ενώσεις τα δε ζώα για να τις καταναλώσουν. Ωστόσο, υπάρχουν και μικροοργανισμοί, που δεν χρησιμοποιούν το ηλιακό φως ως πηγή ενέργειας, αλλά την ενέργεια που εκλύεται από τη διάσπαση χημικών δεσμών. Αυτοί οι μικροοργανισμοί ζουν σε περιβάλλοντα που δεν φτάνει το ηλιακό φως, όπως στον πυθμένα των ωκεανών. Τα μικρόβια αυτά αντί να κάνουν φωτοσύνθεση κάνουν χημειοσύνθεση δηλαδή παράγουν οργανικές ενώσεις από ανόργανες αξιοποιώντας την ενέργεια, που εκλύεται από χημικές αντιδράσεις. Τα χημειοσυνθετικά βακτήρια παρατηρήθηκαν για πρώτη φορά το 1977 σε ερευνητική αποστολή στην περιοχή των νήσων Γκαλαπάγκος.: μεγάλες αποικίες αυτού του είδους ζωής εντοπίστηκαν κοντά σε γεωθερμικές πηγές στον πυθμένα της θαλάσσιας αυτής περιοχής. Τα χημειοσυνθετικά βακτήρια (π.χ. Thiobacillus) μπορούν να οξειδώνουν το εκλυόμενο H2S, που αναβλύζει από τις θερμοπηγές, προς στοιχειακό S και να χρησιμοποιούν την ενέργεια που εκλύεται για τη χημειοσύνθεση. Οπωσδήποτε, για να οικοδομήσει οργανικές ενώσεις χρησιμοποιεί και πάλι CO2 και Η2Ο:

			H2S + O2 → 2H2O + 2S + Ενέργεια 

			(Αντίδραση 4.8)

			2S + 3O2 + 2H2O → 2H2SO4 + Ενέργεια 

			(Αντίδραση 4.9)

			Η ενέργεια που εκλύεται από τις αντιδράσεις 4.8 και 4.9 χρησιμοποιείται από το θειοβάκιλλο (Thiobacillus) για την οικοδόμηση οργανικών ενώσεων:

			6CO2 + 6H2O + Ενέργεια από τις 4.8 και 4.9 → C6H12O6 

			(Αντίδραση 4.10)

			Άλλα βακτήρια χρησιμοποιούν αζωτούχες ενώσεις για να αντλήσουν ενέργεια: Το νιτροβακτήριο (Nitrobacter) οξειδώνει τα νιτρώδη ιόντα προς νιτρικά, ενώ η νιτροσομονάδα (Nitrosomonas) οξειδώνει τα αμμωνιακά προς νιτρώδη. 
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΜΟΡΦΕΣ ΚΑΙ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΕΣ ΤΩΝ ΣΤΟΙΧΕΙΩΝ ΣΤΟ ΘΑΛΑΣΣΙΟ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ. ΦΥΣΙΚΕΣ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ ΔΙΕΡΓΑΣΙΕΣ

		

	
		
			5.1 Εισαγωγή 

			Τα συστατικά του θαλασσινού νερού βρίσκονται σε ποικιλία μορφών. Η κατάταξή τους σύμφωνα με το μέγεθός τους έχει ως εξής:

			α) Διαλυτή μορφή: Μέγεθος σωματιδίων μικρότερο από 10-٩ m. Στη μορφή αυτή βρίσκονται ανόργανα ιόντα (απλά ή σύνθετα), μόρια και μικρά πολυμερή, διάφοροι ηλεκτρολύτες, μικρές οργανικές ενώσεις, μικρά συσσωματώματα κ.λπ. 

			β) Κολλοειδής μορφή: Μέγεθος σωματιδίων μεταξύ 10-٩ και 10-٧ m. Δεν είναι ορατά με απλό μικροσκόπιο. Σε αυτή την κατηγορία περιλαμβάνονται σωματίδια που προέρχονται από ορυκτά, προϊόντα υδρόλυσης και καθίζησης, μακρομόρια, βιοπολυμερή κ.λπ.

			γ) Λεπτά διαμερισμένο σωματιδιακό υλικό: Μέγεθος σωματιδίων μεταξύ 10-٧ m και 5x10-٥ m. Είναι ορατά με απλό μικροσκόπιο και στην κατηγορία αυτή περιλαμβάνονται τεμάχια ορυκτών, προϊόντα καθίζησης, προϊόντα μεταβολισμού, αλλά και βακτήρια, πλαγκτονικοί οργανισμοί και διάφοροι μικροοργανισμοί. 

			δ) Αδρομερές υλικό: Μέγεθος σωματιδίων μεγαλύτερο του 5x10-٥ m, ορατά με γυμνό οφθαλμό.

			Η μεγαλύτερη ποσότητα υλικού στο θαλασσινό νερό βρίσκεται σε διαλυτή μορφή (3% -4%), ενώ σε μέσες τιμές το σωματιδιακό υλικό έχει ελάχιστη συμμετοχή (0,03% - 0,003%). Στην πράξη διαλυτά θεωρούνται τα σωματίδια που διέρχονται από φίλτρο με διαμέτρο πόρων 0,45 μm, δηλαδή, όσα έχουν διάμετρο μικρότερη από 0,45x10-٦ m ή 0,45x10-٤cm. Αυτό σημαίνει, ότι ένα μέρος των κολλοειδών σωματιδίων (τα μικρότερα σε μέγεθος) λογίζονται ως διαλυτά. 

			Ειδικότερα, τα ιχνημέταλλα βρίσκονται στις εξής μορφές:

			α) Ελεύθερα μεταλλοϊόντα, όπως Cu٢+, Fe+٣, Pb+٢ κ.λπ. Έχουν διάμετρο μικρότερα του 1 Å (1 Å = 10-٨ cm).

			β) Ζεύγη ανοργάνων ιόντων ή ανόργανες ενώσεις, όπως Cu2(OH)2+٢, PbCO3, CuCO3, AgSH, CdCl+, CoOH+, Zn(OH)3-, Ag2S3H2٢-. Το μέγεθός τους κυμαίνεται μεταξύ 1 και 10 Å.

			γ) Οργανικές ενώσεις και χηλικά σύμπλοκα. Έχουν μέγεθος περί τα 10 Å:

			
				
					[image: ]
				

			

			δ) Μέταλλα ενωμένα σε μεγαλομοριακές ενώσεις π.χ με λιπίδια, χουμικά οξέα, πολυσακχαρίτες κ.λπ. Έχουν μέγεθος μεταξύ 10 Å και 100 Å.

			ε) Μέταλλα σε κολλοειδή μορφή. Έχουν μέγεθος έως 1000 Å και σε αυτή την κατηγορία περιλαμβάνονται ενώσεις της μορφής FeOOH, Fe(OH)2, οξείδια του τετρασθενούς Mn κ.λπ.

			στ) Μέταλλα προσροφημένα σε κολλοειδή σωματίδια. Έχουν μέγεθος από 1000 Å και άνω και περιλαμβάνονται ενώσεις της μορφής Mex(OH)y, MeCO3, MeS προσροφημένα σε σωματίδια αργίλου, FeOOH και ενώσεις του Mn(IV) προσροφημένα σε οξείδια κ.λπ.

			Τα μέταλλα δεν βρίσκονται συνεχώς σε μια συγκεκριμένη μορφή, αλλά μετατρέπονται από τη μια μορφή στην άλλη ανάλογα με τις εκάστοτε φυσικοχημικές συνθήκες που επικρατούν και τις μεταξύ τους αλληλεπιδράσεις. Οι μέθοδοι και τεχνικές απομόνωσης και προσδιορισμού των συγκεντρώσεων των μετάλλων σε κάθε μια από τις μορφές τους, αποτελούν ειδικό κεφάλαιο της Χημικής Ωκεανογραφίας.

		

	
		
			5.2 Η χημική ισορροπία στο θαλασσινό νερό

			5.2.1 Θεμελιώδεις χημικοί υπολογισμοί 

			Οι δυο βασικότεροι υπολογισμοί που γίνονται στη χημική ωκεανογραφία είναι:

			α) Ο υπολογισμός για το αν μια αντίδραση θα λάβει χώρα αυθόρμητα.. 

			β) Ο υπολογισμός των συγκεντρώσεων των ουσιών στη χημική ισορροπία. 

			(Η ταχύτητα, και οι μηχανισμοί των αντιδράσεων είναι ένα επίσης σημαντικό θέμα που όμως είναι πολύ περίπλοκο στο θαλάσσιο περιβάλλον)

			Για να είμαστε σε θέση να κάνουμε τους υπολογισμούς αυτούς, θα πρέπει να γνωρίζουμε:

			
					Τη σταθερά ισορροπίας Κ της αντίδρασης

					Την Πρότυπη Ελεύθερη Ενέργεια Σχηματισμού (ΔG٠f)

					Την Πρότυπη Ελεύθερη Ενέργεια Αντίδρασης (ΔG٠r)

					Την Ελεύθερη Ενέργεια Αντίδρασης (ΔGr)

			

			Η σταθερά ισορροπίας Κ για τη γενική αντίδραση bB + cC ↔ dD + eE δίδεται από τον τύπο: 

			
				
					[image: ]
				

			

			(Εξίσωση 5.1)

			όπου (D) η ενεργότητα του ιόντος D (γράφεται και aD). 

			Η ενεργότητα μιας ουσίας ισούται με τη συγκέντρωσή της πολλαπλασιασμένη με ένα συντελεστή γ, που λέγεται συντελεστής ενεργότητας, ο οποίος είναι μικρότερος ή ίσος της μονάδας. Δηλαδή για ένα σωματίδιο Χ ισχύει (Χ) = γ[Χ] με γ ≤ 1. Προσεγγιστικά μπορούμε να υποθέσουμε, ότι για το θαλασσινό νερό, ο συντελεστής ενεργότητας για όλα τα μονοσθενή ιόντα είναι 0,7 για τα δισθενή ιόντα 0,1 και για τα ηλεκτρικά ουδέτερα μόρια 1.

			Σε γενικές γραμμές η ενεργότητα a είναι μικρότερη από τη συγκέντρωση C και μόνο στα πολύ αραιά διαλύματα (C <=0,001M) ισχύει a = C. Όταν στη χημική αντίδραση δημιουργούνται ή διαλύονται στερεά, τότε η σταθερά ισορροπίας λέγεται γινόμενο διαλυτότητας (Solubility Product) και συμβολίζεται Ksp.

			Η Πρότυπη Ελεύθερη Ενέργεια Σχηματισμού ΔG٠f μιας χημικής ένωσης ορίζεται ως η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας, όταν σχηματίζεται ένα γραμμομόριο της ένωσης αυτής από τα συστατικά της στοιχεία σε πρότυπες συνθήκες, δηλαδή ενεργότητα 1, πίεση 1 Atm και θερμοκρασία 25 οC. Εξ ορισμού, η ΔG٠f των καθαρών στοιχείων (πχ C, O2, Cl2) ισούται με 0.

			Η Πρότυπη Ελεύθερη Ενέργεια Αντίδρασης ΔG٠r ορίζεται ως η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας σε μια χημική αντίδραση, όταν όλες οι ενώσεις, που συμμετέχουν σε αυτή, βρίσκονται σε πρότυπες συνθήκες. Προφανώς, η ΔG٠r ισούται με το σύνολο της ελεύθερης ενέργειας σχηματισμού των προϊόντων της αντίδρασης μείον το σύνολο της ελεύθερης ενέργειας σχηματισμού των αντιδρώντων της αντίδρασης: 

			ΔG٠r = Σ(ΔG٠f προϊόντων) – Σ(ΔG٠f αντιδρώντων)

			(Εξίσωση 5.2)

			Η Πρότυπη Ελεύθερη Ενέργεια της γενικής αντίδρασης: bB + cC ↔ dD + eE υπολογίζεται ως: 

			ΔG٠r = (d ΔG٠fD + e ΔG٠fE) – (bΔG٠fB + cΔG٠fC) 

			(Εξίσωση 5.3)

			Η σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης αυτής υπολογίζεται από τον τύπο:

			ΔG٠r = -RTlnK 

			(Εξίσωση 5.4) 

			ή σε δεκαδικό λογάριθμο ΔG٠r = -2,3RTlogK, αφού lnK = logK/loge,

			όπου R η παγκόσμια σταθερά των αερίων, η οποία ισούται με 8,314 Jdeg-١mol-١ ή 1,987 cal deg-١mol-١ ή 0,082 l Atm mol-١ deg-١ και Τ η απόλυτη θερμοκρασία. Για θερμοκρασία 25 οC (ή Τ = 298 oK) έχουμε: ΔG٠r = -5,708logK (εκπεφρασμένο σε KJ - Εξίσωση 5.5).

			Όταν η ΔG٠r είναι μικρότερη του 0, τότε η αντίδραση στις πρότυπες συνθήκες οδεύει προς τα προϊόντα. Ωστόσο, μια χημική αντίδραση συνήθως δεν λαμβάνει χώρα σε πρότυπες συνθήκες. Για το λόγο αυτό εξετάζουμε την ελεύθερη ενέργεια αντίδρασης ΔGr.

			Η Ελεύθερη Ενέργεια Αντίδρασης ΔGr είναι αντίστοιχη της Πρότυπης Ελεύθερης Ενέργειας Αντίδρασης (ΔG٠r) χωρίς, όμως, τον περιορισμό, ότι «όλες οι ενώσεις που συμμετέχουν σε αυτή να βρίσκονται σε πρότυπες συνθήκες». Όπως και στις πρότυπες συνθήκες, προκειμένου μια αντίδραση να οδεύσει προς τα προϊόντα (σε οποιεσδήποτε αλλά καθορισμένες συνθήκες), θα πρέπει ΔGr < 0.

			Η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας υπολογίζεται από τον τύπο: 

			ΔGr = ΔG٠r + RTlnQ 

			όπου  
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			(Εξίσωση ٥.٦) Αλλά 

			ΔG٠r = -RTlnK

			όπου [image: ]σε πρότυπες συνθήκες. 

			Με συνδυασμό των δυο παραπάνω εξισώσεων έχουμε:

			ΔGr = -RTlnK + RTlnQ => ΔGr = RTln(Q/K)

			(Εξίσωση 5.7)

			Όταν Q = K τότε Q/K = 1 και ln(Q/K) = 0, οπότε και ΔGr = 0. Στην περίπτωση αυτή η αντίδραση έχει φτάσει σε ισορροπία, που σημαίνει, ότι ο ρυθμός κατανάλωσης των αντιδρώντων ισούται με το ρυθμό σχηματισμού των. Επιπλέον, η ελεύθερη ενέργεια του συστήματος έχει την ελάχιστη τιμή. 

			Όταν Q > K τότε Q/K > 1 και ln(Q/K) > 0, οπότε και ΔGr > 0. Στην περίπτωση αυτή η αντίδραση οδεύει προς τα αντιδρώντα καθόσον υπάρχει περίσσεια προϊόντων. Τέλος, όταν Q < K τότε Q/K < 1 και ln(Q/K) < 0, οπότε και ΔGr < 0. Σε αυτή την περίπτωση η αντίδραση οδεύει προς τα προϊόντα καθόσον υπάρχει περίσσεια αντιδρώντων.

			Με βάση τους παραπάνω υπολογισμούς μπορούμε να υπολογίσουμε τη σταθερά ισορροπίας αντίδρασης, το γινόμενο διαλυτότητας ή τη σταθερά διάστασης ηλεκτρολυτών, όπως φαίνεται στα παρακάτω παραδείγματα. Θα πρέπει βέβαια να υπογραμμιστεί, ότι οι τιμές των σταθερών, που έχουν υπολογιστεί για το καθαρό νερό δεν ισχύουν στο θαλασσινό νερό λόγω της μεγάλης ιονικής ισχύος αλλά και των υψηλών πιέσεων που επικρατούν σε αυτή. Στις περιπτώσεις αυτές είναι απαραίτητο να χρησιμοποιηθούν ειδικές σταθερές, οι οποίες, όμως, δεν είναι πάντα διαθέσιμες.

			Παράδειγμα 1: Υπολογισμός του γινομένου διαλυτότητας του ενύδρου θειικού ασβεστίου (γύψος) από τις πρότυπες Ελεύθερες Ενέργειες Σχηματισμού των συστατικών τους.

			Έχουμε CaSO4.2H2O ↔ Ca+٢ + SO4-٢ + 2H2O με

			ΔG٠f CaSO4.2H2O = -1.797,28 KJ

			ΔG٠f H2O = -237.13KJ

			ΔG٠f Ca++ = -553.58 KJ

			ΔG٠f SO4 -٢ = -744,53 KJ

			Έχουμε ΔG٠r = Σ(ΔG٠f προϊόντων) – Σ(ΔG٠f αντιδρώντων) =>

			ΔG٠r = –553,58 – 744,53 – 2 x 237,13 – (–1.797,28) KJ = +24.91 KJ

			και ΔG٠r = –5,708logK =>logK = ΔG٠r/–5,708 = 24,91/–5.708 = –4,36 => K = 10-٤,٣٦

			Παράδειγμα 2: Υπολογισμός της σταθεράς ισορροπίας της αντίδρασης: 

			CO2 + H2O → HCO3- + H+, από τις πρότυπες Ελεύθερες Ενέργειες Σχηματισμού των ουσιών, που λαμβάνουν μέρος σε αυτή.

			Έχουμε 

			ΔG٠f CO2 = -387.70 KJ

			ΔG٠f H2O = -237.13 KJ

			ΔG٠f HCO3-= -589,30KJ

			Και ΔG٠r = -589,30 + 0 – (-387,70 -237,13) = 35,53 KJ

			Οπότε logK = ΔG٠r/–5,708 = 35.53/-5.708 = -6.22 και Κ = 10-٦,٢٢

			Παράδειγμα 3: Αντίδραση που προκύπτει από το άθροισμα άλλων αντιδράσεων.

			Αν μια αντίδραση προκύπτει ως άθροισμα άλλων αντιδράσεων, τότε ο λογάριθμος της σταθεράς ισορροπίας της ισούται με το άθροισμα των λογαρίθμων των επί μέρους χημικών αντιδράσεων, δηλαδή: logK = logK1 + logK2 + … + logKn.

			Αφού ΔG٠r = ΔG٠r1 + ΔG٠r2 + … + ΔG٠rn και ΔG٠r = -5,708logΚ => -5,708logΚ = -5,708logΚ1 - -5,708logΚ2 - … - -5,708logΚn ή: logK = logK1 + logK2 + … + logKn ή ισοδύναμα: logK = log(K1xK2x…xKn) => K= K1xK2x…xKn δηλαδή η σταθερά ισορροπίας της προκύπτουσας αντίδρασης ισούται με το γινόμενο των σταθερών ισορροπίας των επί μέρους αντιδράσεων.

			Παράδειγμα 4: Πρόβλεψη ποια οξείδια είναι τα πιο σταθερά

			Έστω η αντίδραση 2MnO2 + 2Fe3O4→ Mn2O3+ 3Fe2O3 

			Έχουμε: 

			ΔG٠f MnO2 = -465.14 KJ

			ΔG٠f Fe3O4 = -881.07 KJ

			ΔG٠f Mn2O3= -1.012.57 KJ

			ΔG٠f Fe2O3 = -742.68 KJ

			Και ΔG٠r = -1.012.57 – (3 x 742.68) – [(2 x -465.14) + (2 x -881.07)] = -548,19 KJ

			Αφού ΔG٠r < 0 η αντίδραση οδεύει προς τα δεξιά, που σημαίνει, ότι ο Μαγγανίτης (Mn2O3) είναι πιο σταθερός από τον πυρολουσίτη (MnO2) και ο αιματίτης (Fe2O3) είναι πιο σταθερός από τον μαγνητίτη (Fe3O4).

			Η αντίδραση αυτή δεν έχει σταθερά ισορροπίας, διότι όλες οι ουσίες που λαμβάνουν μέρος είναι σε στερεή μορφή και η ενεργότητά τους είναι εξ’ ορισμού ίση με 1.

			Παράδειγμα 5: Ο καλσίτης (CaCO3) έχει την τάση να διαλύεται ή να καθιζάνει στα επιφανειακά θαλάσσια ύδατα;

			Η αντίδραση που γίνεται είναι: CaCO3 ↔ Ca+٢ + CO3-٢

			Για να βρούμε προς τα πού οδεύει η αντίδραση θα πρέπει να υπολογίσουμε την Ελεύθερη Ενέργειά της ΔGr. 

			Κατ’ αρχας υπολογίζουμε την Πρότυπη Ελεύθερη Ενέργεια ΔG٠r της υπό μελέτη αντίδρασης: ΔG٠r = ΔG٠f CO3-٢ + ΔG٠f Ca+٢ - ΔG٠f CaCO3 => ΔG٠r = -527,90 -553,54 +1.128.80 KJ => ΔG٠r = 47.36 KJ δηλαδή ΔG٠r > 0 οπότε σε πρότυπες συνθήκες η αντίδραση οδεύει προς τα αντιδρώντα δηλαδή προς την καταβύθιση του CaCO3. Πρέπει όμως να εξετάσουμε προς τα πού οδεύει η αντίδραση στις συνθήκες που επικρατούν στην επιφάνεια της θάλασσας.

			Έχουμε:[image: ]

			Αλλά στην επιφάνεια της θάλασσας έχουμε: (Ca+٢) = 2,6x10-٣ mole/l, (CO3-٣) = 6,3x10-٦ mole/l και (CaCO3) = 1 (διότι είναι στερεό). Οπότε:

			ΔGr = 47,36 KJ+ 5,701 log(1,64x10-٨)KJ (στους 25 oC) => ΔGr = 2,97 KJ > 0

			Άρα στις συνθήκες, που επικρατούν στην επιφάνεια της θάλασσας, ευνοείται η καταβύθιση του καλσίτη.

			Αν θεωρήσουμε, ότι οι ενεργότητες των Ca+٢ και CO3-٢ είναι λίγο – πολύ σταθερές στην επιφάνεια της θάλασσας αυτό που μπορεί να τροποποιηθεί είναι η θερμοκρασία. Το ερώτημα που τίθεται είναι σε ποια θερμοκρασία θα πρέπει να φτάσει το επιφανειακό νερό της θάλασσας προκειμένου να έχουμε αναδιάλυση του καλσίτη;

			Θα πρέπει [image: ]

			και να λύσουμε ως προς Τ την ανίσωση αυτή.

			[image: ] [image: ]και διαιρώντας με [image: ]
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			Αλλά ΔG٠r = 47.36ΚJ, R= 8,314 x 10-٣ KJmol-١deg-١, (Ca+٢) = 2,6x10-٣ mole/l και (CO3-٣) = 6,3x10-٦ mole/l, οπότε αντικαθιστώντας τις τιμές αυτές στην παραπάνω ανίσωση έχουμε:

			=> T > 318.46 deg => T > (318.46 – 273) oC => T > 45.46 oC. 

			(Φυσικά, ποτέ δεν φτάνει σε τόσο υψηλή θερμοκρασία το θαλασσινό νερό, ούτε καν το επιφανειακό παράκτιο νερό των τροπικών περιοχών. Οι υπολογισμοί αυτοί έγιναν για εκπαιδευτικούς σκοπούς).

			5.2.2 Ελεύθερα ιόντα, ιοντικά ζεύγη και σύμπλοκα

			Τα συστατικά που συναντάμε διαλυμένα στο θαλασσινό νερό είναι κυρίως ιόντα (στοιχείων ή ριζών), αδιάστατες ανόργανες ενώσεις, όπως Η3ΒΟ3, οργανικές ενώσεις, διαλυμένα αέρια, σύμπλοκες ενώσεις κ.λπ. 

			Όταν το μόριο μιας ένωσης με ετεροπολικό χαρακτήρα εισέρχεται σε πολικό διαλύτη (π.χ. στο νερό, που είναι ισχυρός πολικός διαλύτης), τότε διαχωρίζεται σε αντίθετα φορτισμένα ιόντα. Ο διαχωρισμός αυτός οφείλεται στη μείωση των ηλεκτροστατικών έλξεων που ασκούνται μεταξύ των ιόντων του ηλεκτρολύτη, λόγω της επίδρασης του πολικού διαλύτη. Μέτρο της επίδρασης του διαλύτη είναι η διηλεκτρική του σταθερά, και όπως έχουμε ήδη αναφέρει σε προηγούμενο κεφάλαιο, η διηλεκτρική σταθερά του νερού είναι η υψηλότερη όλων σχεδόν των υγρών.

			Τα αντιθέτως φορτισμένα ιόντα που προέρχονται από ένα ηλεκτρολύτη μπορεί είτε να είναι τελείως ανεξάρτητα μεταξύ τους, όπως συμβαίνει στους ισχυρούς ηλεκτρολύτες (ισχυρά οξέα, ισχυρές βάσεις και τα άλατα που σχηματίζουν μεταξύ τους π.χ. HCl, KOH, KCl), είτε να βρίσκονται σε μικρή ή μεγάλη επαφή μεταξύ τους. Όταν δεν απομακρύνονται πολύ μεταξύ τους, αλλά διατηρούν μια μικρή απόσταση, όπου μεταξύ τους παρεμβάλλονται μόρια του διαλύτη, τότε δημιουργούν ιοντικό ζεύγος. Αν μεταξύ των ιόντων δεν παρεμβάλλονται μόρια διαλύτη, οπότε τα ιόντα βρίσκονται σε στενότερη επαφή μεταξύ τους, τότε σχηματίζουν σύμπλοκα (Σχήμα 5.1). 

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 5.1: Ελεύθερα ιόντα (Ι), ιοντικό ζεύγος (ΙΙ) και σύμπλοκο (ΙΙΙ)

			Η διάκριση μεταξύ ιοντικού ζεύγους και συμπλόκου δεν είναι πάντα σαφής.. Τα αλογόνα και τα αλκάλια αποδίδουν στο υδατικό περιβάλλον ελεύθερα ιόντα (το Κ+ και το Νa+ είναι σε μορφή ελευθέρων ιόντων σε ποσοστό άνω του 98%, ενώ περίπου 1% απαντά ως ιονικό ζεύγος, συνήθως, με θειικά ιόντα). Άλλα ιόντα που δημιουργούν αξιοσημείωτες ποσότητες ιοντικών ζευγών (κυρίως με θειικά ιόντα), είναι τα Ca+٢ (~10%), Mg+٢ (~10%), Sr+٢ (~4.6%) και Βα+٢ (~6%). Από τα ανιόντα, ιοντικά ζεύγη εκτός από τα θειικά, σχηματίζουν τα όξινα ανθρακικά και τα ανθρακικά. 

			Οι δεκαδικοί λογάριθμοι των σταθερών σχηματισμού των ιονικών ζευγών, που σχηματίζονται μεταξύ ανιόντων και κατιόντων στο θαλασσινό νερό, δίδονται στον Πίνακα 5.1 (Sillen, 1964).
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			Πίνακας 5.1: Σταθερές σχηματισμού ιοντικών ζευγών στο θαλασσινό νερό ή σε υδατικό μέσο ισοδύναμης ιοντικής ισχύος

			Ο πίνακας 5.1 είναι αρκετά χρήσιμος στην πρόβλεψη ποιο ιοντικό ζεύγος ή σύμπλοκο επικρατεί στο θαλάσσιο περιβάλλον, όπως φαίνεται στα παρακάτω παραδείγματα: 

			Παράδειγμα 6: Ποιο ιοντικό ζεύγος του Cu+٢ επικρατεί στο θαλάσσιο περιβάλλον; Αυτό με θειικά ή αυτό με ανθρακικά;

			Οι αντιδράσεις σχηματισμού των δυο ιοντικών ζευγών είναι:

			Cu+٢ + SO4-٢ → CuSO4 

			με[image: ] και

			Cu+٢ + CO3-٢ → CuCO3 

			με [image: ]

			Είναι προφανές, ότι η μορφή που επικρατεί, έχει ενεργότητα μεγαλύτερη από τη μορφή που υπολείπεται, δηλαδή, αν επικρατεί ο CuSO4 τότε: (CuSO4)> (CuCO3)

			Λογαριθμίζοντας τις δυο παραπάνω εξισώσεις έχουμε:

			logK1 = log(CuSO4) – log(Cu+٢) - log(SO4-٢) και 

			logK2 = log(CuCO3) – log(Cu+٢) - log(CO3-٢) 

			Λύνοντας ως προς log(CuSO4) και log(CuCO3) αντίστοιχα έχουμε:

			log(CuSO4) = logK1 + log(Cu+٢) + log(SO4-٢) και

			log(CuCO3) = logK2 + log(Cu+٢) + log(CO3-٢) 

			Όμως (CuSO4) > (CuCO3) =>

			=> logK1 + log(Cu+٢) + log(SO4-٢) > logK2 + log(Cu+٢) + log(CO3-٢) =>

			=> logK1 + log(SO4-٢) > logK2 + log(CO3-٢) =>

			=> 1 + (-1,6) > 5 + (-3,7) => -0,6 > +1,3 Ισχύει όμως το αντίθετο, άρα επικρατούσα μορφή ιοντικού ζεύγους δεν είναι το Cu+٢ με SO4-٢ αλλά το Cu+٢ με CO3-٢.

			Αν κάνουμε παρόμοιους υπολογισμούς μεταξύ των ιοντικών ζευγών Cu+٢ με SO4-٢ και Cu+٢ με ΟΗ- προκύπτει, ότι το πρώτο ιοντικό ζεύγος υπερτερεί του δευτέρου, οπότε τελικά για ορισμένα από τα πιθανά ιοντικά ζεύγη του Cu ισχύει: Cu+٢ – CO3-٢ > Cu+٢ – SO4-٢ > Cu+٢ – ΟΗ-.

			Παράδειγμα 7: Ποια είναι τα ποσοστά συμμετοχής των διαφόρων μορφών του Cu στο θαλάσσιο περιβάλλον (παραδοχή: ο Cu βρίσκεται αποκλειστικά σε ανόργανες μορφές και όχι μορφή οργανικού Cu);

			Ο Cu στο θαλάσσιο περιβάλλον έχει μέση συγκέντρωση 5x10-٨Μ. Στο περιβάλλον αυτό απαντά υπό μορφή Cu+٢, CuCO3, CuOH+ και CuSO4. Ο σχηματισμός ιοντικού ζεύγους με Cl- πρέπει μάλλον να αποκλειστεί, γιατί αυτό έχει την τάση να συμπλέκεται με μικρότερα ιόντα που έχουν 18 e- στην εξωτερική τους στιβάδα, όπως Ag+, Au+٣, Zn+٢, Cd+٢, Hg+٢…

			Αν: κ = [CuCO3]

			λ = [CuOH+]

			μ = [Cu+٢]

			ν = [CuSO4] τότε:

			κ + λ + μ + ν = 5x10-٨ M

			Από τον πίνακα 5.1 βρίσκουμε τις συγκεντρώσεις των ιόντων:

			log[CO3٢-] = -3,7 => [CO3٢-] = 10-٣,٧ ~ 2,0x10-٤

			log[SO4٢-] = -1,6 => [SO4٢-] = 10-١,٦ ~ 2,5x10-٢ και

			log[ΟΗ-] = -6,9 => [ΟΗ-] = 10-٦,٩ ~ 1,26x10-٧

			Για την αντίδραση σχηματισμού του CuCO3 έχουμε:

			 ΚCuCO3 = 10٥ = (CuCO3(/(Cu+٢)x (CO3٢-) => 10٥ = 1κ/0,1μ0,1x2x10-٤ =>

			=> 10٥ = κ/2x10-٦μ=> κ = 0,2μ

			Για την αντίδραση σχηματισμού του CuOH+ έχουμε:

			 ΚCuOH+ = 10-٨ = (CuOH+)/(Cu+٢) (OH-) => 10-٨ = 1λ/0,1μ0,1x1,26x10-٧ =>

			=>10-٨ = λ/1,26x10-٩ => λ = 1,26x10-١٧μ

			Για την αντίδραση σχηματισμού του CuSO4 έχουμε:

			ΚCuSO4 = 10 = (CuSO4)/(Cu+٢)(SO4٢-) => 10 = 1ν/0,1μ0,1x2,51x10-٢ =>

			=> 10 = ν/2,51x10-٣μ=> ν = 2,51x10-٣μ

			Επειδή κ + λ + μ + ν = 5x10-٨ => 

			0,2μ + 1,26x10-١٧μ + μ + 2,51x10-٣μ = 5x10-٨ =>

			=> 1,202μ = 5x10-٨ => μ = 4,16x10-٨ Μ = (Cu+٢)

			Οπότε κ = 0,2 x 4,16x10-٨ = 0,83x10-٨ Μ= (CuCO3)

			και λ = 1,26x10-١٧ x 4,16x10-٨ = 5.24 x 10-٢٥ M = (CuOH+)

			και ν = 2,51x10-٣ x 4,16x10-٨ = 1,04 x 10-١٢M = (CuSO4)

			Οι υπολογισμοί αυτοί συμφωνούν με την κατάταξη των ιοντικών ζευγών, που υπολογίστηκε προηγουμένως, δηλαδή: Cu+٢ – CO3-٢ > Cu+٢ – SO4-٢ > Cu+٢ – ΟΗ-.

			Για τους υπολογισμούς αυτού του είδους έχουν αναπτυχθεί μαθηματικά μοντέλα, που εκτελούνται σε ηλεκτρονικούς υπολογιστές, και υπολογίζουν τα ποσοστά και τις συγκεντρώσεις των διαφόρων μορφών των μετάλλων, εφόσον τους εισαχθούν οι κατάλληλες σταθερές και συνθήκες.

			5.2.3 Οξειδοαναγωγικές ισορροπίες στο θαλάσσιο περιβάλλον

			Στην παράγραφο 5.2.1 είδαμε, ότι για τη γενική αντίδραση: bB + cC → dD + eE ισχύει: 

			ΔGr = ΔG٠r + RTlnQ 

			(Εξίσωση 5.6)

			[image: ]

			όπου 

			Στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις έχουμε μεταφορά ηλεκτρονίων από την ένωση που οξειδώνεται (αναγωγικό) στην ένωση που ανάγεται (οξειδωτικό).

			Η μετακίνηση των ηλεκτρονίων είναι ουσιαστικά μετακίνηση φορτίων, η οποία παράγει έργο W = qV (Εξίσωση 5.8) όπου q το ηλεκτρικό φορτίο και V η διαφορά δυναμικού. Το φορτίο, όμως, ανά mole αντιδρώντος ισούται με nF, όπου n ο αριθμός ηλεκτρονίων που μεταφέρονται ανά μόριο και F η σταθερά Faraday που ισούται με 95.487 Cb/mole.

			Οπότε το έργο ανά mole W γίνεται –nFV και ισούται με την ελεύθερη ενέργεια της αντίδρασης δηλαδή:

			ΔGr = –nFE 

			(Εξίσωση 5.9)

			όπου Ε η διαφορά δυναμικού που δημιουργείται και λέγεται Δυναμικό Οξειδοαναγωγής. Η φυσική σημασία του (–) είναι, ότι το έργο καταναλώνεται ή ότι η ελεύθερη ενέργεια μειώνεται. Σε πρότυπες συνθήκες ισχύει αντίστοιχα ο τύπος:

			ΔG٠ = –nFE٠ 

			(Εξίσωση 5.10) 

			όπου Ε٠ το Πρότυπο ή Κανονικό Δυναμικό Οξειδοαναγωγής.

			Αντικαθιστώντας την 5.9 και 5.10 στην 5.6 έχουμε:

			–nFE = –nFE٠ + RTlnQ όπου [image: ] και διαιρώντας όλα τα μέλη με –nF =>

			
				
					[image: ]
				

			

			 

			(Εξίσωση 5.10α),

			που είναι η γνωστή μας εξίσωση Nerst, η οποία σε δεκαδικό λογάριθμο παίρνει τη μορφή: 

			
				
					[image: ]
				

			

			(Εξίσωση 5.10β)

			Σε πρότυπες συνθήκες (θερμοκρασία 25 οC και πίεση 1 Atm) ο όρος –2,3RT/F παίρνει τιμή 0,059 (σε Volt) οπότε η εξίσωση Nerst διαμορφώνεται σε:

			
				
					[image: ]
				

			

			(Εξίσωση 5.10γ)

			Η εξίσωση Nerst εφαρμόζεται και στις ημιαντιδράσεις οξειδοαναγωγής: 

			Οξειδωμενο + ne- → Ανηγμένο

			
				
					[image: ]
				

			

			(Εξίσωση 5.10δ)

			Αλλά [image: ] (εξίσωση 5.11α)

			και αντίστοιχα [image: ](εξίσωση 5.11β)

			Αντικαθιστώντας τα Ε και Ε٠ των εξισώσεων 5.11α και 5.11β στην 5.10δ έχουμε:

			[image: ] και απαλείφοντας το [image: ] έχουμε:

			[image: ] (εξίσωση 5.12), που είναι μια άλλη έκφραση της εξίσωσης Nerst.

			Όταν επέρχεται χημική ισορροπία τότε pE = 0 και [image: ], οπότε η 5.12 γίνεται: 

			
				
					[image: ]
				

			

			(εξίσωση 5.13)

			Λύνοντας την εξίσωση 5.10δ ως προς [image: ]έχουμε:

			
				
					[image: ]
				

			

			 

			(Εξίσωση 5.14α)

			Ενώ λύνοντας την εξίσωση 5.12 ως προς [image: ] έχουμε:

			
				
					[image: ]
				

			

			(Εξίσωση 5.14β)

			Το pΕ του θαλασσινού νερού παίρνει τιμές εντός ορισμένων ορίων, τα οποία υπολογίζονται ως εξής:

			Το Η2Ο μπορεί είτε να οξειδωθεί σύμφωνα με την [image: ] (pE0 = -83,1)

			είτε να αναχθεί σύμφωνα με την [image: ] (pE0 = 0 εξ ορισμού)

			Αυτή η αντίδραση γράφεται και: 

			
				
					[image: ]
				

			

			Θεωρούμε, ότι σε πλήρη οξείδωση του νερού η μερική πίεση του Ο2, που παράγεται, είναι 1 Atm και αντίστοιχα σε πλήρη αναγωγή του η μερική πίεση του Η2 που παράγεται είναι επίσης 1 Atm. 

			Σε οξειδωτικά περιβάλλοντα η τιμή του pE περιορίζεται από την πρώτη αντίδραση, ενώ σε αναγωγικά περιορίζεται από την δεύτερη αντίδραση.

			Επειδή συνηθίζεται να γράφουμε τις ημιαντιδράσεις με τρόπο, ώστε, να έχουμε μετακίνηση ενός e, διαιρούμε την πρώτη αντίδραση με 4 και γράφουμε την αντίστροφή της:

			[image: ] (pE0 = 20,75)

			Χρησιμοποιώντας την εξίσωση 5.12 έχουμε [image: ], αλλά (Η2Ο) ~1 

			(Σημειώνεται, ότι η ενεργότητα του Η2Ο ισούται με 1 στο γλυκό νερό, ενώ στο θαλασσινό δίδεται από τον τύπο: (Η2Ο) = 1 – 0.000969Cl‰ = 1 – 0.000536S‰ οπότε log(Η2Ο) ~ –0.01 για S =36‰)

			
				
					[image: ]
				

			

			(Εξίσωση 5.15)

			Αλλά PO2 = 1 => logPO2 = 0 οπότε pE = pE0 – pH => pE = 20,75 – pH 

			(εξίσωση 5.16)

			Η εξίσωση 5.16 καθορίζει το ανώτατο όριο του pΕ ανάλογα με το pH σε πλήρως οξειδωτικό περιβάλλον δηλαδή σε καλά οξυγονωμένο όπως για παράδειγμα τα επιφανειακά ύδατα που βρίσκονται σε επαφή με την ατμόσφαιρα. Για pH = 8,25, που είναι το τυπικο pΗ της θάλασσας το pE παίρνει τιμή 12,5.

			Το κατώτατο όριο του pE καθορίζεται από την δεύτερη αντίδραση: [image: ]όπου:

			[image: ]

			[image: ] αφού pE0=0 εξ ορισμού και PH2 =1 =>logPH2 = 0

			=> pE = − pH 

			(εξίσωση 5.17)

			Για pH 8,25 το pE παίρνει τιμή – 8,25.

			Για να προβλέψουμε ποια οξειδωτική μορφή ενός στοιχείου θα επικρατήσει, αρκεί να υπολογίσουμε την τιμή του λόγου [image: ]. 

			Ο παραπάνω λόγος μπορεί να υπολογιστεί από τις εξισώσεις 5.14α ή 5.14β από τις οποίες προκύπτει, ότι εξαρτάται από το δυναμικό οξειδοαναγωγής του περιβάλλοντος (Ε), το κανονικό δυναμικό αναγωγής (Ε٠) της υπό μελέτη ημιαντίδρασης, τον αριθμό ηλεκτρονίων που μετακινούνται ανά μόριο (n) και τη θερμοκρασία (Τ).

			Το πρόβλημα ανάγεται στον υπολογισμό του δυναμικού αναγωγής Ε του (θαλασσίου) περιβάλλοντος, το οποίο εξαρτάται από τη συγκέντρωση του διαλυμένου σε αυτό Ο2. 

			Σε γενικές γραμμές, το δυναμικό αναγωγής Ε ενός υδατικού μέσου εξαρτάται από την ποσότητα των ηλεκτρονίων που είναι διαθέσιμα στο μέσο αυτό.

			Παράδειγμα 8: Να υπολογιστεί το pE σε ανοξικές συνθήκες (pH = 8, (HS-) = 10-٥, (SO4-٢) = 10-٣ (τυπικές τιμές για ανοξικά περιβάλλοντα, όπου τα θειικά βρίσκονται σε ισορροπία με τα θειούχα)

			Για τους υπολογισμούς μπορεί να χρησιμοποιηθεί η αντίδραση: 

			[image: ] (με Κ = 10٣٣ και pE٠ = +34). 

			Διαιρώντας τους συντελεστές με 8 έχω:

			[image: ] (με pΕ٠ = +4,25) =>

			 (εξίσωση 5.12)

			[image: ]αφού [image: ]=1

			=>[image: ]=>

			=>[image: ]=>

			=>[image: ]=>

			=>[image: ]

			=>[image: ]

			Σε ένα τέτοιο αναγωγικό περιβάλλον μπορούμε να υπολογίσουμε τη μερική πίεση του διαλυμένου Ο2 χρησιμοποιώντας την εξίσωση 5.15:

			[image: ](για pE = -4,5 και pH = 8). Λύνοντας ως προς PO2 έχουμε:

			[image: ][image: ] δηλαδή στις συνθήκες αυτές, το διαλυμένο οξυγόνο είναι ελάχιστο.

			Εδώ θα πρέπει να σημειωθεί, ότι σε αναγωγικά περιβάλλοντα το pE είναι μικρότερο του 0 και μάλιστα, όσο πιο αρνητικό είναι, τόσο πιο αναγωγικό είναι το περιβάλλον. Αντίθετα, όσο πιο μεγάλο είναι το pE τόσο πιο οξειδωτικό είναι το περιβάλλον. Θα πρέπει, ωστόσο, να έχουμε υπόψη μας τους περιορισμούς στις τιμές του pE (εξισώσεις 5.16 και 5.17).

			Το παρακάτω παράδειγμα είναι αντίστροφο του προηγουμένου, δηλαδή γνωρίζουμε το PO2, pE0 και pH και προσπαθούμε να υπολογίσουμε το λόγο HS-/SO4-٢:

			Παράδειγμα 9: Σε ανοξικό περιβάλλον, όπου pH = 8 και PO2 = 10-٦٩, ποιος είναι ο λόγος HS-/SO4-٢; 

			Θεωρούμε την αντίδραση [image: ]και ανάγοντας στο ένα e

			[image: ]με pΕ٠=+4,25

			
				
					[image: ]
				

			

			
				
					[image: ]
				

			

			Αλλά από την εξίσωση 5.15 έχουμε:

			
				
					[image: ]
				

			

			Οπότε 

			
				
					[image: ]
				

			

			Το συμπέρασμα εδώ είναι ότι και σε ανοξικά νερά όπου σχηματίζεται υδρόθειο, τα θειικά ιόντα εξεκολουθούν να επικρατούν.

			Παράδειγμα 10: Ποιο είναι επικρατέστερο ιόν μεταξύ Pb+٢ και Pb+٤ σε καλά οξυγονωμένο θαλάσσιο περιβάλλον θερμοκρασίας 25 ٠C;

			Καλά οξυγονωμένο θαλάσσιο περιβάλλον σημαίνει pH = 8.1 και PO2 = 0,21 Atm ή logPO2 = -0,667, οπότε από την εξίσωση 5.15:[image: ]και λαμβάνοντας υπόψη ότι logK = npE٠ (εξίσωση 5.13) έχουμε:
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			,αφού για την αντίδραση

			[image: ] έχουμε Κ = 83,1 και n = 4.

			Γνωρίζοντας πλέον την τιμή του pE χρησιμοποιούμε την εξίσωση 5.11α, δηλαδή:
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			Για θ = 25 ٠C ή T = 303 ٠Κ

			Η ημιαντίδραση αναγωγής του Pb+٤ σε Pb+٢ είναι: Pb+٤ + 2e- → Pb+٢ με E٠ = 1.8V

			Από την εξίσωση 5.11για θερμοκρασία 25 ٠C έχουμε (οι διαστάσεις παραλείπονται):
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			[image: ], που σημαίνει, ότι ο Pb βρίσκεται στο θαλασσινό νερό ποσοτικά ως δισθενής.

			Η εξίσωση 5.11 χρησιμοποιείται για απλές ημιαντιδράσεις οξειδοαναγωγής, όπως αυτές του προηγουμένου παραδείγματος. Αν στην αντίδραση συμμετέχουν περισσότερα αντιδρώντα ή προϊόντα, τότε πρέπει να ληφθεί υπόψη η σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης:

			Παράδειγμα 11: Πόσο πιθανή είναι η παρουσία χλωρικών ιόντων στο θαλάσσιο περιβάλλον;

			Θεωρούμε την αντίδραση: ClO3-+ 6H+ + 6e- → Cl-+ 3H2O

			για την οποία η σταθερά ισορροπίας Κ ισούται με:

			
				
					[image: ]
				

			

			 

			οπότε λύνοντας ως προς το λόγο [image: ]έχουμε:

			[image: ]και κατόπιν λογαριθμίζοντας έχουμε:
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			Αλλά logK = 147,2, pH = 8,1, pE =12,5 (για pH = 8,1, θ = 25 ٠C και PO2 = 4,90.

			Οπότε [image: ], που σημαίνει, ότι πρακτικά δεν υπάρχουν χλωρικά ιόντα στο θαλάσσιο περιβάλλον στις συνθήκες που υποθέσαμε.

			Παράδειγμα 12: Ποια μορφή διαλυμένου ιωδίου κυριαρχεί σε ανοξικές λεκάνες, όπου κυριαρχούν ανοξικές συνθήκες (pE = -4,5) και ποια σε καλά οξυγονωμένο θαλασσινό νερό (pE = 13). Να ληφθεί υπόψη η αντίδραση:

			IO3-+6H++6e- → I-+ 3H2O με logK = 110,1 και pH = 8. 

			Έχουμε 

			
				
					[image: ]
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			Σε ανοξικές συνθήκες: [image: ] 

			Σε οξειδωτικές συνθήκες: [image: ] 

			Άρα σε ανοξικές συνθήκες το Ιώδιο βρίσκεται σε μορφή Ι-, ενώ σε καλά οξυγονωμένες συνθήκες βρίσκεται σε μορφή ΙΟ3-.

			Από τα παραπάνω παραδείγματα φαίνεται, ότι είναι σχετικά εύκολο να προβλέψουμε ποια μορφή ενός στοιχείου κυριαρχεί στο θαλάσσιο περιβάλλον. Ωστόσο, συμβαίνει αρκετές φορές η θεωρητική πρόβλεψη να διαψεύδεται από την πραγματικότητα! Η απόκλιση των θεωρητικών προβλέψεων από τα πειραματικά αποτελέσματα αποδίδονται σε διάφορες αιτίες, οι κυριότερες από τις οποίες είναι: 

			
					Η αντίδραση δεν ευνοείται κινητικά και για το λόγο αυτό αργεί πολύ να φτάσει σε ισορροπία. Για παράδειγμα η αντίδραση οξείδωσης του Ιωδίου προς Ιωδικά είναι εξαιρετικά αργή με συνέπεια να βρίσκεται στην οξειδωμένη του μορφή μόνο το 30% του Ιωδίου. 

					Στη βιολογική δραστηριότητα μέσω της οποίας μπορεί να γίνουν αντιδράσεις μη αναμενόμενες είτε να έχουν κατεύθυνση αντίθετη με αυτή που υπολογίζουμε θεωρητικά λόγω του ότι δεν λαμβάνονται υπόψη κατά τους υπολογισμούς μας διάφορες ενζυμικές αντιδράσεις. 

					Σε φωτοχημικές αντιδράσεις που γίνονται στην επιφάνεια της θαλάσσης

					Σε μη δόκιμες στρογγυλοποιήσεις κατά τους υπολογισμούς μας

					Σε πειραματικά λάθη

			

		

	
		
			5.3 Ιχνοστοιχεία στο θαλασσινό νερό

			Όλα τα στοιχεία του περιοδικού πίνακα υπάρχουν στο θαλασσινό νερό, αλλά πολλά από αυτά είναι σε εξαιρετικά μικρές συγκεντρώσεις (της τάξης του 10-٢١Μ), ώστε ο χημικός τους προσδιορισμός αποτελεί επιστημονική πρόκληση. 

			Τα ιχνοστοιχεία είναι πολύ σημαντικά στο θαλάσσιο περιβάλλον, διότι άλλα είναι απαραίτητα για τη διατήρηση και ανάπτυξη της ζωής (π.χ. P, N, Fe, Cu), άλλα είναι τοξικά (π.χ. Cu, Hg, Pb), άλλα είναι ενδεικτικά των επικρατουσών οξειδοαναγωγικών συνθηκών (π.χ. Cr, I, Mn, Re, Mo, V, U), άλλα παρουσιάζουν οικονομικό ενδιαφέρον (π.χ. Cu, Co, Ni, Mn σε κονδύλους) και άλλα είναι ενδεικτικά ρύπανσης (π.χ. Pb, Ag).

			Το είδος της κατακόρυφης κατανομής των διαλυμένων ιχνοστοιχείων στο νερό των ωκεανών, η οποία συνδέεται και με το χρόνο παραμονής τους στην υδάτινη στήλη, τα κατατάσσει σε τρεις κατηγορίες: 

			
					Ανακυκλούμενα - recycled (ή τύπου θρεπτικών ή βιολογικά), 

					Απομακρυνόμενα - scavenged και 

					Συσσωρευόμενα - accumulated (ή συντηρητικά). υδάτινη

			

			Ανακυκλούμενα (recycled) ιχνοστοιχεία: Ο τύπος αυτός ιχνοστοιχείων εμπλέκεται στους βιολογικούς κύκλους. Η τυπική κατακόρυφη κατανομή τους δείχνει μικρές συγκεντρώσεις στα επιφανειακά ύδατα και αρκετά μεγαλύτερες στα βαθέα ύδατα (Σχήμα 5.2).
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			Σχήμα 5.2: Κατακόρυφη κατανομή ιχνοστοιχείων τύπου “Ανακυκλούμενα”.

			Το μεγαλύτερο μέρος της βιολογικής δραστηριότητας της θάλασσας, αλλά και το 100% της φωτοσυνθετικής διαδικασίας, λαμβάνει χώρα στα πρώτα 100 μέτρα της υδάτινης στήλης. Το φυτοπλαγκτόν προσλαμβάνει άνθρακα σε διαλυτή μορφή και άλλα θρεπτικά συστατικά προκειμένου να αναπτυχθεί και να δημιουργήσει τα σκληρά μέρη του οργανισμού του (πχ κελύφη). Προσλαμβάνοντας C, PO4-٣, NO3-, SiO4-٤, μέταλλα κ.λπ, προκειμένου να δημιουργήσει οργανικό υλικό είτε προσλαμβάνοντας «κατά λάθος» άλλα ιχνοστοιχεία (π.χ. Cd, Zn) το φυτοπλαγκτόν απεμπλουτίζει την εύφωτη ζώνη. Τα υπολείμματα των νεκρών οργανισμών και τα προϊόντα μεταβολισμού τους βυθίζονται με αργούς ρυθμούς στα βαθέα ύδατα, όπου και αναδιαλύονται με τη δράση βακτηρίων αυξάνοντας τη συγκέντρωση του νερού σε ανόργανες ουσίες. Το τελικό αποτέλεσμα είναι ο απεμπλουτισμός των επιφανειακών υδάτων από ιχνοστοιχεία του τύπου αυτού και ο βαθμιαίος εμπλουτισμός των βαθέων υδάτων. όπως φαίνεται και στο Σχήμα 5.2.

			Τα ανακυκλούμενα ιχνοστοιχεία λέγονται βιο-περιοριστικά, διότι η έλλειψή τους περιορίζει την πρωτογενή παραγωγή. Χαρακτηριστικό βιο-περιοριστικό στοιχείο για την ανατολική Μεσόγειο είναι ο Φώσφορος. Άλλα ιχνοστοιχεία, όπως τα Sr, Ba, Ca, απεμπλουτίζονται σε μεγάλο βαθμό στα επιφανειακά ύδατα, αλλά παρόλο που περιορίζουν την πρωτογενή παραγωγή, δεν την αναστέλλουν. Αυτά τα ιχνοστοιχεία λέγονται βιο-ενδιάμεσα. Ο χρόνος παραμονής των ανακυκλούμενων ιχνοστοιχείων κυμαίνεται μεταξύ των 1.000 και 100.000 ετών. Πολλά χημικά στοιχεία είναι απαραίτητα για τη ζωή, αλλά τα κυριότερα για την πρωτογενή παραγωγή είναι τα φωσφορικά, νιτρικά και πυριτικά ιόντα και για το λόγο αυτό καλούνται μακρο-θρεπτικά. Στα βιο-περιοριστικά στοιχεία περιλαμβάνονται τα μακρο-θρεπτικά αλλά και ορισμένα άλλα ιχνοστοιχεία, τα οποία καλούνται μικρο-θρεπτικά. Τα μικρο-θρεπτικά είναι κυρίως μέταλλα με κυριότερο τον Fe. Στα μικρο-θρεπτικά περιλαμβάνονται επίσης τα Zn, Ni, Cu, Se και Cd. Η κατακόρυφη κατανομή των μεταλλοιόντων αυτών συσχετίζεται θετικά σε υψηλό βαθμό με αυτό των μακρο-θρεπτικών και βέβαια, παρατηρείται απεμπλουτισμός τους στα επιφανειακά ύδατα. Μερικά από αυτά τα μέταλλα έχουν εξακριβωμένη βιολογική δράση και άλλα, όπως το Cd, ανεξακρίβωτη. Ειδικότερα για το Cd, πιθανολογείται, ότι προσλαμβάνεται από τους οργανισμούς κατά λάθος συγχεόμενο μάλλον με τον Ψευδάργυρο.

			Τα στοιχεία που είναι αναγκαία για την ανάπτυξη και συντήρηση της ζωής λέγονται βιο-απαραίτητα και αυτά είναι (με σειρά Ατομικού Βάρους): B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, V, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Mo και Ι. 

			Όσον αφορά τη διακύμανση των ανακυκλούμενων ιχνοστοιχείων αξιοσημείωτη είναι η υψηλότερη συγκέντρωση στα βαθέα ύδατα του Ειρηνικού Ωκεανού σε σχέση με τα αντίστοιχα του Ατλαντικού (Σχήμα 5.3). Η συγκέντρωση των ανακυκλούμενων ιχνοστοιχείων αυξάνεται όσο περισσότερο οργανικό υλικό αποικοδομείται. Έτσι, στον Ειρηνικό Ωκεανό, όπου η πρωτογενής παραγωγή είναι μεγαλύτερη από αυτή του Ατλαντικού, αναμένονται μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ανακυκλούμενων ιχνοστοιχείων από τις αντίστοιχες του Ατλαντικού για τα ίδια βάθη. Από το ίδιο σχήμα βλέπουμε, ότι η κατακόρυφη κατανομή του Zn έχει την ίδια μορφή με αυτή των νιτρικών και των φωσφορικών· είναι δηλαδή μια «κατανομή τύπου θρεπτικών». Η κατακόρυφη κατανομή των συγκεντρώσεων του Ψευδαργύρου έχει έντονη θετική συσχέτιση με την αντίστοιχη των πυριτικών ιόντων και το ίδιο παρατηρείται στις κατακόρυφες κατανομές μεταξύ Καδμίου και φωσφορικών ιόντων.
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			Σχήμα 5.3: Κατά βάθος κατανομή ψευδαργύρου, φωσφορικών και νιτρικών ιόντων στον Ατλαντικό και τον Ειρηνικό Ωκεανό.

			Απομακρυνόμενα (scavenged) ιχνοστοιχεία: Τα απομακρυνόμενα ιχνοστοιχεία έχουν κατακόρυφη κατανομή, που δείχνει μείωση της συγκέντρωσής τους με το βάθος (Σχήμα 5.4).
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			Σχήμα 5.4: Κατακόρυφη κατανομή ιχνοστοιχείων τύπου “απομακρυνόμενα”.

			Η μείωση αυτή αποδίδεται στην προσρόφηση των ιόντων στην επιφάνεια σωματιδιακού υλικού, όπως κόκκοι αργίλου, αργιλικό υλικό, περιττωματικές πελέτες ακόμη και στην επιφάνεια βακτηρίων, τα οποία βυθιζομενα παρασύρουν τα στοιχεία αυτά προς το ίζημα. Τα απομακρυνόμενα ιχνοστοιχεία είναι πολύ δραστικά και έχουν την τάση να απομακρύνονται από την υδάτινη φάση, οπότε έχουν μικρούς χρόνους παραμονής (< 100 έτη). Για παράδειγμα τα ραδιενεργά Καίσιο (١٣٧Cs) και Ζιρκόνιο (٩٥Zr), που προέρχονταν από το πυρηνικό ατύχημα του Τσέρνομπιλ (Ρωσία 1986), είχαν απομακρυνθεί από την υδάτινη στήλη σε περίπου ένα μήνα από την έκρηξη. Επειδή ο χρόνος παραμονής των απομακρυνόμενων ιχνοστοιχείων είναι μικρότερος από το χρόνο ανανέωσης των υδάτων των ωκεανών, η κατανομή τους εξαρτάται από την πηγή προέλευσής τους, οπότε, μελετώντας την κατανομή τους μπορούμε να εντοπίσουμε από πού προέρχονται. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι αυτό των Pb και Al: Και τα δυο στοιχεία έχουν χαρακτηριστεί ως απομακρυνόμενα: Προέρχονται από ατμοσφαιρικές αποθέσεις και προσροφώνται εύκολα σε σωματιδιακό υλικό καθώς καταβυθίζονται στην υδάτινη στήλη. Στο Σχήμα 5.5 δίδεται η κατανομή της συγκέντρωσης του Pb σε συνάρτηση με το βάθος:
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			Σχήμα 5.5: Κατακόρυφη κατανομή του Pb που είναι ιχνοστοιχείο τύπου «απομακρυνόμενο».

			Τα συσσωρευόμενα (accumulated) ή συντηρητικά (conservative) ιχνοστοιχεία: Αυτά έχουν μικτή κατά βάθος κατανομή. Αυτό αποδίδεται στο γεγονός, ότι δεν αλληλεπιδρούν με το σωματιδιακό υλικό ούτε εμπλέκονται σε βιολογικές διαδικασίες. 

			[image: ]

			Σχήμα 5.6: κατά βάθος κατανομή ιχνοστοιχείων τύπου «συντηρητικά».

			Μικτή κατά βάθος κατανομή μπορεί να σημαίνει μεγάλη συγκριτικά συγκέντρωση στην επιφάνεια, κυρίως λόγω ατμοσφαιρικών εισροών, μείωση μέχρι ένα ορισμένο βάθος, λόγω προσροφήσεων σε σωματιδιακό υλικό και κατόπιν πάλι αύξηση (χαρακτηριστική κατά βάθος κατανομή του Al). 

			Μπορεί, επίσης, να έχουν σταθερή κατανομή, ανάλογη με αυτήν των κυρίων στοιχείων χωρίς διακυμάνσεις, όπου οι συγκεντρώσεις τους στην επιφάνεια και στα βαθέα ύδατα είναι περίπου ίδια (Mo και W, Σχήμα 5.6). Ο χρόνος παραμονής τους είναι μεγάλος και μπορεί να υπερβαίνει τα 100.000 έτη.

		

	
		
			5.4 Μέταλλα στο θαλασσινό νερό

			5.4.1 Κατάταξη των μεταλλοϊόντων του θαλασσινού νερού 

			Η σημαντικότερη κατηγορία ιχνοστοιχείων είναι τα μέταλλα. Τα μέταλλα κατατάσσονται σε τρεις ομάδες ανάλογα με τις προτιμήσεις τους σε σύνδεση με υποκαταστάτες: Ομάδα Α, ομάδα Β και ομάδα ενδιάμεσων (Mason and Jenkins, 1995).

			Τα μέταλλα της ομάδας Α δίνουν σταθερά κατιόντα στα διαλύματα ή σχηματίζουν ασθενή σύμπλοκα. Τέτοια ιόντα είναι τα K+, Li+, Na+, Ba+٢, Mg+٢, Al+٣. Τα ιόντα αυτά πλην των Li+ και Ba+٢ θεωρούνται μικροθρεπτικά ιχνοστοιχεία και έχουν σημαντικούς βιολογικούς ρόλους. Βρίσκονται σε μεγάλες συγκεντρώσεις σε ποικιλία ενώσεων στους μαλακούς ιστούς και τα σωματικά υγρά των θαλασσίων οργανισμών, ενώ το Ca και Mg αποτελούν συστατικά των σκληρών μερών τους (οστά, κελύφη κ.λπ). Σχηματίζουν ασθενείς δεσμούς με τα αμέταλλα Ο > P > N > S με την αναφερόμενη σειρά ισχύος. Οι ενώσεις τους δρουν ως συμπαράγοντες, που ενισχύουν τη δράση ή τη σταθερότητα κυρίων ενζύμων, παρότι τα ίδια δεν συμμετέχουν σε βιολογικά σημαντικά μακρομόρια.

			Τα μέταλλα της ομάδας Β σχηματίζουν κυρίως ομοιοπολικούς δεσμούς και η σειρά προτίμησης είναι αντίθετη από αυτή των μετάλλων της σειράς Α δηλαδή S > N > P > O. Σε αυτή την ομάδα περιλαμβάνονται τα Ag+, Au+ Tl+ Hg+٢, B+٣, Tl+٣. Χαρακτηρίζονται ως μη απαραίτητα και είναι τοξικά ακόμα και σε μικρές ποσότητες. Η σειρά τοξικότητας αυξάνει, όσο αυξάνει ο μεταλλικός χαρακτήρας του μετάλλου. Ο λόγος, για τον οποίο δεν είναι απαραίτητα, είναι διότι γεωλογικά δεν βρίσκονται σε αφθονία, άρα η χρήση τους από βιολογικά συστήματα θα ήταν προβληματική ως προς τη διαθεσιμότητά τους. Επιπλέον τα μέταλλα της ομάδας αυτής είναι δραστικά και ελάχιστα εκλεκτικά άρα δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν από συγκεκριμένο μακρομόριο χωρίς να συνδεθεί και με άλλο, παρεμποδίζοντας έτσι τη δράση και των δυο. Άλλωστε, κατά τη διαδικασία της εξέλιξης των ειδών όσα μέταλλα είχαν μικρές συγκεντρώσεις, δεν κατάφεραν να συμμετάσχουν στα ενζυμικά συστήματα. 

			Τα μέταλλα της ενδιάμεσης ομάδας παρουσιάζουν ιδιότητες ενδιάμεσες των δυο άλλων κατηγοριών. Στην ομάδα αυτή περιλαμβάνονται τα μεταλλοϊόντα Mn+٢, Fe+٢, Fe+٣, Cu+٢, Co+٢, Zn+٢, Pb+٢, Ni+٢, Cu+٢, Cd+٢. Ο Cu και ο Cd είναι πιο κοντά στην ομάδα Β από πλευράς συμπεριφοράς. Τα ενδιάμεσα μέταλλα πλην του Cd συμμετέχουν σε πλήθος βιολογικών διεργασιών, οπότε χαρακτηρίζονται ως βιο-απαραίτητα. Σε μεγάλες ποσότητες, όμως, μπορεί να έχουν τοξική δράση.

			5.4.2 Διεργασίες προσρόφησης – αποπροσρόφησης σε στερεές επιφάνειες

			Πολλές από τις χημικές συμπεριφορές των στερεών σε επαφή με το νερό έχουν να κάνουν με την προσρόφηση ορισμένων διαλυμένων συστατικών σε στερεές επιφάνειες, αλλά και με την αποπροσρόφησή τους από αυτές. Οι επιφάνειες των πολύ λεπτά διαμερισμένων στερεών τείνουν να έχουν μεγάλη ενεργή επιφανειακή γεγονός που ευνοεί την αλληλεπίδραση μεταξύ των επιφανειακών ατόμων της στερεής φάσης και των διαλυμένων στο νερό, ιόντων και μορίων. Τέτοιες επιφάνειες μπορεί να είναι οι επιφάνειες οξειδίων των μετάλλων π.χ. MnO2.

			Το μέταλλο προσροφάται στην επιφάνεια του οξειδίου συμπλεκόμενο στην επιφάνειά του: Μ-ΟΗ + Me+z ↔ M-OMez-١ + H+, είτε δημιουργώντας χηλικό σύμπλοκο:

			
				
					[image: ]
				

			

			Αν το μεταλλοϊόν είναι ενωμένο με υποκαταστάτη L μπορεί να προσροφηθεί με χημικό δεσμό καταλαμβάνοντας τη θέση H+ ή OH-:

			Μ-ΟΗ + MeL+z ↔ M-OMeLz-١ + H+

			Μ-ΟΗ + MeL+z ↔ M-MeLz-١ + OH-

			Η προσρόφηση ανιόντων είναι πιο πολύπλοκη διαδικασία από αυτή των ανιόντων. Τα φωσφορικά μπορεί να προσροφηθούν σε επιφάνειες που διαθέτουν ελεύθερες υδροξυλιομάδες αντικαθιστώντας τα ΟΗ-.

			
				
					[image: ]
				

			

			Ο βαθμός προσρόφησης των ανιόντων ποικίλει. Τα θειικά, όπως συμβαίνει και στα φωσφορικά,μπορούν να προσροφηθούν με χημικό δεσμό σε pH κάτω του 7. Για άλλα ανιόντα (Μολυβδαινικά – MoO4-٢, Σεληνικά – SeO4-٢, Σεληνιώδη – SeO3-٣, Αρσενικικά – AsO4-٣, Αρσενικώδη – AsO3-٣) υπάρχουν πιο πολύπλοκοι μηχανισμοί προσρόφησης.

			Ορισμένα ένυδρα οξείδια μετάλλων, όπως τα MnO2 και Fe2O3, είναι πολύ αποτελεσματικά προσροφητικά διαφόρων διαλυμένων ουσιών. 

			Το φαινόμενο της προσρόφησης παρατηρείται έντονα σε εκβολικά συστήματα, όπου η διαφορά συγκέντρωσης των διαλυτών συστατικών μεταξύ γλυκού και αλμυρού νερού είναι μεγάλη. (Μanahan, 1994)

			5.4.3 Ο Σίδηρος στο θαλάσσιο περιβάλλον

			Ο Σίδηρος είναι ένα πολύ σημαντικό μέταλλο στο θαλάσσιο περιβάλλον. Είναι απαραίτητο ιχνοστοιχείο για τη λειτουργία και την ανάπτυξη πολλών θαλασσίων οργανισμών. 

			Ο Σίδηρος θεωρείται από πολλούς ερευνητές κρίσιμος παράγοντας για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού Στο θαλάσσιο περιβάλλον, με pH περίπου 8, ο Fe απαντάται σε μεγάλο ποσοστό υπό μορφή λεπτών κολλοειδών αιωρημάτων της μορφής Fe(OH)3 ή άλλων υδροξυσυμπλόκων. Ποσότητα της τάξης του 10-٦Μ βρίσκεται σε διαλυτές μορφές, όπως Fe(OH)+٢, Fe(OH)٢+, Fe2(OH)2٤+, αλλά και σε οργανικά σύμπλοκα. Οι ενώσεις αυτές έχουν ένα σημαντικό βιολογικό και γεωχημικό λόγο στο θαλάσσιο περιβάλλον. Οι συγκεντρώσεις του Fe στα ιζήματα και η κάθετη κατανομή του σε αυτά επηρεάζεται από τις εκάστοτε οξειδοαναγωγικές συνθήκες. Αλλαγές στο δυναμικό οξειδοαναγωγής προς χαμηλότερες τιμές ευνοεί την αναγωγή του τρισθενούς Fe σε δισθενή, ο οποίος ως πιο ευδιάλυτος μεταφέρεται στην υδάτινη στήλη όπου οξειδώνεται στον δυσδιάλυτο τρισθενή Fe για να επιστρέψει στο ίζημα. Ο Fe είναι απαραίτητο ιχνοστοιχείο διότι συμμετέχει σε πολλά ενεργά κέντρα ενζύμων, αλλά και στις πρωτεΐνες, που μεταφέρουν το Ο2 στο αίμα. Συμμετέχει σε διεργασίες μεταφοράς ηλεκτρονίων κατά τη φωτοσύνθεση (είναι συστατικό της φερεδοξίνης), αλλά και κατά την ανοργανοποίηση του οργανικού υλικού προς CO2. Η μικρή περιεκτικότητά του στην ανοικτή θάλασσα μπορεί να αναδειξει τον Fe ως περιοριστικό παράγοντα για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού και έχουν ήδη γίνει πειράματα προσθήκης διαλύματος Fe στο θαλάσσιο περιβάλλον για να προκληθεί ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού («λίπανση των θαλασσών με σίδηρο») ώστε να απορροφήσει διοξείδιο του άνθρακα από την ατμόσφαιρα.

			Η οξειδωτική μορφή με την οποία ο Fe επικρατεί στο θαλάσσιο περιβάλλον εξαρτάται από το pH και το δυναμικό οξειδοαναγωγής του μέσου. 

			Σε καλά οξυγονωμένο περιβάλλον οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι οι εξής:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Fe+٢ → Fe+٣ + e- ή

						
							
					

					
							
							4Fe+٢ → 4Fe+٣ + 4e- 	(1) 

						
							
							με Ε1٠ = -0,772 V

						
					

					
							
							O2+4H++4e-→ 2H2O	(2)

						
							
							με Ε2٠ = +1,229 V

						
					

				
			

			Αθροίζοντας την (1) και την (2) προκύπτει 

			
				
					
					
				
				
					
							
							4Fe+٢ + O2+4H+ → 4Fe+٣ + 2H2O

						
							
							με Ε٠ = Ε1٠ + Ε2٠ = -0,779 V+ 1,229 V= 0,458 V

						
					

				
			

			Αφού Ε٠ > 0 η αντίδραση οδεύει αυθόρμητα προς τα δεξιά, δηλαδή, ευνοείται η τρισθενής μορφή του Fe+٣. 

			Όταν το περιβάλλον είναι ανοξικό, τότε λαμβάνει χώρα μόνο η αντίδραση:

			Fe+٢ ↔ Fe+٣ + e- με pE٠ = 13,2. 

			Χρησιμοποιώντας την εξίσωση 5.12: [image: ] και λύνοντας ως προς [image: ]έχουμε: [image: ]. Αλλά n = 1 οπότε

			
				
					[image: ]
				

			

			Αλλά σε ανοξικό περιβάλλον ισχύει pE <0, οπότε [image: ]> 13,2 => 

			[image: ]που σημαίνει, ότι επικρατεί πλήρως η δισθενής μορφή. 

			Οι ενώσεις του δισθενούς Fe είναι πιο ευδιάλυτες από αυτές του τρισθενούς και ο σχηματισμός τους σε ανοξικά περιβάλλοντα μπορεί να οδηγήσει σε επαναδιάλυση του Fe ειδικότερα από το νερό των πόρων του ιζήματος, εφόσον εκεί επικρατούν ανοξικές συνθήκες, σχηματίζοντας ένα κύκλο, όπως αυτός του Σχήματος 5.7:

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 5.7: Κύκλος του Fe στο θαλάσσιο περιβάλλον

			Σε αλκαλικό περιβάλλον η αντίδραση οξείδωσης σε τρισθενή Σίδηρο είναι αυθόρμητη διότι στην αντίδραση Fe + 3OH- → Fe(OH)3 + 3e- έχουμε Ε٠ = 1,437V, δηλαδή Ε٠ > 0. Στο περιβάλλον αυτό υπάρχει τρισθενής σίδηρος, αλλά στη δυσδιάλυτη μορφή του Fe(OH)3.

			Ο Fe έχει τη δυνατότητα να σχηματίζει σύμπλοκα με διάφορα ανιόντα, που απαντώνται στο θαλασσινό νερό, όπως Cl-, OH-, HSO4-, HCO3-, H2PO4- κ.λπ.

			Οι αντιδράσεις σχηματισμού τους είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Fe+٣ + Cl- →FeCl+٢

						
							
							K1=(FeCl+٢)/(Fe+٣)(Cl-)

						
					

					
							
							Fe+٢ + Cl- →FeCl+

						
							
							K2=(FeCl+)/(Fe+٢)(Cl-)

						
					

					
							
							Fe+٣ + OH- → Fe(OH)+٢

						
							
							K3=(FeOH+٢)/(Fe+٣)(OH-)

						
					

				
			

			κ.λπ

			Για να βρούμε ποιο σύμπλοκο επικρατεί θα πρέπει να ξέρουμε τις σχετικές σταθερές ισορροπίας Κn.Η ισορροπία μεταξύ των συμπλόκων FeCl+٢ και Fe(OH)+٢ καθορίζεται από την αντίδραση: 

			FeCl+٢ + Η2Ο → Fe(OH)+٢ + Η+ + Cl- με [image: ]=> 

			Κ= 2,51 x 10-٤ => [image: ] 

			διότι (Cl-)= 0,54 στο θαλασσινό νερό, και pH = 8 =>(H+) = 10-٨.

			Βλέπουμε, ότι παρότι η συγκέντρωση των ΟΗ- στο θαλασσινό νερό είναι 10-٦ (αφού pH = 8 => pOH = 6 => (ΟΗ-) = 10-٦), ενώ (Cl-)= 0,54, το σύμπλοκο του Fe που επικρατεί είναι αυτό με τα υδροξυλιόντα και όχι αυτό με τα χλωριόντα παρόλη την αφθονία τους! Γενικά στο θαλασσινό νερό τα κατιόντα με σθένος από +3 και άνω έχουν έντονη τάση να σχηματίζουν σύμπλοκα με υδροξύλια και όχι με άλλα ανιόντα παρά τη σχετική τους αφθονία. Επειδή το Fe(OH)3 είναι πολύ δυσδιάλυτο (έχει Κsp της τάξης του 10-٣٧) αυτή είναι και η επικρατούσα μορφή του Fe στο θαλάσσιο περιβάλλον, και, όπως ήδη αναφέραμε, στην υδάτινη στήλη βρίσκεται κυρίως σε κολλοειδή μορφή.

			5.4.4 Το Μαγγάνιο στο θαλάσσιο περιβάλλον

			Τα Μαγγάνιο είναι απαραίτητο στοιχείο για την ανάπτυξη, τη βιολογική εξέλιξη και την ωρίμανση πολλών θαλασσίων οργανισμών, οι οποίοι το συγκεντρώνουν εκλεκτικά στους ιστούς τους. Στην υδάτινη στήλη έχει μέση συγκέντρωση 5μg/l και οι κύριες μορφές στις οποίες απαντά είναι οι Mn+٢, MnSO4 και Mn(OH)3. Τα σθένη, με τα οποία το Mn απαντάται στο θαλάσσιο περιβάλλον, είναι +2, +3 και +4 (Mn με σθένος +6 και +7 απαιτούν πολύ έντονες οξειδωτικές συνθήκες, που δεν υπάρχουν στο θαλάσσιο περιβάλλον).

			Η συγκέντρωση του διαλυτού Mn στο θαλάσσιο περιβάλλον παρουσιάζει μέγιστο στα επιφανειακά ύδατα· είναι δηλαδή “απομακρυνόμενο ” ιχνοστοιχείο. Το μέγιστο αυτό αποδίδεται στην φωτοχημική διαλυτοποίηση των οξειδίων του, που έχουν χερσογενή προέλευση. 

			Το Mn είναι βιο-απαραίτητο ιχνοστοιχείο, διότι αφενός συμμετέχει στη φωτοσύνθεση και αφετέρου είναι συστατικό πολλών μεταλλοενζύμων. Το δισθενές του ιόν (Mn+٢) έχει 5 ηλεκτρόνια στην d υποστιβάδα της εξωτερικής του στιβάδας γεγονός που του προσδίδει σταθερότητα. Ωστόσο, σε αλκαλικό περιβάλλον το Mn+٢ γίνεται ασταθές και έχει την τάση να οξειδώνεται σε Mn+٣. Η οξείδωση αυτή διευκολύνεται παρουσία O2. Το Mn+٣ οξειδώνεται περεταίρω σε Mn+٤ με τελικό προϊόν το MnO2. Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι:

			Mn+٢ + 2OH- → Mn(OH)2

			Mn(OH)2 + H2O → Mn+٣ + 3OH-

			Mn+٤ + 2H2O → MnO2 + 4H+

			Το ασθενές αλκαλικό περιβάλλον της θάλασσας, όμως, δεν είναι αρκετό για να προκαλέσει την οξείδωση του Mn+٢ σε Mn+٣: 

			Mn+٣ + e-→ Mn+٢ E٠ = +1.54

			Χρησιμοποιώντας την εξίσωση 5.12: [image: ]έχουμε

			[image: ]με n = 1 και Ε٠ = +1,54 

			Για καλά οξυγονωμένα νερά θερμοκρασίας 25 oC και pH = 8, το pE ισούται με 12,5, ενώ το pE٠ υπολογίζεται από την εξίσωση 5.11β: 

			
				
					[image: ]
				

			

			
				
					[image: ]
				

			

			Το οξείδιο του Mn (MnO2) είναι κοινή μορφή του μετάλλου αυτού σε ιζήματα. Όταν βρίσκεται σε ισορροπία με το Mn+٢, το δυναμικό οξειδοαναγωγής του μέσου καθορίζει ποια μορφή θα επικρατήσει. Η ισορροπία MnO2/Mn+٢ ελέγχεται από την αντίδραση:

			MnO2 + 4Η+ + 2e- → Mn+٢ + 2H2O με pE٠ = 20,08

			Εφαρμόζοντας την εξίσωση του Nerst στην παραπάνω αντίδραση έχουμε:

			
				
					[image: ]
				

			

			Αλλά στην ισορροπία Ε = 0, οπότε [image: ]

			log(Mn+٢) = npE٠ – 4pH – 2pE, όπου n = 2

			Στο ίδιο αποτέλεσμα καταλήγουμε, αν χρησιμοποιήσουμε τη σταθερά ισορροπίας της παραπάνω αντίδρασης:

			
				
					[image: ]
				

			

			Αλλά logK = npE٠ => log(Mn+٢) = npE٠ – 4pH – 2pE

			Σε καλά οξυγονωμένο περιβάλλον pE = 12,5 και pH = 8,25 οπότε log(Mn+٢) = -15,56 και (Mn+٢) = 2,7x10-١٦, δηλαδή το Mn βρίσκεται ποσοτικά στην τετρασθενή του μορφή. Αντίθετα σε ανοξικό περιβάλλον, όπου pE = -4 και για το ίδιο pH o log(Mn+٢), υπολογίζεται σε +17,6 ή (Mn+٢) = 4x10+١٧, που σημαίνει, ότι σε ανοξικό περιβάλλον το Mn βρίσκεται αποκλειστικά στη δισθενή του μορφή.

			Όταν επικρατούν ανοξικές συνθήκες στα ιζήματα του πυθμένα, ευνοείται η αναγωγή του MnO2 σε Mn+٢, που είναι αρκετά ευκίνητο, ώστε να μπορεί εύκολα να μετακινείται στο ίζημα μέσω του νερού των πόρων, αλλά και να επιστρέφει στην υδάτινη στήλη. Ένα μέρος του Mn+٢ είναι δυνατό να παραμένει στο ανοξικό ίζημα προσροφημένο κυρίως στην επιφάνεια των κόκκων του ή σε οργανικές ενώσεις. Η διαφορετική συμπεριφορά του Mn έναντι του Fe, όσον αφορά τη συσσώρευσή τους στο ανοξικό ίζημα, οφείλεται στη μεγάλη κινητικότητα του Mn+٢. Με βάση τα παραπάνω η διακίνηση του Mn στο ίζημα μπορεί να απεικονιστεί σχηματικά, όπως στο Σχήμα 5.8:

			[image: ]

			Σχήμα 5.8: Κύκλος του Mn στο θαλάσσιο περιβάλλον

		

	
		
			5.5 Διαλυμένα αέρια στο θαλασσινό νερό

			Στο θαλασσινό νερό υπάρχουν διαλυμένα όλα τα αέρια, που συναντώνται στην ατμόσφαιρα. Η παρουσία των αερίων στο θαλασσινό νερό οφείλεται στους εξής λόγους:

			α) Στην αλληλεπίδραση του θαλασσινού νερού με την ατμόσφαιρα: Λόγω της επαφής της θάλασσας με την ατμόσφαιρα, αέρια από τη δεύτερη διαλύονται στο θαλασσινό νερό. Το φαινόμενο ευνοείται από τον έντονο κυματισμό, που προκαλεί καλή ανάμιξη των επιφανειακών υδάτων, αλλά και από τις χαμηλές θερμοκρασίες του νερού, αφού είναι γνωστό, ότι η διαλυτότητα των αερίων στο νερό αυξάνεται με την ταπείνωση της θερμοκρασίας. 

			β) Στη βιολογική δράση: Από τη βιολογική δράση ορισμένων οργανισμών παράγονται αέρια στην υδάτινη στήλη. Κλασσικό παράδειγμα είναι η παραγωγή οξυγόνου κατά τη διαδικασία της φωτοσύνθεσης.

			γ) Σε γεωλογικά φαινόμενα: Ορισμένα αέρια αναβλύζουν από τον πυθμένα της θάλασσας κατά τη διαδικασία δημιουργίας ωκεάνιου φλοιού κατά τη δράση υποθαλασσίων ηφαιστείων, από τις υδροθερμικές πηγές κ.λπ.

			δ) Στη φυσική διάσπαση ραδιενεργών ισοτόπων: Αφορά το He, το οποίο παράγεται σε διάφορα στάδια της διάσπασης των ραδιενεργών στοιχείων της σειράς του U και Th.

			Η συγκέντρωση των αερίων στο θαλασσινό νερό εξαρτάται από τη διαλυτότητά τους, (άρα από τη θερμοκρασία, την πίεση και την ιονική ισχύ του διαλύτη), αλλά και από το αν συμμετέχουν σε βιολογικές ή χημικές διεργασίες, που οδηγούν σε αυξομειώσεις των. Γενικά η διαλυτότητα και η τιμή κορεσμού των αερίων στο θαλασσινό νερό αυξάνεται καθώς η θερμοκρασία και η αλατότητα μειώνονται, ενώ μειώνεται καθώς η πίεση μειώνεται. Η γενική τάση της διαλυτότητας αερίου στο θαλασσινό νερό σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία δίδεται στο διάγραμμα του Σχήματος 5.9:

			[image: ]

			Σχήμα 5.9: Καμπύλη διαλυτότητας αερίου στο θαλασσινό νερό σε σχέση με τη θερμοκρασία και την αλατότητα.

			Οι αναλογίες των διαλυμένων αερίων στη θάλασσα είναι ελαφρά διαφορετικές από τις αντίστοιχες στον ατμοσφαιρικό αέρα λόγω της μεγαλύτερης διαλυτότητας του Οξυγόνου και του διοξειδίου του Άνθρακα στο θαλασσινό νερό, σε σχέση με αυτή του Αζώτου, όπως φαίνεται και στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 5.2):

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Αέριο

						
							
							% κατ’ όγκο στην ατμόσφαιρα

						
							
							% κατ’ όγκο στο θαλασσινό νερό

						
					

					
							
							Άζωτο

						
							
							78

						
							
							62

						
					

					
							
							Οξυγόνο

						
							
							21

						
							
							36

						
					

					
							
							Διοξείδιο του Άνθρακα

						
							
							0,35

						
							
							1

						
					

				
			

			Πίνακας 5.2: Οι αναλογίες των διαλυμένων αερίων Ν2, Ο2 και CO2 στο θαλασσινό νερό

			Μια πιο εκτενής αναφορά στα κυριότερα διαλυμένα αέρια στο θαλασσινό νερό, δηλαδή στο Άζωτο, το Οξυγόνο και το Διοξείδιο του Άνθρακα επιχειρείται στις επόμενες παραγράφους.

			5.5.1 Το Άζωτο

			Το Άζωτο είναι στοιχείο χημικά αδρανές και βιολογικά ανενεργό. Συνεπώς η συγκέντρωσή του στο θαλασσινό νερό αναμένεται να ακολουθεί τον νόμο του Henry:

			m = ΚΗP (Εξίσωση 5.18), όπου:

			m = μοριακότητα κατά βάρους (molality) του διαλυμένου αερίου

			ΚΗ = σταθερά Henry και

			P = μερική πίεση του αερίου στον διαλύτη.

			Πράγματι, ο νόμος του Henry περιγράφει ικανοποιητικά τη συγκέντρωση του Αζώτου στα επιφανειακά στρώματα του θαλασσινού νερού, όπου η πίεση είναι κοντά στην ατμοσφαιρική. Σε μεγάλες πιέσεις (~100 Atm) η μερική πίεση του διαλυμένου Αζώτου υπερβαίνει κατά 10% περίπου την προβλεπόμενη από το νόμο του Henry. 

			Σε γενικές γραμμές η περιεκτικότητα του θαλασσινού νερού σε Άζωτο δεν διαφέρει σημαντικά από τόπο σε τόπο, όπως έχει αποδειχθεί πειραματικά, και αυτό αποδίδεται στη χημική και βιολογική αδράνεια του Αζώτου. Οι όποιες διακυμάνσεις αποδίδονται:

			
					σε διακυμάνσεις της θερμοκρασίας και της βαρομετρικής πίεσης

					στη δέσμευση του Αζώτου από οργανισμούς που παράγουν νιτρογεννάση

					στην ύπαρξη χημικών ενώσεων που είναι σε θέση να δεσμεύσουν και να ανάγουν το μοριακό Άζωτο σε αμμωνία

					στην οξείδωση της παραγόμενης από βιολογική δράση Αμμωνίας

					στην αποσύνθεση οργανικού υλικού

			

			Επειδή το Άζωτο δεν είναι εντελώς αδρανές χημικά και βιολογικά ένας τρόπος για να μετρηθούν οι διακυμάνσεις του είναι ο υπολογισμός του λόγου των μερικών πιέσεων του Αζώτου προς το Αργό, δεδομένου, ότι το Αργό θεωρείται πλήρως ανενεργό βιολογικά.

			5.5.2 Το Οξυγόνο

			Το Οξυγόνο είναι ένα πολύ δραστικό στοιχείο τόσο από χημική, όσο και από βιολογική άποψη. Λόγω της έντονης δραστικότητάς του, η περιεκτικότητά του στο θαλασσινό νερό παρουσιάζει έντονες διακυμάνσεις, οι οποίες είναι δύσκολο να προβλεφτούν.

			Σε γενικές γραμμές η διαλυτότητα του Οξυγόνου είναι μεγαλύτερη από αυτή του Αζώτου και αυτό έχει μεγάλη σημασία για τη ζωή στη θάλασσα, δεδομένου, ότι είναι απαραίτητο στοιχείο για τη ζωή και επιπλέον η περιεκτικότητά του στην ατμόσφαιρα είναι μόλις το 1/4 αυτής του Αζώτου. Η διαλυτότητα, βέβαια μειώνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας και της αλατότητας όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.10.

			Γενικά η περιεκτικότητα σε Οξυγόνο μιας κρύας λίμνης θα είναι διπλάσια από αυτήν μιας ζεστής θάλασσας. 
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			Σχήμα 5.10: Η διαλυτότητα του Οξυγόνου σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία για διάφορες αλατότητες

			Τα επιφανειακά ύδατα είναι συνήθως κορεσμένα σε Οξυγόνο λόγω του κυματισμού, που προκαλεί καλή ανάμιξης των υδάτων αυτών. Το μέγιστο της περιεκτικότητας του θαλασσινού νερού σε Οξυγόνο καταγράφεται συνήθως σε βάθη περίπου 50 μέτρων, που οφείλεται στη φωτοσυνθετική δραστηριότητα. Στα βαθύτερα στρώματα οι διακυμάνσεις της περιεκτικότητας του Οξυγόνου είναι έντονες τόσο χωρικά όσο και χρονικά και δύσκολες στην πρόβλεψή τους. Τα πολύ βαθειά ύδατα των ανοικτών θαλασσών και των ωκεανών είναι συνήθως καλά οξυγονωμένα, καθώς εμπλουτίζονται με πλούσια σε Οξυγόνο ύδατα, που προέρχονται από τα κρύα επιφανειακά ύδατα των πόλων μέσω θαλασσίων ρευμάτων, υπογείων αναβλύσεων κ.λπ (βλέπε και Κεφάλαιο 1, § 7). Ωστόσο στα βαθειά ύδατα των κλειστών θαλασσών, όπου η ανάμειξη των υδάτων είναι ατελής ή ανύπαρκτη, είναι δυνατόν να σημειωθεί πλήρης έλλειψη Οξυγόνου (Σχήμα 5.11).
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			Σχήμα 5.11: Η παρουσία του διαλυμένου Οξυγόνου στα νερά των ωκεανών

			Ο σταδιακός απεμπλουτισμός των υδάτων από Οξυγόνο οδηγεί σε ανοξικές συνθήκες, οι οποίες χαρακτηρίζονται από:

			
					την απουσία Οξυγόνου

					την απουσία οξυγονούχων ριζών, όπως NO3-, NO2-, SO4-٢

					την ταπείνωση του δυναμικού οξειδοαναγωγής

					την αύξηση της συγκέντρωσης οργανικών ενώσεων

			

			Όταν απουσιάζει το Οξυγόνο, τότε ως πηγή Οξυγόνου χρησιμοποιούνται:

			α) τα νιτρικά και τα νιτρώδη ιόντα, τα οποία ανάγονται σε μοριακό Άζωτο ή σε αμμωνιακά ιόντα και

			β) Τα θειικά ιόντα, που ανάγονται σε Η2S.

			Οι μικρές γενικά συγκεντρώσεις του Οξυγόνου στη θάλασσα οδηγούν πολλές φορές σε οικολογικές καταστροφές: Όταν οι ανθρώπινες ρυπαντικές δράσεις τροφοδοτούν με οργανικό φορτίο τη θάλασσα, αυτό καταναλώνει όλο το διαλυμένο Οξυγόνο κατά τη βακτηριδιακή αποικοδόμησή του και έτσι δημιουργούνται ανοξικές συνθήκες (Σκούλλος, 2008).

			5.5.3 Το Διοξείδιο του Άνθρακα

			To CO2 είναι ένα από τα σημαντικότερα διαλυμένα αέρια στο θαλασσινό νερό, διότι:

			
					Είναι ο κύριος ρυθμιστής του pH στο θαλασσινό νερό.

					Συμμετέχει στη φωτοσυνθετική διαδικασία

					Επειδή είναι ένα από τα σημαντικότερα αέρια θερμοκηπίου η απόσυρσή του από την ατμόσφαιρα μέσω της διάλυσής του στο θαλάσσιο περιβάλλον μετριάζει το φαινόμενο του θερμοκηπίου αλλά δημιουργεί το πρόβλημα της οξίνισης των ωκεανών.

					Επηρεάζει τις αποθέσεις αλάτων στον πυθμένα, αλλά και την αναδιάλυσή τους.

			

			Οι χημικές ισορροπίες του CO2 στην υδάτινη στήλη

			Όταν το CO2 διαλυθεί στο νερό αντιδρά με αυτό σύμφωνα με την αντίδραση: 

			CO2 + H2O ↔ H2CO3

			 (1)

			Το σχηματιζόμενο H2CO3 διίσταται αμέσως και μάλιστα σε δυο στάδια, αφού είναι διπρωτικό:

			H2CO3 ↔ Η+ + HCO3- 

			(2)

			HCO3- ↔ Η+ + CO3-٢

			(3)

			Επειδή το H2CO3 δεν είναι δυνατό να ανιχνευθεί, οι εξισώσεις των αντιδράσεων (1) και (2) αθροίζονται στην: 

			CO2 + H2O ↔ Η+ + HCO3-

			(4)

			Η αύξηση της ιονικής ισχύος (δηλαδή της αλατότητας) για δεδομένη θερμοκρασία μετατοπίζει την ισορροπία των αντιδράσεων (2) και (4) προς τα δεξιά, δηλαδή προκαλεί αύξηση της διάστασης του H2CO3.

			Η αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε αύξηση της διάστασης του H2CO3 αλλά μειώνει τη διαλυτότητα του CO2. Το τελικό αποτέλεσμα είναι η μετατόπιση των αντιδράσεων (2) και (4) προς τα αριστερά. 

			Η αύξηση της πίεσης μετατοπίζει τις εν λόγω αντιδράσεις προς τα δεξιά, (σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier η αντίδραση οδεύει προς την κατεύθυνση, όπου εξουδετερώνεται η διαταραχή). Στη δεδομένη περίπτωση προς την κατεύθυνση, όπου μειώνεται η πίεση, ήτοι προς την κατεύθυνση, όπου καταναλώνεται το CO2. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή H+, οπότε η αύξηση της πίεσης είναι ένας από τους παράγοντες, που συμβάλλουν στην ταπείνωση του pH του θαλασσινού νερού στα μεγάλα βάθη.

			Οι αλληλεπιδράσεις και οι χημικές ισορροπίες του CO2 με τις αποθέσεις του πυθμένα.

			Τα κυριότερα μέταλλα με τα οποία αντιδρά το CO2 προς σχηματισμό δυσδιαλύτων αλάτων είναι τα Ca και Mg. Οι χημικές ισορροπίες που μας ενδιαφέρουν είναι:

			CaCO3 (ασβεστίτης) → Ca+٢ + CO3-٢ με Ksp = [Ca+٢][ CO3-٢] = 10-٨,٣٤

			(5)

			CaCO3 (αραγωνίτης) → Ca+٢ + CO3-٢ με Ksp = [Ca+٢][ CO3-٢] = 10-٨,٠

			(6)

			Ενώ, σύμφωνα με τα γινόμενα διαλυτότητας, ευνοείται η καθίζηση του ασβεστίτη, στη σημερινή εποχή μόνο ο αραγωνίτης καθιζάνει απευθείας από το θαλασσινό νερό, ενώ σε παλαιότερες γεωλογικές περιόδους μπορούσε να γίνει και καθίζηση ασβεστίτη. Ο ασβεστίτης σχηματίζεται διαγεννετικά από τον αραγωνίτη σύμφωνα με την:

			CaCO3 (αραγωνίτης) → CaCO3 (ασβεστίτης)

			(Κελεπερτζής, 1993) 

			Όσον αφορά την καθίζηση αλάτων του Mg, αυτά θα μπορούσαν να είναι το MgCO3 και ο δολομίτης (CaCO3.MgCO3)

			Το γινόμενο διαλυτότητας του MgCO3 είναι χαμηλό (10- ٤) και αυτός είναι ο κύριος λόγος για τον οποίο δεν παρατηρείται καταβύθιση αυτού του άλατος στο θαλασσινό περιβάλλον.

			Η καθίζηση του διπλού άλατος CaCO3.MgCO3 (δολομίτης) θεωρητικά ευνοείται στο θαλασσινό νερό, αφού το γινόμενο διαλυτότητάς του είναι ακόμα πιο χαμηλό των προηγουμένων (Κsp = 10-١٦.٧) και η μέση συγκέντρωση ιόντων Mg+٢ στη θάλασσα είναι 0.05Μ. Παρόλα αυτά ο σχηματισμός του γίνεται και αυτός διαγενετικά, καθόσον (κατά την επικρατούσα εξήγηση) η μεγάλη κανονικότητα του κρυσταλλικού πλέγματος του δολομίτη δεν επιτρέπει το σχηματισμό του με απ’ ευθείας καθίζηση (η ασυμβατότητα της παρατηρούμενης και θεωρητικής συμπεριφοράς του δολομίτη στο θαλασσινό νερό είναι γνωστό στη γεωχημεία ως «το πρόβλημα του δολομίτη» - Κελεπερτζής, 1993).

			Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός, ότι τα επιφανειακά νερά του παγκοσμίου ωκεανού είναι υπέρκορα σε CaCO3 και μάλιστα στον Ατλαντικό Ωκεανό έχουν μετρηθεί τιμές μεγαλύτερες από 280% της τιμής κορεσμού. Αντίθετα τα βαθέα ύδατα είναι ακόρεστα σε CaCO3, καθόσον η διαλυτότητά του αυξάνεται με την αύξηση της πίεσης, όπως έχει ήδη αναφερθεί διεξοδικότερα στην παράγραφο 3.3.2 του τρίτου κεφαλαίου. 

			Η αλληλεπίδραση του CO2 με την υδάτινη στήλη και τα ιζήματα του πυθμένα σε αδρές γραμμές, παρουσιάζεται στο Σχήμα 5.12:
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			Σχήμα 5.12: Οι αλληλεπιδράσεις του CO2 με το θαλάσσιο περιβάλλον

			Οι παράγοντες, που επηρεάζουν την συγκέντρωση του διοξειδίου του άνθρακα, με βάση την αντίδραση CO2 + H2O + CaCO3 →Ca ٢+ + 2HCO3- είναι:

			
					Η φωτοσύνθεση (απομάκρυνση) 

					Η διάλυση του CaCO3 (απομάκρυνση) 

					Η ηλιακή θερμότητα (απομάκρυνση) 

					Η οξείδωση οργανικής ύλης (προσθήκη)

					Η καταβύθιση CaCO3 (προσθήκη)

					Οι καύσεις ορυκτών καυσίμων (προσθήκη)

			

			Καθώς το CO2 εισέρχεται στα επιφανειακά ύδατα μέσω της ανταλλαγής αερίων αέρα - θάλασσας, αυξάνει τη συγκέντρωση του ολικού CO2 και τη μερική πίεση του CO2 (pCO2). Καθώς η pCO2 στο θαλασσινό νερό αυξάνεται, μειώνεται η εισροή CO2 στην επιφάνεια της θάλασσας. Επιπλέον, η pCO2 είναι ιδιαιτέρα ευαίσθητη στην αύξηση της θερμοκρασίας (~ 4,3 % ανά °C). Συνεπώς, η αύξηση της θερμοκρασίας στην επιφάνεια καθώς και η αύξηση της εισροής του ανθρωπογενούς άνθρακα αυξάνουν την pCO2, ελαττώνοντας την περαιτέρω εισροή του ανθρωπογενούς άνθρακα στο θαλασσινό νερό. Σε γενικές γραμμές η αύξηση του διοξειδίου του άνθρακα οδηγεί σε μείωση του pΗ των θαλασσών. Υπολογίζεται ότι αν ο ανθρωπογενής άνθρακας συνεχίζει να αυξάνεται με αυτούς τους ρυθμούς (0,8 – 1,2 μmol/kg ·y), το pH θα μειωθεί κατά 0,1 μέσα μόνο σε 50 χρόνια (Caldeira and Wickett, 2003).

			Πέρα από κάποιο όριο pH, οι οργανισμοί που περιέχουν ανθρακικό ασβέστιο, όπως κοράλλια, δίθυρα, μαλάκια και φυτοπλαγκτόν κινδυνεύουν. Η οξινιση των ωκεανών επομένως αποτελεί απειλή για την επιβίωση μεγάλου αριθμού θαλασσίων ειδών και ολόκληρη τη θαλάσσια τροφική αλυσίδα (Fabry et al 2008).

			Ερευνητές στην Ανταρκτική, διαπίστωσαν ότι τα κελύφη σε πολλά είδη θαλάσσιων σαλιγκαριών διαβρώνονται πολύ γρήγορα καθώς τα νερά στην επιφάνεια της θάλασσας γίνονται ολοένα και πιο όξινα. Αν και η απώλεια του κελύφους δεν αποτελεί άμεση αιτία θανάτου για τα σαλιγκάρια, εντούτοις τα καθιστά εξαιρετικά ευάλωτα απέναντι στους εχθρούς τους. Τα θαλάσσια σαλιγκάρια είναι βασική πηγή τροφής για τα ψάρια αλλά και για ορισμένα είδη πτηνών ενώ παράλληλα αποτελούν έναν από τους δείκτες της υγείας των θαλάσσιων οικοσυστημάτων.

			Πειράματα σε μεσόκοσμους έδειξαν αύξηση του αριθμού των κακοσχηματισμένων κοκκολίθων και ατελή επικάλυψη των κυττάρων των κοκκολιθοφόρων που ζουν σε συνθήκες υψηλού CO2, όπως φαίνεται στις φωτογραφίες που ακολουθούν (Φωτογραφίες 5.1α και 5.1β):
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			Φωτογραφίες 5.1: Η εξωτερική μορφή των κοκκολιθοφόρων α) με τη σημερινή συγκέντρωση CO2 και β) με τη συγκέντρωση CO2, που προβλέπεται το 2100.
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			6.1 Θρεπτικά συστατικά

			6.1.1 Εισαγωγή

			Τα θρεπτικά συστατικά ή μικροθρεπτικά άλατα είναι ανόργανες κυρίως, αλλά και οργανικές, ενώσεις που αποτελούν την απαραίτητη τροφή των φυτικών οργανισμών, μακρόφυτων ή φυτοπλαγκτού. Οι ενώσεις αυτές αποτελούν συνήθως τα τελικά ή ενδιάμεσα προϊόντα της βιολογικής ή χημικής αποδόμησης της οργανικής ύλης. Από τα συστατικά αυτά περισσότερο σημαντικά και άφθονα είναι τα ανόργανα, και ιδιαίτερα από τις ενώσεις του αζώτου, τα νιτρικά, τα νιτρώδη και η αμμωνία, από τις ενώσεις του φωσφόρου τα μονόξινα, δισόξινα και απλά φωσφορικά και από τις ενώσεις του πυριτίου τα πυριτικά ιόντα. Παράλληλα, ένας μεγάλος αριθμός συστατικών του θαλάσσιου νερού αποτελούν και αυτά θρεπτικά συστατικά, σημαντικά για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού. Τέτοια είναι ο σίδηρος (Fe), το μαγγάνιο (Mn), ο χαλκός (Cu), ο ψευδάργυρος (Zn), το κοβάλτιο (Co), το μολυβδαίνιο (Mo) κ.λπ. Η παρουσία ορισμένων οργανικών ενώσεων όπως οι βιταμίνες είναι επίσης αναγκαία.

			Τα θρεπτικά συστατικά, βρίσκονται στο νερό της θάλασσας σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις (επίπεδων μmol/l ή nmol/l) γι’ αυτό και αναφέρονται ως μικροθρεπτικά στοιχεία. Χρησιμοποιούνται από τους φυτοπλαγκτονικούς οργανισμούς που φωτοσυνθέτουν και αναπτύσσονται στην ευφωτική ζώνη, περίπου μέχρι τα εκατό μέτρα βάθος. Έτσι τα θρεπτικά συστατικά αποτελούν ίσως τον σημαντικότερο αβιοτικό παράγοντα των θαλάσσιων οικοσυστημάτων, γιατί οι συγκεντρώσεις αυτών μπορούν να περιορίσουν την φωτοσύνθεση και την ανάπτυξη των φυτών, και επομένως και την συνολική βιολογική παραγωγή. Επιπλέον, λόγω της κατανάλωσης αυτών στην εύφωτη ζώνη, τα επιφανειακά νερά είναι φτωχά σε θρεπτικά συστατικά συγκριτικά με τα βαθιά νερά όπου καταλήγει το μεγαλύτερο μέρος της νεκρής οργανικής ύλης, όπου και αποδομείται, με αποτέλεσμα την ελευθέρωση θρεπτικών συστατικών.

			Τα θρεπτικά συστατικά στη θάλασσα προέρχονται επίσης από την ξηρά και την ατμόσφαιρα,. Η ξηρά τροφοδοτεί τους υδάτινους αποδέκτες με διαλυτά θρεπτικά συστατικά μέσω σημειακών πηγών (εκβολές ποταμών, αγωγοί αστικών λυμάτων και βιομηχανικών αποβλήτων, μονάδες βιολογικού καθαρισμού), αλλά και μη σημειακών όπως η απόπλυση του εδάφους από το νερό της βροχής. Ο φώσφορος μπορεί να μεταφερθεί στους αποδέκτες προσροφημένος σε σωματίδια του εδάφους και οργανική ύλη, ενώ το άζωτο, που δεν έχει τόσο μεγάλη τάση προσρόφησης, μεταφέρεται σε σωματιδιακή και διαλυτή μορφή. Η ατμοσφαιρική απόθεση είναι επίσης σημαντική, αφού οι αέριες μορφές του αζώτου (Ν2, ΝΟx) μπορούν να διαλυτοποιηθούν, ενώ οι διαλυτές μορφές καταλήγουν στη θάλασσα μέσω των ατμοσφαιρικών κατακρημνίσεων. Επίσης, ο φώσφορος μεταφέρεται μέσω της ατμόσφαιρας, προσροφημένος σε λεπτόκοκκα αιωρούμενα σωματίδια. Οι διεργασίες που περιγράφηκαν παραπάνω, απεικονίζονται αδρά στο Σχήμα 6.1:
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			Σχήμα 6.1: Ο κύκλος των θρεπτικών συστατικών

			6.1.2 Το άζωτο

			(Μ.Σκούλλος 1987, Dugdale and Goering 1967, Yoshnari 2001) 

			Το άζωτο είναι βασικό στοιχείο, αναγκαίο στους έμβιους οργανισμούς, πρωτίστως για την παρασκευή πρωτεϊνών και υπάρχει σε πολύ μεγάλες ποσότητες στην ατμόσφαιρα, αποτελώντας περίπου το 80% του όγκου της. Ωστόσο, τα φυτά, τα ζώα και οι περισσότεροι μικροοργανισμοί δεν έχουν την δυνατότητα να χρησιμοποιήσουν άμεσα το ατμοσφαιρικό άζωτο γ’ αυτό το σκοπό. Πριν το άζωτο ενσωματωθεί τις πρωτεΐνες και σε άλλες αζωτούχες ενώσεις, πρέπει να δεσμευτεί σε απλές ενώσεις που μπορούν χρησιμοποιηθούν από έμβια όντα. 

			Στο υδάτινο περιβάλλον το μοριακό άζωτο (Ν2) βρίσκεται σχεδόν στη μισή τιμή κορεσμού του και είναι, έτσι η επικρατέστερη μορφή του στοιχείου. Οι ενώσεις όμως του αζώτου που συμμετέχουν σε μεγάλη έκταση στις βιολογικές διεργασίες και το χαρακτηρίζουν ως θρεπτικό συστατικό, είναι τα νιτρικά (NO3-), τα νιτρώδη (NO2-), τα αμμωνιακά (NH4+) ιόντα καθώς και το οργανικό άζωτο. Μετά από το Ν2 η κυριαρχούσα μορφή αζωτούχου ενώσεως σε pH περίπου 8 και pE μεγαλύτερο από 12 είναι τα νιτρικά. Κυριότερη οργανική ένωση του αζώτου είναι η ουρία και ακολουθούν τα αμινοξέα.

			Η αμμωνία είναι έντονα τοξική για τους υδρόβιους οργανισμούς. Τα ψάρια είναι ευαίσθητα στο αλκαλικό περιβάλλον και όταν υπάρχουν ιόντα αμμωνίου σε κάποια αναλογία υπάρχει και ελεύθερη αμμωνία. Η αναλογία NH3/NH4+ καθορίζεται κατά κύριο λόγο από την τιμή pH του νερού και δευτερευόντως από την θερμοκρασία του. 

			Κύκλος αζώτου

			Ο κύκλος του αζώτου στο θαλάσσιο περιβάλλον βασίζεται στις δυναμικές ισορροπίες μεταξύ των διαφόρων μορφών ανόργανων ή και οργανικών ενώσεων του αζώτου και αποτελείται από τέσσερα βασικά στάδια:

			
					Δέσμευση του αζώτου

					Αφομοίωση του αζώτου -«Οικοδόμηση»

					Αναγέννηση νιτρικών-νιτροποίηση

					Αναγωγή νιτρικών σε νιτρώδη-Απονιτροποίηση

			

			Στο Σχήμα 6.2 απεικονίζονται οι μετατροπές των διαφόρων μορφών του αζώτου και το αντίστοιχο σθένος του:

			[image: ]

			Σχήμα 6.2. Ο κύκλος του αζώτου στο θαλάσσιο περιβάλλον.

			1) Δέσμευση του αζώτου (fixation)

			Ορισμένα είδη βακτηρίων των εδαφών έχουν την ικανότητα να δεσμεύουν απευθείας μοριακό άζωτο. Ανάλογα βακτήρια υπάρχουν και στο θαλάσσιο περιβάλλον, όπως κάποια είδη Clostridium στις θαλάσσιες αποθέσεις. Παρόλα αυτά, επειδή η διεργασία της δέσμευσης είναι ενδόθερμη και απαιτεί ικανά ποσά ενέργειας, δεν φαίνεται πιθανό τα βακτήρια αυτά, έστω και αν είναι σε αφθονία, να δεσμεύουν σημαντικά ποσά μοριακού αζώτου. Αντίθετα, η δέσμευση από τα κυανοπράσινα φύκη (π.χ. Trichodesmium spp.) είναι σημαντική και έτσι δεσμεύονται ικανές ποσότητες μοριακού αζώτου. Στις περιπτώσεις αυτές, οι οργανισμοί εξασφαλίζουν τα απαιτούμενα ποσά ενέργειας από την ηλιακή ακτινοβολία και το άζωτο δρα ανάλογα προς τον άνθρακα ως δέκτης του Υδρογόνου, που ελευθερώνεται φωτοχημικά από το νερό, σε μια διεργασία ανάλογη προς τη φωτοσύνθεση.

			Η μετατροπή του στοιχειακού αζώτου σε ενώσεις οι οποίες μπορούν να χρησιμοποιηθούν από τους φωτοσυνθετικούς οργανισμούς μπορεί να γίνει και με μη βιολογικές διαδικασίες όπως: 

			
					Μέσω ηλεκτρικών εκκενώσεων κατά την διάρκεια καταιγίδων. Σχηματίζονται οξείδια του αζώτου, που στη συνέχεια ενυδατώνονται με υδρατμούς και εισέρχονται στη θάλασσα ως νιτρώδη και νιτρικά ιόντα. 

					Από ανθρώπινες ενέργειες με τη μέθοδο Haber. Η διεργασία αυτή αφορά την αντίδραση του μοριακού αζώτου και του Υδρογόνου σε υψηλή πίεση (200 atm) και θερμοκρασία (450 ٠C) προς σχηματισμό αμμωνίας. Στη συνέχεια η αμμωνία οξειδώνεται σε νιτρικό οξύ. Η αντίδραση Haber σήμερα χρησιμοποιείται για τη δέσμευση του αζώτου στις βιομηχανίες των αζωτούχων λιπασμάτων. 

			

			2) Αφομοίωση του αζώτου (assimilation)

			Το φυτοπλαγκτόν έχει την ικανότητα να προσλαμβάνει οποιαδήποτε από τις τρεις κύριες μορφές του αζώτου, τα νιτρικά, τα νιτρώδη ή την αμμωνία, με εκλεκτική προτίμηση στην αμμωνία. Η σειρά προτίμησης αυτή οφείλεται στο γεγονός ότι τα νιτρικά πριν ενσωματωθούν στις πρωτεΐνες του οργανισμού μετατρέπονται πρώτα σε αμμωνία. Η αναγωγή των νιτρικών σε αμμωνία ευνοείται παρουσία φωτός και με τη βοήθεια των φωτοσυνθετικών μηχανισμών. Για το σκοπό αυτό απαιτείται ένας δότης Υδρογόνου και πιθανόν μια πηγή υψηλής ενέργειας (όπως πχ τριφωσφορική αδενοσίνη) ώστε να συντελεστεί η ενδόθερμη αυτή αντίδραση.

			Η αντίδραση αναγωγής πραγματοποιείται σε τέσσερα στάδια, με ενδιάμεση παραγωγή αντίστοιχα: νιτρωδών, υπονιτρωδών και υδροξυλαμίνης. Οι πραγματοποιούμενες αντιδράσεις είναι οι ακόλουθες:

			ΝΟ3- + 2Η+ + 2e- → NO2- + H2O

			(Αντίδραση 6.1)

			2ΝΟ2- + 4Η+ + 4e- → N2O2٢- + 2H2Ο

			(Αντίδραση 6.2)

			N2O2٢- +6Η+ + 6e- → 2NH2OH

			(Αντίδραση 6.3)

			NH2OH + 2Η+ + 2e- → NH3 + H2O

			(Αντίδραση 6.4)

			Η NH3 δεν παράγεται αποκλειστικά μέσω της Αντίδρασης 6.4, αλλά είναι δυνατόν να προέρχεται και από το φυσιολογικό μεταβολισμό των διαφόρων οργανισμών. Ανεξάρτητα με τον τρόπο παραγωγής της, η αμμωνία αντιδρά στη συνέχεια με το α-κετογλουταρικό οξύ, παρουσία ανηγμένου φωσφορικού αδενινο-νικοτινάμιδο-δινουκλεοτιδίου (NADPH), προς παραγωγή γλουταμικού οξέος. Από το γλουταμικό οξύ σχηματίζονται περίπου 20 αμινοξέα, τα οποία συνδυαζόμενα και συνδεόμενα, μέσω πολύπλοκων μηχανισμών όπου συμμετέχουν το RNA το DNA και το ATP, δίνουν τις πρωτεΐνες των φυτικών οργανισμών. Οι φυτικές αυτές πρωτεΐνες, αφού διασπαστούν σε αμινοξέα και ανασυνδιαστούν, δίνουν τις πρωτεΐνες των ανώτερων μελών της τροφικής αλυσίδας.

			3) Nιτροποίηση (η αναγέννηση των νιτρικών)

			Η διεργασία μετατροπής των οργανικών αζωτούχων ενώσεων σε νιτρικά, μέσω της αμμωνίας που γίνεται από τα νιτροποιητικά βακτήρια ονομάζεται νιτροποίηση. Η νιτροποίηση είναι η μοναδική βιολογική διεργασία που αυξάνει τον αριθμό οξείδωσης του αζώτου.

			Η περίσσια του αζώτου που περιέχεται στην οργανική ένωση που χρησιμοποιούν ως τροφή τα βακτήρια, ελευθερώνεται ως αμμωνία. Όταν η τροφή εξαντληθεί ή αναπτυχθούν απαγορευτικές για τα βακτήρια συνθήκες, τότε αυτά πεθαίνουν και τα κύτταρα αυτολύονται ελευθερώνοντας και πάλι αμμωνία. Γενικά, κατά την αποσύνθεση των μάκρο- και μίκρο- οργανισμών παράγεται αμμωνία. Η διεργασία αυτή συντελείται με τη βοήθεια πρωτεολυτικών βακτηρίων σε όλα τα ωκεάνια βάθη. Μόνο λίγες, ιδιαιτέρα σταθερές οργανικές ενώσεις του αζώτου, ανθίστανται στην αποσύνθεση και φτάνουν στις αποθέσεις του πυθμένα, όπου και ενσωματώνονται στα χουμικά συστατικά των βυθών.

			Κατά τη διαδικασία της αμμωνιοποίησης (αναγέννησης του αζώτου) επιτελείται η υδρόλυση οργανικών μακρομορίων με αποτέλεσμα το οργανικά δεσμευμένο άζωτο, κυρίως υπό τη μορφή αμινοξέων, να διαλυτοποιείται. Η αμμωνία σχηματίζεται ως αποτέλεσμα της αποαμινοποίησης των αμινοξέων. Η διαδικασία της αμμωνιοποίησης μπορεί να επηρεαστεί σημαντικά από διεργασίες όπως η απελευθέρωση διαλυτού οργανικού αζώτου (DON) ως αποτέλεσμα της αυτόλυσης των νεκρών κυττάρων. Η σχηματιζόμενη αμμωνία οξειδώνεται κατά το στάδιο της νιτροποίησης αρχικά προς νιτρώδη, σε μια διαδικασία δυο σταδίων με ενδιάμεσο προϊόν την υδροξυλαμίνη και στη συνέχεια προς νιτρικά, ιόντα, σύμφωνα με τις παρακάτω αντιδράσεις:

			2ΝΗ3 + Ο2 → 2ΝH2OH

			(Αντίδραση 6.5)

			ΝH2OH + Ο2 → Η+ + ΝΟ2‒ + Η2Ο

			(Αντίδραση 6.6)

			ΝΟ2‒ + ½ O2 →NO3‒

			(Αντίδραση 6.7)

			Οι δυο πρώτες αντιδράσεις πραγματοποιούνται από αμμωνιοποιητικά (Nitrosomonas, Nitrosococcus) ενώ η τρίτη από νιτροποιητικά (Nitrobacter, Nitrococcus), βακτήρια. Τα βακτήρια και των δύο αυτών ομάδων αναπτύσσονται χημειο-λίθο-αυτοτροφικά, αξιοποιούν δηλαδή την ενέργεια που απελευθερώνεται από την οξείδωση των ανόργανων συστατικών του αζώτου στη διαδικασία δέσμευσης του διοξειδίου του άνθρακα, προκειμένου να καλύψουν τις μεταβολικές τους ανάγκες. Φυλογενετικά πάντως αποτελούν δυο ξεχωριστές ομάδες βακτηρίων οι οποίες δε σχετίζονται άμεσα. Τα αμμωνιοποιητικά βακτήρια χρησιμοποιούν τη μονοοξυγενάση της αμμωνίας (AMO), η οποία περιέχει σίδηρο και Χαλκό, προκειμένου να οξειδώσουν το αμμώνιο προς το ενδιάμεσο προϊόν, την υδροξυλαμίνη και ακολούθως την οξειδορεδουκτάση της υδροξυλαμίνης (HAO), η οποία περιέχει σίδηρο, προκειμένου να οξειδώσουν την υδροξυλαμίνη προς νιτρώδη. Στο τελικό στάδιο τα νιτροποιητικά βακτήρια οξειδώνουν τα νιτρώδη ιόντα προς νιτρικά μέσω ενός ενζύμου Fe/Mo,της οξειδορεδουκτάσης των νιτρωδών.

			Έχει διαπιστωθεί, πως η διαδικασία της νιτροποίησης στην υδάτινη στήλη ευνοείται όταν υπάρχει θολερότητα στα νερά καθώς τα νιτροποιητικά βακτήρια που την επιτελούν προσκολλώνται στα αιωρούμενα σωματίδια. Αν και έχει αποδειχτεί από “in vitro” πειράματα, ότι υπάρχει σαφής διαδοχή των αμμωνιακών από τα νιτρώδη και αυτών από τα νιτρικά με τη πάροδο του χρόνου, στη φύση όλες οι μορφές συνυπάρχουν και όλα τα στάδια εξελίσσονται ταυτόχρονα

			Εκτός από την βακτηριακή οξείδωση, υπάρχουν και άλλοι μηχανισμοί νιτροποίησης, όπως:

			
					Καταλυτική οξείδωση με χρήση οργανικών ουσιών που παράγονται από τα βακτήρια, έξω από τον ίδιο τους τον οργανισμό.

					Φωτοχημική οξείδωση με την επίδραση της ηλιακής υπεριώδους ακτινοβολίας.

					Οξείδωση από το ατμοσφαιρικό οξυγόνο στα επιφανειακά στρώματα της θάλασσας.

			

			4) Απονιτροποίηση

			Η απονιτροποίηση είναι μια βακτηριακή διαδικασία αναγωγής των νιτρικών σε νιτρώδη, αλλά και η αναγωγή και των δυο αυτών μορφών σε μοριακό άζωτο. Η αναγωγή των νιτρικών σε νιτρώδη μπορεί να επιτευχθεί από έναν μεγάλο αριθμό βακτηρίων, σε πλούσια ή φτωχά σε οργανικά συστατικά νερά, κυρίως όταν σε αυτά επικρατούν ανοξικές συνθήκες. Καθώς η συγκέντρωση του οξυγόνου στην υδατική φάση ή εντός του ιζήματος μειώνεται σταδιακά οδηγώντας σε ανοξικές συνθήκες και η συγκέντρωση των νιτρικών αυξάνεται ως αποτέλεσμα της νιτροποίησης, επέρχεται ένα σημείο όπου τα νιτρικά ιόντα καθίστανται θερμοδυναμικά ο προτιμητέος δέκτης ηλεκτρονίων προκειμένου να επιτευχθεί η αποικοδόμηση της οργανικής ύλης από τα βακτήρια. Μερικά είδη βακτηρίων, όπως οι ψευδομονάδες, που υπάρχουν τόσο στα ύδατα όσο και στις θαλάσσιες αποθέσεις, έχουν την ικανότητα να χρησιμοποιούν τα νιτρικά ως πηγές οξυγόνου, για την αναγωγή της οργανικής ύλης όταν οι συνθήκες είναι αναερόβιες. Εκτός από τα βακτήρια, η αναγωγή αυτή μπορεί να πραγματοποιηθεί και από ορισμένα είδη φυτοπλαγκτού κατά τη διάρκεια της αναπτύξεως τους, ιδίως παρουσία περίσσειας νιτρικών και απουσία ικανού φωτισμού.

			Η αναγωγική διαδρομή των νιτρικών μπορεί να γραφεί ως εξής:

			ΝO3- + 2H+ +2e- → ΝΟ2- + Η2Ο

			(Αντίδραση 6.8)

			2ΝO2- + 6H+ +4e- → Ν2Ο + 3Η2Ο

			(Αντίδραση 6.9)

			Ν2O + 2H+ +2e- → Ν2 + Η2Ο

			(Αντίδραση 6.10)

			Η παραγωγή υποξειδίου του αζώτου (Ν2Ο) κατά τη διαδικασία της απονιτροποίησης αντιπροσωπεύει την κυριότερη διεργασία μέσω της οποίας το Ν2Ο απελευθερώνεται στην ατμόσφαιρα από τους ωκεανούς.

			Παρεμποδιστικά προς τη διαδικασία της απονιτροποίησης μπορεί να λειτουργήσει ο υψηλός ρυθμός αναγωγής θειικών ιόντων καθώς υψηλές συγκεντρώσεις σουλφιδίων αναστέλλουν σε μεγάλο βαθμό τη διαδικασία της νιτροποίησης.

			Η διαδικασία της απονιτροποίησης αποτελεί ουσιαστικά ένα είδος αναερόβιας αναπνοής η οποία χρησιμοποιείται από ένα μεγάλο αριθμό ετερότροφων οργανισμών και απαιτεί τέσσερα διαφορετικά είδη μεταλλοενζύμων: τη ρεδουκτάση των νιτρικών, περιπλασμική –NAP- ή δεσμευμένη στη μεμβράνη –NAR-, η οποία περιέχει σίδηρο και Μολυβδαίνιο, τη ρεδουκτάση των νιτρωδών (NIR), η οποία περιέχει είτε Χαλκό, είτε σίδηρο, τη ρεδουκτάση του μονοξειδίου του αζώτου (NOR) η οποία περιέχει σίδηρο και τη ρεδουκτάση του υποξειδίου του αζώτου (Ν2ΟR) η οποία περιέχει Χαλκό.

			Έχει παρατηρηθεί μάλιστα ότι σε συνθήκες έλλειψης Χαλκού οι απονιτροποιητές αδυνατούσαν να ανάγουν το υποξείδιο του αζώτου προς μοριακό άζωτο κατά το τελευταίο στάδιο της διαδικασίας. Το γεγονός οφείλονταν στη μειωμένη παροχή μετάλλου προς το ένζυμο Ν2ΟR το οποίο καταλύει τη διαδικασία. Κατά τη δέσμευση του αζώτου η δύσκολη αναγωγή του Ν2 προς αμμώνιο επιτελείται από το ένζυμο νιτρογεννάση (NIT) το οποίο περιέχει σίδηρο και Μολυβδαίνιο.

			5) Αναερόβια οξείδωση του αμμωνίου (anaerobic ammonium oxidation - anammox)

			Kάτω από αναερόβιες συνθήκες είναι δυνατή η οξείδωση του παραγόμενου από τη διαδικασία αμμωνίου προς στοιχειακό άζωτο είτε μέσω νιτροποίησης-απονιτροποίησης, είτε μέσω αναερόβιας οξείδωσης. Η αναερόβια οξείδωση του αμμωνίου - anaerobic ammonium oxidation (anammox)- περιγράφεται από την παρακάτω αντίδραση:  
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			(Αντίδραση 6.11)

			Η αντίδραση επιτελείται από βακτήρια που ανήκουν στην οικογένεια των πλαγκτομυκητών ενώ μέχρι σήμερα έχουν απομονωθεί τέσσερα είδη: brocadia, kuenenia, annamoxoglobus και Scalindua. Το φαινόμενο της αναερόβιας οξείδωσης του αμμωνίου παρατηρήθηκε αρχικά σε μονάδες επεξεργασίας υγρών αποβλήτων όπου η anammox αποτελεί βασική διεργασία απομάκρυνσης αζώτου. Τα βακτήρια που την επιτελούν όμως έχουν ανιχνευτεί πλέον και σε θαλάσσια περιβάλλοντα όπως π.χ. στη Μαύρη Θάλασσα.

			Άλλες οξειδοαναγωγικές διεργασίες στις οποίες συμμετέχουν ενώσεις του αζώτου:

			
					Σύζευξη απονιτροποίησης – οξείδωσης σουλφιδίων:
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			(Αντίδραση 6.12)

			
					Σύζευξη απονιτροποίησης – οξείδωσης Fe+2:
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			(Αντίδραση 6.13)

			
					Σύζευξη απονιτροποίησης – οξείδωσης Mn+2:
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			(Αντίδραση 6.14)

			
					Αναερόβια νιτροποίηση: 
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			(Αντίδραση 6.15)

			
					Σύζευξη αναγωγής Mn και οξειδωτικής παραγωγής Ν2:
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			(Αντίδραση 6.16)

			Ο βιοχημικός κύκλος του αζώτου στο θαλάσσιο περιβάλλον και οι ενζυμικοί καταλύτες που εμπλέκονται στα διάφορά στάδιά του, παρουσιάζονται στο Σχήμα 6.3:
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			Σχήμα 6.3: Ο βιοχημικός κύκλος του αζώτου στο θαλάσσιο περιβάλλον

			Πρέπει να σημειωθεί ότι ο κύκλος του αζώτου στο θαλάσσιο περιβάλλον δεν είναι κλειστός. Έχει υπολογιστεί ότι ετησίως καταβυθίζονται 9 x 10٦ τόνοι αζωτούχων ενώσεων προς τις αποθέσεις, ενώ μεγάλα ποσά αζώτου δεσμεύονται από τα κυανοφύκη. Απομάκρυνση αζώτου από τα υδάτινα οικοσυστήματα συντελείται και μέσω εκπομπής προς την ατμόσφαιρα Ν2Ο αλλά και μέσω των θαλάσσιων πτηνών, τα οποία τρέφονται με θαλάσσιους οργανισμούς και εκκρίνουν τα προϊόντα μεταβολισμού τους στη στεριά. Ταυτόχρονα, αζωτούχες ενώσεις, κυρίως νιτρικά και διαλυμένα οξείδια του αζώτου, τα οποία προέρχονται από τις ηλεκτρικές εκκενώσεις στην ατμόσφαιρα και την οξείδωση της αέριας αμμωνίας, η οποία είναι προϊόν της αποσύνθεσης της οργανικής ύλης, εισέρχονται στη θάλασσα από την ατμόσφαιρα μέσω των βροχών και των επιφανειακών υδάτων. Η καύση ορυκτών καυσίμων, καθώς και οι εκπομπές,, αζωτούχων ενώσεων στην ατμόσφαιρα λόγω βιομηχανικών ή γεωργικών δραστηριοτήτων, αυξάνουν τις ποσότητες αυτές. Παράλληλα, μεγάλες ποσότητες αζωτούχων ενώσεων μεταφέρονται στο θαλάσσιο περιβάλλον μέσω της απόπλυσης των εδαφών. Ιδιαίτερα η απόπλυση των καλλιεργούμενων εδαφών έχει ως συνέπεια τη μεταφορά υπολειμμάτων των χρησιμοποιούμενων αζωτούχων λιπασμάτων στους θαλάσσιους αποδεκτές. 

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							Μέση τιμή εύφωτης ζώνης (μM)

						
							
							Μέση τιμή αφωτικής ζώνης (μΜ)

						
							
							Απόθεμα αζώτου στον παγκόσμιο ωκεανό (Tg)

						
							
							Ρυθμός ανανέωσης (Teragram N/year -Tg N/y)

						
							
							Χρόνος παραμονής (έτη)

						
					

					
							
							νιτρικά

						
							
							7

						
							
							31

						
							
							5,8 x 10٥

						
							
							1.570

						
							
							370

						
					

					
							
							νιτρώδη

						
							
							0,1

						
							
							0,006

						
							
							160

						
							
							
					

					
							
							Αμμωνιακά

						
							
							0,3

						
							
							0,01

						
							
							340

						
							
							7.000

						
							
							0,05

						
					

					
							
							Διαλυτό Οργανικό άζωτο

						
							
							6

						
							
							4

						
							
							7,7 x 10٤

						
							
							3.400

						
							
							20

						
					

					
							
							Σωματιδιακό άζωτο

						
							
							0,4

						
							
							0,01

						
							
							400

						
							
							8.580

						
							
							0,05

						
					

					
							
							Υποξείδιο του αζώτου

						
							
							0,01

						
							
							0,04

						
							
							750

						
							
							6

						
							
							125

						
					

					
							
							Μοριακό άζωτο (σε αέρια μορφή)

						
							
							450

						
							
							575

						
							
							1x10٧

						
							
							200

						
							
							54.000

						
					

				
			

			Πίνακας 6.1: Συγκέντρωση, απόθεμα και χρόνοι παραμονής των κυριότερων μορφών αζώτου στον παγκόσμιο ωκεανό

			
				
					
					
				
				
					
							
							Διεργασία

						
							
							Ποσότητα αζώτου (Τg N /›έτος)

						
					

					
							
							ΕΙΣΡΟΕΣ

						
					

					
							
							Πελαγική αζωτοδέσμευση

						
							
							120 ± 50

						
					

					
							
							Βενθική αζωτοδέσμευση

						
							
							15 ± 10

						
					

					
							
							Εισροές από ποτάμια (διαλυτο Ν)

						
							
							35 ± 10

						
					

					
							
							Εισροές από ποτάμια (σωματιδιακό Ν)

						
							
							45±10

						
					

					
							
							Ατμοσφαιρικές αποθέσεις

						
							
							50 ± 10

						
					

					
							
							Σύνολο εισροών

						
							
							265 ± 55

						
					

					
							
							ΕΚΡΟΕΣ

						
					

					
							
							Μετατροπή σε οργανικό άζωτο

						
							
							1

						
					

					
							
							Βενθική απονιτροποίηση

						
							
							180 ± 50

						
					

					
							
							Πελαγική απονιτροποίηση

						
							
							65 ± 20

						
					

					
							
							Ταφή σε ιζήματα

						
							
							25 ± 10

						
					

					
							
							Απώλειες Ν2Ο στην ατμόσφαιρα

						
							
							4 ± 2

						
					

					
							
							Σύνολο εκροών

						
							
							275 ± 55

						
					

				
			

			Πίνακας 6.2: Παγκόσμιο ισοζύγιο μάζας αζώτου.

			6.1.3 Ο φώσφορος

			(Βenitz-Nelson 2000, JacKson and Williams 1985, Hensen at el 2006)

			Ο φώσφορος παίζει σημαντικό ρόλο στο βιολογικό μεταβολισμό. Είναι απαραίτητος για τη ζωή, γιατί μεταξύ αποτελεί δομικό συστατικό πολλών βιολογικών μακρομορίων. 

			Ο φώσφορος στο θαλάσσιο περιβάλλον απαντά σχεδόν εξ’ ολοκλήρου στην οξειδωτική κατάσταση +5, σε ποικιλία μορφών, τόσο διαλυτών όσο και σωματιδιακών. Βασικές μορφές των διαλυτών ενώσεων του φωσφόρου αποτελούν τα διάφορα ανόργανα φωσφορικά άλατα. Σε θαλασσινό νερό συνηθισμένης αλατότητας, με pH~8,0 και θερμοκρασία 20 ٠C, το 87% του φωσφόρου απαντά ως μονόξινα φωσφορικά, το 12% ως φωσφορικά και μόλις το 1% ως δισόξινα φωσφορικά, ενώ το ποσοστό του αδιάστατου φωσφορικού οξέος θεωρείται αμελητέο. Από τις ποσότητες αυτές, το 99,6% των φωσφορικών και το 44% των δισόξινων φωσφορικών βρίσκονται με τη μορφή ιονικών ζευγών με κατιόντα, όπως το Ασβέστιο και το Μαγνήσιο. Πολυφωσφορικά ιόντα υπάρχουν κυρίως σε εκβολές των ποταμών και τα παράκτια ύδατα, ως αποτέλεσμα των ανθρωπογενών ρυπάνσεων από απορρυπαντικά. Σημαντικό τμήμα των διαλυτών φωσφορικών ενώσεων προέρχεται από οργανικές ενώσεις. Οι ενώσεις αυτές είναι φωσφορικοί εστέρες σακχάρων, φωσφολιπίδια, φωσφονουκλεοτίδια καθώς και προϊόντα αποσύνθεσης μεταβολικών προϊόντων διαφόρων οργανισμών.

			Ο σωματιδιακός φώσφορος αποτελείται κατά 30-60% από σχετικά δυσδιάλυτα φωσφορικά άλατα, ενώ το οργανικό κλάσμα, που αποτελεί το 25-55% του ολικού σωματιδιακού φωσφόρου, συνίσταται κυρίως από RNA, DNA, πολυφωσφορικά και μερικές φωσφοπρωτεΐνες. Μέρος των ανόργανων φωσφορικών είναι δεσμευμένο στα αιωρούμενα σωματίδια στα παράκτια ύδατα, ενώ σε μορφή αιωρημάτων απαντούν επίσης συσσωματώματα φωσφορικού ασβεστίου και φωσφορικού σιδήρου. Οι μηχανισμοί προσρόφησης εξαρτώνται, τόσο από τη συγκέντρωση των φωσφορικών όσο και από την επιφάνεια του ιζήματος, που είναι διαθέσιμη για την προσρόφηση. Η πρόσληψη των φωσφορικών πραγματοποιείται μέσω μιας διαδικασίας δύο σταδίων, η οποία συνίσταται από ένα στάδιο ταχείας αρχικής πρόσληψης φωσφορικών στην επιφάνεια των ιζημάτων, ακολουθούμενο από μία πολύ βραδύτερη αντίδραση, κατά την οποία τα φωσφορικά ενσωματώνονται στη δομή της στερεάς φάσης. Οι διαδικασίες προσρόφησης και εκρόφησης φωσφορικών επηρεάζονται ουσιαστικά από αλλαγές στο δυναμικό οξειδοαναγωγής. Έχει βρεθεί, ότι σε οξειδωτικά περιβάλλοντα τα φωσφορικά συγκρατούνται στη στερεά φάση μέσω ενός Fe(III)-ΡO4٣- συμπλόκου. Όταν οι συνθήκες γίνουν αναγωγικές, ο τρισθενής σίδηρος ανάγεται σε διαλυτό δισθενή, με αποτέλεσμα τη διάσπαση του συμπλόκου και την απελευθέρωση των φωσφορικών στο νερό.

			Όπως και ο κύκλος του αζώτου, έτσι και ο κύκλος του φωσφόρου δεν είναι απόλυτα κλειστός. Ένα ποσοστό οργανικού φωσφόρου σωματιδιακής μορφής φτάνει στις αποθέσεις και υφίσταται διαγένεση προς σχηματισμό του ορυκτού απατίτης Ca5(PO4)3(OH,F). Ταυτόχρονα, νέες ποσότητες φωσφορικών εισέρχονται διαρκώς στο θαλάσσιο περιβάλλον, μέσω των ποταμών και άλλων επιφανειακών υδάτων, προερχόμενες από τη διάβρωση των χερσαίων πετρωμάτων, την απόπλυση καλλιεργούμενων εδαφών αλλά και τη διάσπαση των πολυφωσφορικών, που χρησιμοποιούνται στα διάφορα απορρυπαντικά. 

			Ο κύκλος του φωσφόρου (Σχήμα 6.4) παρουσιάζει πολλές ομοιότητες με αυτόν του αζώτου, αν και είναι πολύ απλούστερος, αφού ο φώσφορος απαντά στο θαλάσσιο περιβάλλον σχεδόν αποκλειστικά ως πεντασθενής. 

			Τα φωσφορικά εισέρχονται φυσικά στη θάλασσα από την διάβρωση των πετρωμάτων, μεταφερόμενα από τους ποταμούς και άλλα επιφανειακά ύδατα. Το φυτοπλαγκτόν και γενικότερα οι παραγωγοί οργανισμοί καλύπτουν τις ανάγκες τους από τα διαλυμένα ορθοφωσφορικά. Η πρόσληψη αυτή γίνεται κατά την διάρκεια της φωτοσύνθεσης. Ενώσεις του φωσφόρου όπως το ATP παίζουν ρόλους κλειδιά στη φωτοσύνθεση και σε άλλες διεργασίες των φυτών. Η φυτοπλαγκτονική πρόσληψη φωσφορικών είναι η κύρια οδός απομάκρυνσης τους. Εδώ θα πρέπει να αναφερθεί, ότι σπάνια η ανάπτυξη αναστέλλεται λόγω έλλειψης φωσφόρου. Αυτό συμβαίνει γιατί συνήθως τα νιτρικά καταναλώνονται πριν από τα φωσφορικά. Επιπλέον, ελλείψει φωσφορικών πολλοί πλαγκτονικοί οργανισμοί έχουν την ικανότητα κατανάλωσης οργανικών ενώσεων του φωσφόρου.

			Το περισσότερο φυτοπλαγκτόν καταναλώνεται από τους οργανισμούς-καταναλωτές που τρέφονται από τα φυτά, όπου και αυτοί με την σειρά τους αποτελούν τροφή για άλλους μεγαλύτερους καταναλωτές. Αν το φυτοπλαγκτόν δεν αποτελέσει τροφή και πεθάνει «φυσικά», τότε οι οργανικές ενώσεις του φωσφόρου των διαφόρων ιστών μετατρέπονται σε φωσφορικά, με τη βοήθεια «φωσφορασών» που υπάρχουν στα κύτταρα. Η απέκκριση φωσφόρου από το ζωοπλαγκτόν ποικίλλει σημαντικά ανάλογα με τις φυσικές συνθήκες, την ενεργητικότητα και τη διατροφή των ζώων. 

			Το ζωοπλαγκτόν με την κατανάλωση του φυτοπλαγκτού καλύπτει τις ανάγκες του σε φώσφορο. Έτσι, στα προϊόντα μεταβολισμού του υπάρχουν οργανικές ενώσεις του φωσφόρου, οι οποίες γρήγορα μετατρέπονται σε ανόργανες με τη βοήθεια άλλων ένζυμων που επίσης υπάρχουν στα κύτταρα, των «φωσφοριλασών», ενώ, όσες οργανικές ενώσεις παραμένουν, μετατρέπονται σε ορθοφωσφορικά με τη βοήθεια βακτηρίων ή ενζύμων. Εδώ θα πρέπει να προσθέσουμε ότι η έκκριση φωσφόρου από το ζωοπλαγκτόν είναι ελάχιστη όταν το φυτοπλαγκτόν είναι άφθονο και μέγιστη σε περίπτωση έλλειψης φυτοπλαγκτού. Ο χαμηλός ρυθμός της έκκρισης όταν η τροφή είναι άφθονη εμφανίζεται διότι τα φωσφολιπίδια αποθηκεύονται ή χρησιμοποιούνται για την αναπαραγωγή (δημιουργία αυγών). Όταν η τροφή είναι σπάνια τα λιπίδια αυτά χρησιμοποιούνται ως πηγή ενέργειας και έτσι αποβάλλεται φώσφορος. Οι καταναλωτές με το θάνατό τους και την αποσύνθεση των νεκρών κυττάρων τους, δίνουν σωματιδιακή και διαλυτή ύλη πάνω στην οποία ζουν βακτήρια, όπου με την δράση αυτών έχουμε την επιστροφή φωσφορικών στο θαλάσσιο νερό.
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			Σχήμα 6.4: Ο κύκλος του φωσφόρου στο θαλάσσιο περιβάλλον

			6.1.4 Το πυρίτιο

			Το πυρίτιο απαντάται στα φυσικά ύδατα στη σταθερή οξειδωτική κατάσταση +4. Στο θαλάσσιο νερό απαντά τόσο σε διαλυτή μορφή όσο και σε σωματιδιακή μορφή. Στη διαλυτή μορφή απαντά ως ορθοπυριτικό οξύ (Η4SiO4) ή ιόντα πυριτίου (Si٤+), προερχόμενο κυρίως από τη διάλυση πυριτικών πετρωμάτων, ενώ το σωματιδιακό πυρίτιο βρίσκεται κυρίως σε κρυστάλλους πυριτικών ορυκτών, τα οποία εισέρχονται στη θάλασσα μέσω των επιφανειακών υδάτων, προερχόμενα συνήθως από την αποσάθρωση των χερσαίων πετρωμάτων. Παράλληλα, το πυρίτιο απαντάται ως αιώρημα διοξειδίου του πυριτίου (SiΟ2), ενώ σε αιωρούμενη κατάσταση απαντώνται και αυθιγενή πυριτικά σωματίδια, καθώς και υπολείμματα οργανισμών με πυριτικούς σκελετούς. 

			Το πυριτικό οξύ είναι ένα ασθενέστατο οξύ. Έτσι, μόνο το 5% του διαλυτού πυριτίου βρίσκεται στη μορφή H3SiΟ4-. Η κυριότερη διαλυτή μορφή του πυριτίου είναι το πυριτικό οξυ (H4SiΟ4), το οποίο εισέρχεται στο διάλυμα βάσει της γενικής αντίδρασης:

			πυριτικά+CO2+H2O → αργιλικά + λοιπά ορυκτά + HCO3- +2H4SiΟ4 + κατιόντα

			(Αντίδραση 6.19)

			Το πυριτικό οξύ στο θαλασσινό νερό βρίσκεται με τη μορφή μονομερών μορίων Si(OH)4, παρά σε μορφή λεπτού κολλοειδούς. Αυτό, γιατί μπορεί παρόλο που το πυριτικό οξύ υδρολύεται εύκολα προς ζελατινώδες κολλοειδές, στο θαλάσσιο νερό εμποδίζεται η δημιουργία τέτοιου κολλοειδούς, λόγω της χαμηλής συγκέντρωσης του πυριτίου και της μεγάλης συγκέντρωσης ηλεκτρολυτών. Η διεργασία «δέσμευσης-απόθεσης» του πυριτικού οξέος, γενικότερα γράφεται:

			πυριτικά και άλλα ορυκτά +H4SiΟ4 +HCO3- +κατιόντα→νέα ορυκτά + CO2 +H2O

			(Αντίδραση 6.20)

			δηλαδή σχηματισμό αυθυγενών ορυκτών. 

			Το πυρίτιο στο θαλάσσιο περιβάλλον θεωρείται θρεπτικό συστατικό γιατί είναι απαραίτητο συστατικό της στερεάς δομής πολύ σημαντικών κατηγοριών πλαγκτονικών οργανισμών όπως τα διάτομα ή τα ραδιολάρια, αλλά και μεγαλυτέρων οργανισμών όπως οι σπόγγοι. Οι οργανισμοί αυτοί προσλαμβάνουν το πυριτικό οξύ και το μετατρέπουν σε διοξείδιο του πυριτίου, προκειμένου να ενσωματώσουν το πυρίτιο στο σκελετικό τους υλικό. Με το θάνατο των οργανισμών αυτών, το σωματιδιακό πυρίτιο απελευθερώνεται στην υδάτινη στήλη, για να αποτελέσει μέρος του σωματιδιακού πυριτικού κλάσματος. Το σωματιδιακό αυτό υλικό μπορεί να διαλυθεί ή να καταβυθιστεί και να ενσωματωθεί στα παράκτια ή ωκεάνια ιζήματα. (Officer and Ryther 1980)

			Το σχετικά χαμηλό pΗ της βροχής ευνοεί την διάλυση πετρωμάτων του στερεού φλοιού της γης και τη μεταφορά πυριτίου στη θάλασσα (υπολογίζεται ότι περίπου 2x10١٤ g Si εισέρχονται ετησίως μέσω των ποταμών). Η μεταφορά μέσω των ποταμών πολύ σημαντικότερη σε σχέση με την ατμοσφαιρική οδό (10:1). Άλλη σημαντική πηγή είναι η διάβρωση των ακτών από τους παγετώνες (κυρίως της Ανταρκτικής) (4-5x10١٤ g Si ετησίως). Το πυρίτιο εισέρχεται στη θάλασσα ως διαλυτό (Si(OH)4 ή Si٤+) ή με τη μορφή κολλοειδούς πυριτίου (αλλά στις αλκαλικές συνθήκες της θάλασσας μετατρέπεται σε σωματιδιακό). Το διαλυτό πυρίτιο καταναλώνεται από τα διάτομα και άλλους φυτικούς θαλάσσιους οργανισμούς ως θρεπτικό συστατικό. Επιπλέον, αυτό χρησιμεύει και για την ανάπτυξη του σκελετού και ζωικών οργανισμών. Τα διάτομα προσλαμβάνουν το πυριτικό οξύ και το μετατρέπουν σε διοξείδιο του πυριτίου προκειμένου να το ενσωματώσουν στο σκελετικό τους υλικό. Ο μεταφορέας του πυριτικού οξέος έχει απομονωθεί και χαρακτηριστεί ενώ και η φυσιολογία της πρόσληψης του πυριτίου έχει μελετηθεί εκτενώς. Φαίνεται πιθανόν ο μεταφορέας να περιέχει Ψευδάργυρο, συνδεμένο με κυστεΐνες, ως μεταλλικό κέντρο στο τμήμα της πρωτεΐνης που είναι εκτεθειμένο στο εξωτερικό μέρος του κυττάρου. Ο κύκλος του πυριτίου στη θάλασσα, απεικονίζεται στο Σχήμα 6.5.

			Συνολικά για την ανάπτυξη των οργανισμών, υπολογίζεται ότι απομακρύνονται ετησίως περίπου 0,9-1,4x10١٤ g Si. Τέλος, ένα μέρους του πυριτίου απομακρύνεται με το σχηματισμό αργιλοπυριτικών ορυκτών και την προσρόφηση του πάνω σε σωματιδιακή ύλη που καταβυθίζεται. Περίπου το 3% του βιογενούς Si που φτάνει στο ίζημα θα ενσωματωθεί εκεί. Το υπόλοιπο 97% ανακυκλώνεται.

			Τα διαλυτά πυριτικά των παράκτιων περιοχών είναι συγκριτικά πολύ υψηλά λόγω των προσθηκών από την ξηρά, ακόμα και όταν απουσιάζουν εμφανείς ανθρωπογενείς επεμβάσεις. Γενικά έχει διαπιστωθεί η αντιστρόφως ανάλογη συσχέτιση των πυριτικών προς την αλατότητα. Αυτό οφείλεται στην αυξημένη διαλυτότητα του πυριτικού οξέος σε διαλύματα χαμηλής ιοντικής ισχύος.
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			Σχήμα 6.5: Ο κύκλος του πυριτίου στο θαλάσσιο περιβάλλον

			6.1.5 Κατανομές και διακυμάνσεις θρεπτικών αλάτων

			(Dell Anno et al 2002, UNEP 2013, Tyrrell 1999)

			Τα θρεπτικά συστατικά παρουσιάζουν έντονες διακυμάνσεις στην περιεκτικότητα τους στα επιφανειακά στρωματά, ιδιαίτερα σε ρηχά νερά, κοντά στις ακτές και σε μέσα πλάτη όπου περιλαμβάνεται και η Μεσόγειος, οι οποίες ερμηνεύονται από τη στενή σχέση των ενώσεων αυτών με τη βιολογική δραστηριότητα των θαλασσών. Οι σχέσεις αυτές δίνονται στο Σχήμα 6.6.
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			Σχήμα 6.6: Ετήσια διακύμανση θρεπτικών, φυτοπλαγκτού, ζωοπλαγκτού και ηλιοφάνειας ηλιοφάνειας σε μέσα γεωγραφικά πλάτη.

			Κατά τη διάρκεια του Χειμώνα οι χαμηλές θερμοκρασίες, η μικρή διάρκεια της μέρας και η περιορισμένη ηλιοφάνεια δυσκολεύουν την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού, ενώ παράλληλα οι αυξημένες βροχοπτώσεις μεταφέρουν θρεπτικά συστατικά στην θάλασσα και ιδιαίτερα στην παράκτια ζώνη λόγω της απόπλυσης των εδαφών. Την Άνοιξη λόγω της μεγάλης διάρκειας της ημέρας, του έντονου φωτισμού και της αφθονίας θρεπτικών παρατηρείται αύξηση της μάζας του φυτοπλαγκτού με συνέπεια μια ταχεία ελάττωση των ανόργανων θρεπτικών αλάτων του αζώτου στην ευφωτική ζώνη. Μεγάλο ποσοστό του φυτοπλαγκτού καταναλώνεται από το ζωοπλαγκτόν και άλλους οργανισμούς, με αποτέλεσμα άζωτο, φώσφορος και πυρίτιο να επανέρχονται στο νερό με τα προϊόντα μεταβολισμού τους, είτε σε άμεση χρησιμοποιήσιμη διαλυτή μορφή, είτε σε τη μορφή «πελετών», που χρειάζεται βακτηριακή αποσύνθεση για να καταστούν εύληπτα θρεπτικά συστατικά. Κατά την διάρκεια του Καλοκαιριού, η έντονη αύξηση της θερμοκρασίας των επιφανειακών υδάτων δημιουργεί ένα εποχιακό θερμοκλινές, το οποίο εμποδίζει την κατακόρυφη κίνηση των υδάτινων μαζών και σταματά τον εμπλουτισμό των επιφανειακών υδάτων σε θρεπτικά συστατικά, με αποτέλεσμα το φυτοπλαγκτόν να εξαντλεί σχεδόν όλα τα προσφερόμενα θρεπτικά συστατικά στην περιοχή πάνω από το θερμοκλινές. Τα θρεπτικά συστατικά συσσωρεύονται στην αφωτική ζώνη όπου δεν μπορούν να καταναλωθούν. Έτσι, τα επιφανειακά νερά έχουν πολύ χαμηλά επίπεδα, ενώ τα βαθιά νερά έχουν σημαντικές συγκεντρώσεις. Το φθινόπωρο η θερμοκρασία πέφτει και το θερμοκλινές καταστρέφεται επιτρέποντας την μεταφορά θρεπτικών από τα βαθιά νερά προς την επιφάνεια με αποτέλεσμα να παρατηρείται μια δεύτερη, μικρότερη, άνθηση του φυτοπλαγκτού.

			Οι εποχιακές διακυμάνσεις είναι διαφορετικές στις πολικές περιοχές όπου η άνθιση του φυτοπλαγκτού γίνεται μια φορά το χρόνο, το Καλοκαίρι, και είναι πολύ έντονη, ενώ στην περιοχή του ισημερινού η παραγωγικότητα είναι παρόμοια καθ’ όλη τη διάρκεια του χρόνου.

			Η διαφοροποίηση επιφανειακών–βαθιών νερών στις συγκεντρώσεις των θρεπτικών συστατικών παρατηρείται όλες τις εποχές σε όλες τις θαλάσσιες περιοχές. Αυτό το φαινόμενο οφείλεται στην οξείδωση της σωματιδιακής ύλης που προέρχεται από την αποικοδόμηση των νεκρών οργανισμών, η οποία σιγά-σιγά καθιζάνει στο βυθό. Το μεγαλύτερο μέρος των οργανικών θρυμμάτων, δηλαδή των υπολειμμάτων νεκρής και σε αποσύνθεση οργανικής ύλης, βυθίζεται κάτω από τα παραγωγικά νερά του ευφωτικού στρώματος πριν ακόμη αποδεσμευτούν τα θρεπτικά συστατικά. Κατά συνέπεια η μεγάλη ελευθέρωση θρεπτικών συστατικών παρατηρείται στη περιοχή των βυθών.

			Η κυκλοφορία των θρεπτικών συστατικών από τους βυθούς προς την επιφάνεια γίνεται με διάφορους τρόπους, που καθορίζονται κυρίως από τα θαλάσσια ρεύματα και ιδιαίτερα τις κατακόρυφες μετακινήσεις. Σημαντικότερος είναι η ανάβλυση (upwelling) που οφείλεται σε ανέμους που επικρατούν σε ορισμένες περιοχές, οι οποίοι δημιουργούν επιφανειακά ρεύματα από την ακτή προς τα ανοικτά. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα την απομάκρυνση των επιφανειακών υδάτων και την ανάδυση στην επιφάνεια νερών από βαθύτερα στρώματα, έτσι ώστε να καταλάβουν το χώρο των απομακρυσμένων μαζών (Σχήμα 6.7). Αυτές οι αναδυόμενες βαθύτερες μάζες παρασύρουν μαζί τους και τα θρεπτικά συστατικά. Οι περιοχές εκείνες στις οποίες βαθιά και πλούσια σε θρεπτικά συστατικά ύδατα αναδύονται στην επιφάνεια χαρακτηρίζονται από μεγάλη παραγωγικότητα. Η παραγόμενη από τα φυτά άφθονη τροφή συντηρεί μια πολυπληθή κοινότητα αποτελούμενη από πολλούς ζωικούς οργανισμούς. 

			Αυτό το φαινόμενο ευνοείται στις δυτικές ακτές των ηπείρων και στα μέσα γεωγραφικά πλάτη (με βόρειους ανέμους στο βόρειο ημισφαίριο και νότιους στο νότιο) λόγω της δύναμης Coriolis και της μεγάλης ταχύτητας των ανέμων που παρατηρούνται σε αυτές τις περιοχές (Σχήμα 6.8).
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			Σχήμα 6.7: Μηχανισμός ανάβλυσης στο βόρειο ημισφαίριο
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			Σχήμα 6.8: Περιοχές του παγκοσμίου ωκεανού με έντονο φαινόμενο ανάβλυσης

			6.1.6 Περιοριστικός παράγοντας

			Οι στοιχειομετρικοί λόγοι του αζώτου, φωσφόρου και πυριτίου επηρεάζουν σημαντικά τις φυτοπλαγκτονικές κοινωνίες. Εμπειρική έκφραση αυτών των σχέσεων είναι οι αναλογίες του Redfield, (Redfield 1958) δηλαδή οι ατομικοί λόγοι N:P:Si=16:1:15, οι οποίοι δείχνουν τις στοιχειομετρικές απαιτήσεις για την ομαλή ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού. Οι αναλογίες αυτές στηρίζονται στον υπολογισμό της μέσης χημικής σύστασης του θαλάσσιου φυτοπλαγκτού το οποίο «παράγεται» με βάση την παρακάτω «αντίδραση» (σε πρώτη φάση για τους οργανισμούς χωρίς πυρίτιο).
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			Νεότερη προσέγγιση που περιλαμβάνει και ιχνοστοιχεία δίνει τη μέση σύσταση του φυτοπλαγκτού ως:

			(C106Si15N16P1)1000 Fe8 Mn4 Zn0,8 Cu0,4 Co0,2 Cd0,2

			Aποκλίσεις από αυτούς τους λόγους υποδεικνύουν ότι το θρεπτικό συστατικό, που βρίσκεται στη μικρότερη ποσότητα, αποτελεί περιοριστικό παράγοντα για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού.

			Έτσι, ο Justic και οι συνεργάτες του (Justic et al. 1995), σε μια προσπάθεια αποτίμησης του ρόλου των στοιχειομετρικών λόγων των θρεπτικών στα παράκτια οικοσυστήματα, συνδύασαν τους λόγους κάθε θρεπτικού στοιχείου ως προς τα άλλα δύο και εφάρμοσαν τα παρακάτω κριτήρια για τον καθορισμό του περιοριστικού παράγοντα.

			
					Ο Ρ είναι περιοριστικός παράγοντας αν Si/P>22 και Ν/Ρ>22.

					Το Ν είναι περιοριστικός παράγοντας αν Si/Ν>1 και Ν/Ρ<10.

					Το Si είναι περιοριστικός παράγοντας αν Si/P<10 και Si /Ν<1.

			

		

	
		
			6.2 Ευτροφισμός

			6.2.1 Εισαγωγή 

			(Smith 2003, UNEP 2003, EEA 1999, EEA 2001)

			Ο ευτροφισμός είναι η προσθήκη περίσσειας θρεπτικών συστατικών - κυρίως ενώσεων του Aζώτου και του φωσφόρου - σε ένα υδάτινο οικοσύστημα, με αποτέλεσμα την αύξηση της πρωτογενούς παραγωγής σε βαθμό που να ξεπερνά τη φέρουσα ικανότητα του αποδέκτη. Το φαινόμενο του ευτροφισμού επιφέρει ανεπιθύμητες διαταραχές στα οικοσυστήματα διαταράσσοντας την ισορροπία των οργανισμών και υποβαθμίζοντας την ποιότητα του νερού και τελικά οδηγεί σε οικολογική κατάρρευση κυρίως λόγω ανοξίας. Οι ανθρωπογενείς πηγές θρεπτικών συστατικών είναι είτε σημειακές – εκροές αστικών αποβλήτων, βιομηχανική δραστηριότητα, είτε μη σημειακές όπως η απόπλυση της γεωργικής γης. Τα μορφολογικά και υδρολογικά χαρακτηριστικά του θαλάσσιου αποδέκτη, όπως το βάθος και η ικανότητα ανανέωσης των νερών, επηρεάζουν την ευαισθησία του σε προβλήματα ευτροφισμού.

			Ο ευτροφισμός αποτελεί μια από τις σημαντικότερες απειλές κυρίως για τις παράκτιες περιοχές, τους κλειστούς κόλπους και τις λιμνοθάλασσες κοντά σε αστικά κέντρα που έχουν μεγαλύτερο χρόνο ανανέωσης των υδάτων τους και υφίστανται σε πολύ πιο έντονο βαθμό τις επιπτώσεις των ανθρωπογενών δραστηριοτήτων. Ένα οικοσύστημα βρίσκεται σε καλή περιβαλλοντική κατάσταση (ΚΠΚ/Good Environmental Status -GES) όταν τα επίπεδα των ενώσεων του αζώτου και του φωσφόρου δεν επιταχύνουν την πρωτογενή παραγωγή. Όταν δεν υπάρχει περίσσεια οργανικού φορτίου και αιωρούμενων φυκών, η διαύγεια του νερού είναι ικανοποιητική και επιτρέπει τη φυσική διαδικασία της φωτοσύνθεσης, οπότε και την ανάπτυξη των φυκών. Επιπρόσθετα, η συγκέντρωση της χλωροφύλλης στην υδάτινη στήλη δεν αυξάνεται και τα επίπεδα του διαλυμένου οξυγόνου είναι τέτοια που καθιστούν το περιβάλλον καλά οξυγονωμένο, περιορίζοντας τις ανοξικές ή υποξικές συνθήκες. Όταν ένα οικοσύστημα είναι σε καλή περιβαλλοντική κατάσταση τα θρεπτικά συστατικά παραμένουν σε χαμηλά ή μέτρια επίπεδα, οπότε εμποδίζονται τα φαινόμενα ευτροφισμού που οφείλονται σε ανθρωπογενείς δραστηριότητες. Κατά συνέπεια, Η χλωρίδα του θαλάσσιου περιβάλλοντος δε διαταράσσεται μεταβάλλοντας έτσι την αναλογία διατόμων προς δινομαστιγωτά ή προκαλώντας επεισόδια έξαρσης (algal blooms). Συνολικά, το οικοσύστημα διατηρεί την ισορροπία του, τη βιοποικιλότητά του και την ποιότητά του. 

			Η αυξημένη προσθήκη αζώτου και φωσφόρου σε ένα θαλάσσιο οικοσύστημα μπορεί να προκαλέσει μια σειρά ανεπιθύμητων επιπτώσεων. Η υπερβολική ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού αυξάνει την ποσότητα της οργανικής ύλης, που καταβυθίζεται στον πυθμένα. Στη συνέχεια προκαλούνται αλλαγές στη σύνθεση των ειδών και στη λειτουργία του θαλάσσιου τροφικού ιστού, αφού αναπτύσσονται περισσότερο τα δινομαστιγωτά απ’ ότι τα διάτομα (που είναι μεγαλύτερα), κάτι που προκαλεί μειωμένη θήρευση από το ζωοπλαγκτόν. Έτσι, η αυξημένη βιομάζα των αυτότροφων δεν μπορεί να ελεγχθεί από τους θηρευτές και κατά συνέπεια μέρος της οργανικής ύλης δεν μπορεί να αφομοιωθεί από το σύστημα. Παράλληλα παρατηρείται μειωμένη διαφάνεια και ορατότητα λόγω της αυξημένης φυτικής βιομάζας καθώς και της αυξημένης αιωρούμενης σωματιδιακής ύλης. Η αυξημένη οργανική ύλη απαιτεί και αυξημένη κατανάλωση οξυγόνου για την αποικοδόμηση της από τα βακτήρια. Συνεπώς, σε περιοχές με στρωμάτωση μπορούν να δημιουργηθούν υποξικές ή και ανοξικές συνθήκες με αποτέλεσμα το θάνατο τις βενθικής πανίδας ή αλλαγές στη δομή των βιοκοινωνιών. Ο ευτροφισμός μπορεί επίσης να αυξήσει τον κίνδυνο εμφάνισης φυτοπλαγκτονικών εξάρσεων με επικράτηση τοξικών δινομαστιγωτών (harmful algal blooms), που προκαλούν χρωματισμό των υδάτων, δημιουργία αφρού, θάνατο βενθικών οργανισμών και ψαριών και δηλητηριάσεις στον άνθρωπο από την κατανάλωση οστρακοειδών. Επίσης, σε ρηχά ύδατα παρατηρείται αύξηση και επικράτηση ορισμένων μακροφυκών (π.χ. Ulva), αυξάνοντας τον κίνδυνο εμφάνισης ανοξίας.

			Συνεπώς σε περιοχές που θα αναπτυχθεί οι ευτροφισμός θα δημιουργηθούν υποξικές ή ανοξικές συνθήκες, που σε συνδυασμό με την αυξημένη συγκέντρωση θρεπτικών συστατικών, παρατηρείται έξαρση τοξικών δινομαστιγωτών, που προκαλούν ερυθρές παλίρροιες (δευτερογενής πηγή ρύπανσης), που είναι τοξικά φαινόμενα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα τον θάνατο βενθικών οργανισμών, ψαριών, ακόμα και δηλητηριάσεις ανθρώπων από κατανάλωση οστρακοειδών. Επιπλέον, λόγω των ανοξικών συνθηκών που δημιουργούνται με τον ευτροφισμό, ο σίδηρος του ιζήματος ανάγεται από τρισθενής σε δισθενή και ελευθερώνονται τα μέταλλα που είναι συνδεδεμένα με αυτόν. Έτσι προκαλείται δευτερογενή ρύπανση μετάλλων (πχ Cd, Ni), που δεν σχετίζεται με προσθήκη μετάλλων από εξωγενή ροή. 

			Τα στάδια και οι δυσμενείς επιπτώσεις του ευτροφισμού στα παράκτια ύδατα είναι: 

			
					Αυξημένη βιομάζα του θαλάσσιου φυτοπλαγκτού και των επιφύτων

					Αλλαγές στη σύνθεση των φυτοπλαγκτονικών ειδών προς είδη που μπορεί να είναι τοξικά

					Αύξηση ανθήσεων ζελατινώδους ζωοπλαγκτού

					Αλλαγές στην παραγωγή, βιομάζα και σύνθεση των ειδών των μακροφύκων

					Μειωμένη διαύγεια νερού

					Μείωση της αισθητικής αξίας του υδάτινου αποδέκτη

					Αλλαγές στο pH και μείωση του διαλυμένου οξυγόνου στην υδάτινη στήλη

					Αλλαγές στη σύνθεση των ζωικών ειδών

					Αυξημένη πιθανότητα για θανάτους σημαντικών ζωικών ειδών 

			

			Τα παραπάνω απεικονίζονται στο Σχήμα 6.9:
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			Σχήμα 6.9: Τα στάδια του ευτροφισμού

			6.2.2 Κριτήρια ευτροφισμού

			Δείκτες για την ευτροφική κατάσταση μιας περιοχής είναι:

			
					Η συγκέντρωση θρεπτικών συστατικών στη στήλη ύδατος.

					Οι αναλογίες θρεπτικών συστατικών μεταξύ τους (πυρίτιο, άζωτο, φώσφορος).

					Οι συγκεντρώσεις χλωροφύλλης στη στήλη του νερού.

					Η μείωση της διαύγειας του νερού λόγω αύξησης των αιωρούμενων φυκών, κατά περίπτωση.

					Η αφθονία καιροσκοπικών μακροφυκών, π.χ. ο σχηματισμός στρωμάτων που επικαλύπτουν τη φυσική χλωρίδα και στερούν οξυγόνο από τα βενθικά είδη.

					Οι αρνητικές επιπτώσεις στην αφθονία της πολυετούς θαλάσσιας βλάστησης (π.χ. φύκη της οικογένειας Fucaceae, θαλάσσια αγγειόσπερμα του γένους Zostera ή Posidonia) λόγω μειωμένης διαφάνειας του νερού.

					Διαλυμένο οξυγόνο και μεταβολές του λόγω αυξημένης οργανικής αποσύνθεσης.

			

			Η τροφική κατάσταση ενός θαλάσσιου οικοσυστήματος μπορεί να προσδιοριστεί χρησιμοποιώντας τις συγκεντρώσεις των θρεπτικών συστατικών του. Έτσι, τα παράκτια ύδατα χαρακτηρίζονται ως ολιγότροφα, εάν οι συγκεντρώσεις των θρεπτικών αλάτων είναι χαμηλές. Ενδιάμεση κατάσταση αποτελούν τα μεσότροφα ύδατα, ενώ τα εύτροφα ύδατα χαρακτηρίζονται από υψηλές συγκεντρώσεις θρεπτικών αλάτων. Τα μεσότροφα διαιρούνται σε βεβαρημένα μεσότροφα (upper mesotrophic) και ελαφρώς μεσότροφα (lower mesotrophic) γιατί παρουσιάζουν το μεγαλύτερο ενδιαφέρουν από την άποψη της παράκτιας διαχείρισης καθώς όταν χρησιμοποιούνται για κολύμβηση, ψυχαγωγία, αλιεία και διάθεση αστικών λυμάτων κινδυνεύουν να μετατραπούν σε εύτροφα και να παρουσιάσουν φαινόμενα ευτροφισμού.

			Ο Καρύδης (1999) καθόρισε τις συγκεντρώσεις των θρεπτικών συστατικών για τα διάφορα τροφικά επίπεδα στα ελληνικά παράκτια οικοσυστήματα του Αιγαίου, όπως φαίνεται στον Πίνακα 6.3:

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Θρεπτικά

						
							
							O

						
							
							ΕM

						
							
							ΒM

						
							
							E

						
					

					
							
							PO4٣- (μg-at P/l)

						
							
							<0,07

						
							
							0,07-0,14

						
							
							0,14-0,68

						
							
							>0,68

						
					

					
							
							NO3- (μg-at N/l)

						
							
							<0,62

						
							
							0,62-0,65

						
							
							0,65-1,19

						
							
							>1,19

						
					

					
							
							 NH4+ (μg-at N/l)

						
							
							<0,55

						
							
							0,55-1,05

						
							
							1,05-2,20

						
							
							>2,20

						
					

				
			

			Πίνακας 6.3: Διαφορετικές τροφικές κατηγορίες υδάτων εξαρτώμενες από μέσες τιμές θρεπτικών (Ο = ολιγότροφα, ΕΜ = ελαφρώς μεσότροφα, ΒΜ = βεβαρημένα μεσότροφα, Ε = εύτροφα)

			Βέβαια, οι συγκεντρώσεις των θρεπτικών συστατικών, πάνω από τις οποίες ο ευτροφισμός γίνεται περιβαλλοντικό πρόβλημα, εξαρτώνται από την τοπογραφία και τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του θαλάσσιου αποδέκτη. Έτσι, τα «αυξημένα» επίπεδα θρεπτικών πρέπει να αναφέρονται και στα αντίστοιχα επίπεδα υποβάθρου» ή «αναφοράς» για τον συγκεκριμένο αποδέκτη. Π.χ. τα επίπεδα αναφοράς για την σχετικά ολιγότροφη Μεσόγειο πρέπει να διαφέρουν σημαντικά από αυτά για την περισσότερο εύτροφη Βόρεια Θάλασσα. Ο Ευρωπαϊκός Οργανισμός Περιβάλλοντος (ΕΕΑ) έχει θεσπίσει κριτήρια με βάση τις συγκεντρώσεις των θρεπτικών αλάτων, για την ποιότητα των παράκτιων υδάτων (εκτός Μεσογείου): 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Κατάσταση ποιότητας υδάτων

						
							
							NO3- + NO2- (μmol/l)

						
							
							PO4٣- (μmol/l)

						
					

					
							
							Καλή

						
							
							<6,5

						
							
							<0,5

						
					

					
							
							Επαρκής

						
							
							6,5-9,0

						
							
							0,5-0,7

						
					

					
							
							Μέτρια

						
							
							9,0-16,0

						
							
							0,7-1,1

						
					

					
							
							Κακή

						
							
							>16,0

						
							
							>1,1

						
					

				
			

			Πίνακας 6.4: Κριτήρια ποιότητας παράκτιων υδάτων με βάση τα θρεπτικά συστατικά

			Επίσης, η τροφική κατάσταση των υδάτων μπορεί να χαρακτηριστεί με βάση τις συγκεντρώσεις του ολικού αζώτου και φωσφόρου, της χλωροφύλλης-a και της διαφάνειας των υδάτων. Η κατάσταση υπέρτροφα αναφέρεται σε ύδατα, στα οποία οι προσθήκες θρεπτικών είναι πάρα πολύ αυξημένες 

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Παράμετρος

						
							
							ολιγότροφα

						
							
							μεσότροφα

						
							
							εύτροφα

						
							
							υπέρτροφα

						
					

					
							
							ΤΝ (mg/m٣)

						
							
							<260

						
							
							260-350

						
							
							350-400

						
							
							>400

						
					

					
							
							ΤP (mg/m٣)

						
							
							<10

						
							
							10-30

						
							
							30-40

						
							
							>40

						
					

					
							
							Chl-a (mg/m٣)

						
							
							<1

						
							
							1-3

						
							
							3-5

						
							
							>5

						
					

					
							
							SD (m)

						
							
							>6

						
							
							3-6

						
							
							1.5-3

						
							
							<1.5

						
					

				
			

			Πίνακας 6.5: Χαρακτηριστικά παράκτιων υδάτων με διαφορετικές τροφικές καταστάσεις

			Το θαλάσσιο περιβάλλον της Ελλάδας χαρακτηρίζεται σε γενικές γραμμές ως ολιγοτροφικό και οι ποτάμιες εισροές περιορίζονται στο βόρειο Αιγαίο. Οι επιβαρυμένες περιοχές (hot spots), που εντοπίζονται και περιστασιακά έχουν ευτροφικές συνθήκες, είναι παράκτιες και βρίσκονται εντός κόλπων. 

			Για τον προσδιορισμό της Καλής Περιβαλλοντικής Κατάστασης τέθηκαν τα ακόλουθα όρια, βασιζόμενα στα κριτήρια ευτροφισμού των. Ως σημείο αναφοράς ορίζεται η κατάσταση των επιφανειακών νερών της καθαρής, ανοιχτής θάλασσας. 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Παράμετροι ευτροφισμού

						
							
							Τιμές που καθορίζουν την ΚΠΚ

						
							
							Τιμή

							Αναφοράς

						
					

					
							
							NO3-

						
							
							<1 μΜ

						
							
							0,6 μΜ

						
					

					
							
							PO4٣-

						
							
							<0,5 μΜ

						
							
							0,2 μΜ

						
					

					
							
							Chl-a

						
							
							<4 μg/l

						
							
							1 μg/l

						
					

					
							
							Διαλυμένο οξυγόνο

						
							
							>80 %

						
							
							95 %

						
					

					
							
							Διαφάνεια

						
							
							>5 m

						
							
							10 m

						
					

					
							
							Τοξικά μακροφύκη

						
							
							0

						
							
							0

						
					

				
			

			Πίνακας 6.6: Όρια παραμέτρων για θαλάσσια ύδατα Καλής Περιβαλλοντικής Κατάστασης

			Κλειστοί κόλποι και περιοχές εκβολών είναι ιδιαίτερα πλούσιες σε θρεπτικά προερχόμενα ανθρωπογενείς δραστηριότητες. Τέτοιες είναι:

			
					Δίκτυα αστικών λυμάτων

					Βιομηχανικά απόβλητα

					Απόπλυση καλλιεργούμενων λιπαινόμενων, εδαφών.

			

			6.2.3 Τα αστικά λύματα

			Τα αστικά λύματα είναι ετερογενές μίγμα οργανικών και ανόργανων χημικών ενώσεων. Ένα από τα κύρια συστατικά τους είναι τα ανθρώπινα περιττώματα, που συνίστανται από οργανική ύλη, ανόργανα θρεπτικά συστατικά (νιτρικά και φωσφορικά) και μικρόβια (ιούς και βακτήρια). Στην παράκτια ζώνη εκχύνονται μεγάλες ποσότητες αστικών λυμάτων και μάλιστα συχνά χωρίς καμία επεξεργασία. Τα κυριότερα χαρακτηριστικά των αστικών λυμάτων, παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα: 

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ποιοτικά

						
							
							Ποσοτικά (ανά κάτοικο ανά ημέρα)

						
					

					
							
							Αιωρούμενα στερεά

						
							
							70-80 g/l

						
					

					
							
							Οργανικό φορτίο

						
							
							60 g (εκφρασμένο ως BOD5)

						
					

					
							
							Ενώσεις του αζώτου

						
							
							9-12 g ή 15-20% της τιμής του BOD5

						
					

					
							
							Ενώσεις του φωσφόρου

						
							
							2,4-3 g ή 4-5% της τιμής του BOD5

						
					

					
							
							Κολοβακτηρίδια

						
							
							2x10٩άτομα/l

						
					

				
			

			Πίνακας 6.7: Η σύνθεση των αστικών λυμάτων ως προς τα κυριότερα συστατικά τους

			Εκτός από την απευθείας εισροή θρεπτικών συστατικών από τα αστικά λυμάτων, θρεπτικά ελευθερώνονται και από την αποσύνθεση της οργανικής ύλης των αστικών λυμάτων. Αρχικά η αύξηση της ποσότητας των θρεπτικών συστατικών μιας θαλάσσιας περιοχής, είναι ευεργετικό φαινόμενο, διότι τονώνει την παραγωγικότητά της. Όμως σε προχωρημένη κατάσταση, η υπέρμετρη αύξηση της πρωτογενούς παραγωγής δημιουργεί το φαινόμενο του ευτροφισμού. 

			Σε πυκνοκατοικημένες περιοχές το περισσότερο φορτίο φωσφόρου στα ύδατα προέρχεται από τα αστικά λύματα. Η παραγωγή φωσφόρου στις βιομηχανοποιημένες χώρες υπολογίζεται σε 1-1,5 kg P ανά κάτοικο και ανά έτος. Οι μονάδες επεξεργασίας υγρών αποβλήτων (πρωτοβάθμια επεξεργασία και συστήματα ενεργού ιλύος) απομακρύνουν μόνο ένα μικρό μέρος του φωσφόρου από τα λύματα, ενώ μονάδες με ειδική βιολογική επεξεργασία και χημική καθίζηση μπορούν να απομακρύνουν πάνω από το 95% του φωσφόρου. 

			Η παραγωγή αζώτου, που προέρχεται από αστικά λύματα υπολογίζεται μεταξύ 2,2 – 5,5 kg Ν ανά κάτοικο και ανά έτος. Πρέπει να σημειωθεί, ότι μέρος των εκροών αζώτου βρίσκεται στην μορφή αμμωνιακών ιόντων, τα οποία είναι ιδιαίτερα επιβλαβή για τους υδρόβιους οργανισμούς, ενώ συνεισφέρουν και στην κατανάλωση οξυγόνου, καθώς εύκολα οξειδώνονται σε νιτρικά ιόντα. 

			6.2.4 Οι αγροτικές δραστηριότητες

			Οι αγροτικές δραστηριότητες (εφαρμογή λιπασμάτων και κοπριάς) παράγουν εκροές θρεπτικών από τη χέρσο, μέσω της απόπλυσης των εδαφών. Στη Νότια Ευρώπη η κατανάλωση λιπασμάτων υπολογίζεται σε 30–70 kg N ha-١ και 10-30 kg P ha-١ αγροτικής γης.

			Τα αζωτούχα λιπάσματα επιβαρύνουν το υδάτινο περιβάλλον κατά κύριο λόγο με νιτρικά ιόντα. Αυτό συμβαίνει γιατί, παρόλο που η κύρια μορφή αζώτου που προστίθεται μπορεί να είναι η αμμωνία, αυτή γρήγορα οξειδώνεται σε νιτρικά. Η οξείδωση της αμμωνίας γίνεται με νιτροποιητικά βακτήρια του εδάφους και εξαρτάται από τη θερμοκρασία. Τα νιτρικά, που σχηματίζονται, μπορούν να εκπλυθούν εύκολα, γιατί τα περισσότερα εδάφη της εύκρατης ζώνης έχουν αρνητικό φορτίο στα κολλοειδή τους, το οποίο δεν έλκει τα ΝΟ3-. Η απόπλυση των νιτρικών ιόντων εξαρτάται από τα επίπεδα συγκέντρωσής τους, τον τύπο του εδάφους, το κλίμα, το είδος καλλιέργειας, καθώς και τον τύπο και τον τρόπο χρήσης των εφαρμοζόμενων λιπασμάτων. 

			Η επιβάρυνση των υδάτινων οικοσυστημάτων με άζωτο συσχετίζεται κυρίως με μη σημειακές πηγές και, κατά κύριο λόγο, με την γεωργία. Σε ορισμένες λεκάνες απορροής, σημειακές πηγές (κυρίως εκροές αστικών λυμάτων) μπορούν να συνεισφέρουν σημαντικά (35-45%) στο φορτίο του αζώτου, που καταλήγει στους υδάτινους αποδέκτες. Η συνεισφορά της ατμοσφαιρικής απόθεσης ποικίλλει αναλόγως με την περιοχή και ορισμένες φορές μπορεί να ξεπεράσει το 20% του συνολικού φορτίου αζώτου.

			Ο φώσφορος στα εδάφη είναι δεσμευμένος ως φωσφορικά σε ανόργανες και οργανικές ενώσεις ή προσροφημένος σε οξείδια και υδροξείδια, αργιλικά ορυκτά και οργανική ύλη. Παρόλα αυτά, τα εδάφη μπορούν να κορεστούν από την υπερβολική χρήση φωσφορικών λιπασμάτων και να αυξηθεί σημαντικά η απόπλυση του φωσφόρου. Επίσης, η εφαρμογή λιπασμάτων σε καλλιέργειες ρυζιού μπορεί να αυξήσει τα επίπεδα φωσφόρου στους παρακείμενους υδάτινους αποδέκτες.

			Σε σχετικά αραιοκατοικημένες περιοχές, με λίγες γεωργικές δραστηριότητες, μόνο το 50% του συνολικού φορτίου φωσφόρου συσχετίζεται με ανθρωπογενείς πηγές. Γενικά, το φορτίο του φωσφόρου αυξάνεται καθώς αυξάνονται και οι ανθρώπινες δραστηριότητες στη λεκάνη απορροής. Έτσι, σε πιο πυκνοκατοικημένες περιοχές, το 50-75% του διαλυτού φωσφόρου προέρχεται από σημειακές πηγές (κατά κύριο λόγο εκροές αστικών λυμάτων), ενώ οι γεωργικές δραστηριότητες συνεισφέρουν κατά 20-40%. Είναι χαρακτηριστικό, ότι αν δεν υπήρχαν ανθρωπογενείς δραστηριότητες, τα επίπεδα του φωσφόρου θα ήταν στο 5 με 10% των σημερινών. (Sharpley et al 1987).

		

	
		
			6.3 Ο κύκλος του άνθρακα

			Ο κύκλος του άνθρακα είναι ο πιο σημαντικό βιογεωχημικός κύκλος του πλανήτη διότι επηρεάζει όλους του άλλους και αναφέρεται στον άνθρακα το πιο σημαντικό για την ζωή στοιχείο. Ο άνθρακας βρίσκεται στη Γη σε πολλές μορφές οργανικές και ανόργανες και σε όλες τις φάσεις (υγρή, στερεή, αέρια). Η συμπεριφορά του στηρίζεται στη μετακίνησή του μεταξύ των φάσεων αυτών και στη συμμετοχή του σε τεράστιο αριθμό χημικών διεργασιών, που συνδέονται με τον έμβιο και άβιο κόσμο. Στο σχήμα 6.10 δίνεται συνοπτικά η διακίνηση του άνθρακα στις διάφορες φάσεις.
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			Σχήμα 6.10 Ο κύκλος του άνθρακα

			Σε προηγούμενα κεφάλαια του βιβλίου (Κεφάλαιο 3, 4 και 5) έχουν αναλυθεί οι κυριότεροι ανόργανοι μηχανισμοί που συνδέονται με τον άνθρακα και περιλαμβάνουν την καταβύθιση και αναδιάλυση του ανθρακικού ασβεστίου και την διάλυση του αέριου διοξειδίου του άνθρακα στους ωκεανούς. Επίσης έχει συζητηθεί ο μηχανισμός της φωτοσύνθεσης που μετατρέπει τον ανόργανο άνθρακα σε οργανικές ενώσεις. Στο κεφάλαιο αυτό θα συζητηθεί η συμπεριφορά του οργανικού άνθρακα στο θαλάσσιο περιβάλλον.

			Η διαλυτή οργανική ύλη (Dissolved Organic Mater - DOM) στους ωκεανούς περιέχει περίπου 700 Gt άνθρακα (Dissolved Organic Carbon- DOC), έναντι 37000 Gt ανόργανου και αποτελεί περισσότερο από το 97% του οργανικού άνθρακα στο θαλάσσιο νερό. Ο σωματιδιακός άνθρακας (Particulate organic carbon -POC) αποτελεί μόνο το 3% του συνολικού. Είναι ένα σύνολο από οργανικά μόρια τα οποία αλληλεπιδρούν είτε μεταξύ τους είτε με ιχνοστοιχεία είτε ακόμα και με ζωντανούς οργανισμούς. Το ενδιαφέρον μας για τη διαλυτή οργανική ύλη εστιάζεται σε τρία σημεία:

			
					Οικολογική σημασία, καθώς αυτή είτε αποτελεί παραπροϊόν της αυτότροφης βιολογικής παραγωγής είτε λειτουργεί ως υπόστρωμα για την ετερότροφη βακτηριακή ανάπτυξη.

					Βιογεωχημική σημασία, λόγω του ότι περίπου το 17% του C της παγκόσμιας νέας παραγωγής δεν καταναλώνεται από τα βακτήρια, αλλά συσσωρεύεται και μεταφέρεται προς τα βαθύτερα στρώματα, με χρόνους παραμονής 4000-6000 έτη.

					Παγκόσμιες κλιματικές αλλαγές, όπου ερευνάται με ιδιαίτερο ενδιαφέρον η συμμετοχή του διαλυτού οργανικού άνθρακα στο φαινόμενο του θερμοκηπίου καθώς η ποσότητά C που περιέχεται στην ωκεάνια DOM (~700x10١٥ g) είναι παραπλήσια με την αντίστοιχη του ατμοσφαιρικού CO2 (~750x10١٥ g).

			

			Στο Σχήμα 6.11 παρουσιάζονται οι θεμελιώδεις διεργασίες που συνδέονται με τον οργανικό άνθρακα στο θαλάσσιο περιβάλλον:

			[image: ]

			Σχήμα 6.11: Η συμπεριφορά του οργανικού άνθρακα στο θαλάσσιο περιβάλλον

			Ο διαλυτός οργανικός άνθρακας προέρχεται είτε από τις εκκρίσεις, το θάνατο και την αποσύνθεση του φυτοπλαγκτού, είτε από τη βακτηριακή αποικοδόμηση του σωματιδιακού οργανικού άνθρακα (POC) και των ιζημάτων. Η κατανάλωσή του γίνεται πρωτίστως μέσω του μεταβολισμού των βακτηρίων, διαδικασία που ελευθερώνει CO2 καθιστώντας τον DOC ένα πολύ σημαντικό παράγοντα στο φαινόμενο του θερμοκηπίου. Μπορεί ακόμα να απομακρυνθεί από την υδάτινη στήλη μέσω της διαδικασίας συσσωμάτωσης και προσρόφησης στο σωματιδιακό οργανικό άνθρακα (POC), είτε από το φυτοπλαγκτό είτε τέλος προσροφούμενος από τα ιζήματα. Το Σχήμα 6.11 απεικονίζει την βιολογική αντλία ή οποία λειτουργώντας με την ηλιακή ενέργεια και με μέσο τις χλωροφύλλες και την φωτοσύνθεση παραλαμβάνει ανόργανο άνθρακα από την ατμόσφαιρα, τον μετατρέπει σε σωματιδιακό οργανικό άνθρακα (POC) και τον κυκλοφορεί σε όλη την μάζα των ωκεανών. Στην πορεία αυτή ο οργανικός άνθρακας μετατρέπεται αρχικά σε διαλυτό (DOC) και μετά σε ανόργανο για να διαχυθεί στην ατμόσφαιρα και να επαναληφθεί ο κύκλος. Στην κίνηση αυτή συμμετέχει και η φυσική αντλία που συνδέεται με την θερμοκρασία των θαλασσών και την επίδρασή της στην διαλυτότητα του διοξειδίου του άνθρακα (μεγαλύτερη στα κρύα πολικά νερά- μικρότερη στο ζεστό ισημερινό). 

			Ο DOC χωρίζεται σε τρία κλάσματα με βάση τη δραστικότητά του στις βιολογικές διεργασίες: Ευκίνητο, ημι-ευκίνητο και ανθεκτικό. Το ευκίνητο μέρος του DOC αποτελείται κυρίως από υδατάνθρακες και αμινοξέα που καταναλώνονται γρήγορα από βακτήρια, και έτσι παραμένει στον ωκεανό από λίγες ώρες έως λίγες ημέρες. Το ήμι-ευκίνητο μέρος καταναλώνεται σε εποχιακή βάση (μήνες έως και χρόνια), ενώ το ανθεκτικό μέρος του DOC παραμένει αναλλοίωτο με χρόνους της τάξης αιώνων έως χιλιετιών. Ο μέσος χρόνος παραμονής του DOC στον ανώτερο ωκεανό υπολογίστηκε ότι είναι 16 χρόνια δείχνοντας μια σχετικά γρήγορη ανακύκλωση του μεγαλύτερου μέρους της DOM. Αντίθετα, με ραδιοχρονολόγηση βρέθηκε ότι ο DOC στα βαθιά νερά έχει ηλικία γύρω στα 6.000 χρόνια. Αυτό το «παλιό» οργανικό φορτίο θεωρείται ότι είναι ανθεκτικό στη μικροβιακή αποικοδόμηση αποτελούμενο κυρίως από χουμικές ενώσεις.

			Η χημική σύσταση του διαλυτού οργανικού άνθρακα αποτελείται κυρίως από υδατάνθρακες, αμινοξέα και λιπίδια ενώ σε πολύ μικρό ποσοστό συναντάμε οργανικούς ρύπους και άμορφα πολυμερή. Το μεγαλύτερο μέρος του οργανικού άνθρακα βρίσκεται στο επιφανειακό θαλάσσιο στρώμα και η περιεκτικότητα μειώνεται όσο κατεβαίνουμε στην υδάτινη στήλη μέχρι το ίζημα που συνήθως περιέχει 0,5-2% οργανικό άνθρακα. Λιγότερο από 1% του οργανικού άνθρακα που παράγεται στην επιφάνεια των ωκεανών απαντάται στα μεγάλα βάθη. (Σχήμα 6.12). Περίπου το 80% του οργανικού άνθρακα των ιζημάτων παραμένει μη ταυτοποιημένο σε μοριακό επίπεδο.

			Η μελέτη των κατανομών του DOC μπορεί να γίνει είτε κάθετα στη στήλη του νερού είτε οριζόντια από την παράκτια ζώνη προς τον ανοιχτό ωκεανό. Πιο συχνή είναι η κάθετη καταγραφή των συγκεντρώσεων του DOC, στην οποία γίνεται και ένας περαιτέρω διαχωρισμός της σε επιφανειακά και βαθιά ύδατα. Μια τυπική κατανομή του DOC δίνει υψηλές συγκεντρώσεις (>100 μmol C/l) στην επιφάνεια (<100 μέτρα), μειούμενες σταδιακά μέχρι περίπου το βάθος των 1000 μέτρων, ενώ κάτω από αυτό το επίπεδο το DOC κυμαίνεται γύρω στα 40 μmol C/l. Αυτό είναι αναμενόμενο μιας και γνωρίζουμε, ότι εκεί οι συνθήκες παραμένουν αμετάβλητες σε πολύ μεγάλο βαθμό. Η οριζόντια κατανομή του DOC δίνει υψηλότερες συγκεντρώσεις κοντά στις ακτές, ενώ όσο απομακρυνόμαστε από αυτές, τόσο μειώνονται οι τιμές του DOC. Αξιοσημείωτα μεγάλες συγκεντρώσεις DOC (χερσαίας κυρίως προέλευσης) παρατηρούνται σε εκβολές ποταμών.
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			Σχήμα 6.12 Συγκέντρωση οργανικού άνθρακα στα υδάτινα στρώματα 

			Στην παράκτια ζώνη οι ανθρωπογενείς εισροές θρεπτικών συστατικών ενισχύουν την πρωτογενή παραγωγή και την φωτοσύνθεση με συνέπεια την απομάκρυνση διοξειδίου του άνθρακα από την ατμόσφαιρα. Συγχρόνως όμως υπάρχουν και εισροές οργανικής ύλης τόσο από ανθρωπογενείς όσο και από φυσικές πηγές, οι οποίες μπορούν μερικώς ή/και ολικώς να καταναλωθούν από τους ετερότροφους οργανισμούς με αποτέλεσμα την εκροή διοξειδίου του άνθρακα προς την ατμόσφαιρα μέσω της αναπνοής. Λόγω λοιπόν του διπλού τους ρόλου – ως καθαρή «πηγή» ή «καταβόθρα» διοξειδίου του άνθρακα – οι παράκτιες θάλασσες καθίστανται εξαιρετικά ευάλωτες σε οποιαδήποτε μεταβολή του ισοζυγίου των βιογενών στοιχείων (C, N, P).

			Ιστορικά είχε επικρατήσει η άποψη, πως το μεγαλύτερο μέρος του χερσογενούς προέλευσης οργανικού υλικού καταβυθίζεται κοντά στις εκβολές των ποταμών. Νεότερες μελέτες όμως απέδειξαν ότι σημαντικό ποσοστό αυτού αποτίθεται και αποδομείται στην ευρύτερη παράκτια ζώνη. Βέβαια, ένα τμήμα του που αποτελείται από υψηλού μοριακού βάρους χουμικά υλικά καταβυθίζεται στις εκβολές. Οι διεργασίες βιολογικής αποικοδόμησης του οργανικού υλικού που εναποτίθεται στην επιφάνεια των ιζημάτων αποτελούν σημαντικό σκέλος των αντιδράσεων διαγένεσης διαφόρων συστατικών. Στη διεπιφάνεια ιζήματος-νερού είναι συχνή η εμφάνιση αυτότροφων και ετερότροφων μη φωτοσυνθετικών μικροοργανισμών, η βιολογική δράση των οποίων προκαλεί την οξείδωση των φυσικών οργανικών συστατικών. Σε μεγάλο μέρος της επιφάνειας της Γης και στους ωκεανούς, η ποσότητα του οξυγόνου είναι επαρκής για την οξείδωση του οργανικού υλικού και η αερόβια αποικοδόμηση (respiration) κυριαρχεί (Hedges 1988, Williams 1975).
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			7.1 Διεπιφάνεια ατμόσφαιρας – νερού, θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ

			7.1.1 Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά

			Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ (Surface Microlayer; SML) είναι ένα λεπτό στρώμα μεταξύ του ωκεανού και της ατμόσφαιρας με πάχος από 30 έως 300 μm. Το SML θεωρείται, ότι αποτελεί ένα σύνθετο και μοναδικό σύστημα, το οποίο περιλαμβάνει μια σειρά από υποστρώματα με ξεχωριστές φυσικές, βιολογικές και χημικές ιδιότητες (Hunter and Liss, 1977). Μια απλοποιημένη σχηματική απεικόνιση του μοντέλου «πολλαπλών στρώσεων» του θαλάσσιου SML δίνεται στο Σχήμα 7.1.
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			Σχήμα 7.1. Απλοποιημένη παρουσίαση της χαρακτηριστικής καμπύλης των φυσικοχημικών ιδιοτήτων του επιφανειακού μικροφίλμ (πρότυπο πολλαπλών στρώσεων).

			Η συγκέντρωση διαλυτών συστατικών στο επιφανειακό στρώμα είναι διαφορετική από αυτή στο υποκείμενο διάλυμα λόγω των φαινομένων προσρόφησης, που λαμβάνουν χώρα εκεί. Το επιφανειακό στρώμα προσρόφησης είναι μια μη-ομογενής μεταβατική φάση σ μεταξύ των φάσεων α (αέρια) και π (υγρή), οι οποίες είναι ομογενείς. Ένα σημαντικό στοιχείο, που υποστηρίζεται από πειραματικές μετρήσεις, είναι, ότι υπάρχει ένα στρώμα, που υποδηλώνεται στο μοντέλο ως γ, στο οποίο συμβαίνουν απότομες μεταβολές στις συγκεντρώσεις των συστατικών και στις φυσικοχημικές παραμέτρους (επιφανειακή τάση, pH, χλωροφύλλη-a, διαλυμένο οργανικό Άνθρακα, θρεπτικά συστατικά) μεταξύ του SML και του υπο-επιφανειακού στρώματος (SSL; Sub-Surface Layer). Tο υποεπιφανειακό στρώμα εντοπίζεται μεταξύ του SML και του υποκείμενου θαλασσινού νερού. Οι συγκεντρώσεις των συστατικών στο υπο-επιφανειακό στρώμα κυμαίνονται μεταξύ αυτών στο SML και στο υποκείμενο νερό. Οι βαθμίδες συγκέντρωσης στο υπο-επιφανειακό στρώμα είναι σημαντικά μικρότερες από το στρώμα γ.

			7.1.2 Φωτο- και Βιο- μετασχηματισμοί και αποικοδόμηση στο επιφανειακό μικροφίλμ

			Οι μετασχηματισμοί των χημικών ενώσεων στην ατμόσφαιρα οφείλονται κυρίως σε φωτοχημικές διεργασίες, ενώ στον ωκεανό είναι κυρίως βιολογικά καθοδηγούμενες. Στο SML οι χημικές και βιολογικές διεργασίες μετασχηματισμού αλληλεπιδρούν με ένα σύνθετο τρόπο και έτσι αυτό διαδραματίζει έναν κρίσιμο ρόλο στην αλληλεπίδραση μεταξύ του ωκεανού και της ατμόσφαιρας. 

			Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ δέχεται σημαντική ηλιακή ακτινοβολία και συχνά περιέχει αυξημένους πληθυσμούς νευστονικών οργανισμών. Η ηλιακή ενέργεια, που φθάνει στην επιφάνεια της θάλασσας, μετατρέπεται σε άλλες μορφές ενέργειας, π.χ. θερμική και χημική, εκ των οποίων η τελευταία αποθηκεύεται στις οργανικές ενώσεις (φωτοσύνθεση). Η ηλιακή ενέργεια διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στις διεργασίες φωτοαποικοδόμησης οργανικών ενώσεων και είναι δυνατό να οδηγήσει στο σχηματισμό τοξικών ενώσεων (π.χ φαινολών). Ειδικά η ακτινοβολία UV-B (280 – 315 nm), ευθύνεται για την αναστολή των χημικών διεργασιών συμπεριλαμβανομένης της φωτοσύνθεσης στο SML.

			Η ύλη, που προσροφάται στα σύνθετα επιφανειακά οργανικά φίλμ (SML), εμπλέκεται στους παρακάτω τύπους αντιδράσεων: 

			α) Προσρόφηση της χημικά και βιολογικά δραστικής ύλης σε αδρανή σωματίδια. Σ’ αυτή τη διεργασία η προσροφούμενη ύλη καθίσταται αδρανής (χουμοποίηση). Το πολυμερές οργανικό στρώμα του SML διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στη σταθεροποίηση της φυσικής δομής του μικροφίλμ και λειτουργεί ως αδρανής αποθέτης για την οργανική ύλη. Επίσης η θραύση των κυμάτων και ο επακόλουθος σχηματισμός φυσαλίδων ενισχύει τη συσσώρευση της οργανικής ύλης για το σχηματισμό πολυμερικών σωματιδίων.

			β) Σχηματισμός αερίων (CO2, CO, COS) μέσω φωτόλυσης. Παραμένει αδιευκρίνιστο το καίριο ερώτημα, αν ελέγχεται η ροή εισαγωγής του CO2 από την ατμόσφαιρα από τον βαθμό της φωτοχημικής καταστροφής του οργανικού Άνθρακα στο SML. Η ισχυρή UV-B ακτινοβολία προκαλεί φωτο-ανοργανοποίηση του οργανικού Άνθρακα στο SML οδηγώντας σε μια αύξηση της συγκέντρωσης του διαλυτού ανόργανου Άνθρακα. Ταυτόχρονα η φωτοσύνθεση περιορίζεται, κάτι που συνεπάγεται μείωση στην αφομοίωση του ανόργανου Άνθρακα. Η ροή του CO2 εξαρτάται από τη βαθμίδα συγκέντρωσης: Όταν η συγκέντρωση του ανόργανου Άνθρακα αυξάνεται στο SML, τότε η ροή από την ατμόσφαιρα μειώνεται.

			γ) Παραγωγή ελεύθερων ριζών και δραστικών ενώσεων μέσω φωτόλυσης. Πολλές ιδιότητες του μικροφίλμ ευνοούν το σχηματισμό ελεύθερων ριζών. Αρχικά η ηλιακή (ιδιαιτέρως η UV-B) ακτινοβολία είναι στο μεγαλύτερο της μέρος μη εξασθενημένη κατά τη διέλευση μέσω αυτού του λεπτού στρώματος θαλασσινού νερού. Την ίδια στιγμή οι συγκεντρώσεις της δραστικής οργανικής ύλης, ιδιαίτερα των λιπιδίων και των πρωτεϊνών, καθώς και των μετάλλων μεταπτώσεως (τα οποία μπορούν να δράσουν ως καταλύτες) είναι συχνά υψηλές κοντά στην επιφάνεια της θάλασσας.

			δ) Σχηματισμός μέσω φωτόλυσης χαμηλού μοριακού βάρους ευκίνητων (labile) ενώσεων όπως οργανικά οξέα (π.χ. καρβοξυλικά οξέα και καρβονυλικές ενώσεις), αμμωνία και φωσφορικά.

			Τα επιφανειακά μικροφίλμ κατατάσσονται σε παράκτια και ανοικτής θάλασσας. Tα επιφανειακά μικροφίλμ είναι λιγότερο ελαστικά κοντά στις ακτές σε σύγκριση με περιοχές, που βρίσκονται σε απόσταση από αυτές, αντανακλώντας τη διαφορά στη χημική σύσταση των θαλάσσιων επιφανειοδραστικών ενώσεων. Μια χαμηλότερη αναλογία υδατανθρακών και λιπιδίων προς τις πρωτεΐνες (C:N αναλογία), που καταγράφεται σε περισσότερο παραγωγικές παράκτιες περιοχές, αντιστοιχεί σε ένα επιφανειακό μικροφίλμ μειωμένης ελαστικότητας, ενώ στα ανοικτά λόγω της χαμηλής παραγωγικότητας των υδάτων μια αυξημένη αναλογία C:N οδηγεί σε φιλμ αυξημένης ελαστικότητας.

			Η ανταλλαγή αερίων από τους ωκεανούς είναι ένα σημαντικό στοιχείο του παγκόσμιου ισοζυγίου για την ανακύκλωση των κλιματικά σημαντικών αερίων, συμπεριλαμβανομένου του διοξειδίου του Άνθρακα και άλλων ιχνηαερίων. Η ταχύτητα ανταλλαγής συνήθως παραμετροποιείται ως συνάρτηση της ταχύτητας του ανέμου. Εργαστηριακά πειράματα, που διεξήχθησαν κάτω από ελεγχόμενες συνθήκες, έδειξαν, ότι η επίδραση του ανέμου από μόνη της δεν είναι επαρκής, αλλά, ότι η διαδικασία ανταλλαγής επηρεάζεται και από άλλους παράγοντες. Παρατηρήθηκε, ότι τα επιφανειακά-δραστικά συστατικά, που βρίσκονται φυσικά στη θάλασσα, έχουν σημαντική επίδραση στην ταχύτητα ανταλλαγής αερίων. Η παρουσία του επιφανειακού μικροφίλμ είναι αποτελεσματική στη μείωση της ταχύτητας μεταφοράς αερίων σε σταθερή επίδραση του ανέμου.

			7.1.3 Βιολογικά χαρακτηριστικά του επιφανειακού μικροφίλμ

			Το θαλάσσιο επιφανειακό στρώμα νερού έχει μοναδικά βιολογικά και χημικά χαρακτηριστικά πολύ διαφορετικά από αυτά των υποκείμενων νερών και χωρίζεται σε τρία μέρη: α) το επιφανειακό νανο-στρώμα, που εκτείνεται από την επιφάνεια μέχρι βάθους αρκετών νανόμετρων, είναι τυπικά εμπλουτισμένο σε λιπίδια, υδατάνθρακες, πρωτεΐνες, εστέρες, βακτήρια και ιούς, β) το επιφανειακό μικρο-στρώμα (μικροφίλμ) μέχρι το βάθος αρκετών μικρόμετρων αποτελείται από οργανικά και ανόργανα σωματίδια, βακτήρια, πρωτόζωα, μικροφύκη και νεκρά υπολείμματα (detritus), γ) το επιφανειακό μιλι-στρώμα, που εκτείνεται έως το βάθος του ενός χιλιοστού, περιέχει μεγαλύτερα σωματίδια, μικρά μετάζωα καθώς και τα αυγά και τις προνύμφες από πολυάριθμα ψάρια και οστρακόδερμα.

			Το SML είναι ένα ασυνήθιστο και ακραίο περιβάλλον για τους ζωντανούς οργανισμούς. Ο όρος «νευστόν» εισήχθη το 1917 από τον Einar Naumann για να προσδιορίσει τους μικροοργανισμούς, που σχετίζονται με την επιφανειακή τάση του φίλμ και είναι οικολογικά διακριτοί από το πλαγκτόν. Σύντομα το θαλάσσιο νευστόν επεκτάθηκε σε όλους τους οργανισμούς, που σχετίζονται με το επιφανειακό φίλμ. Συγκεκριμένα οι νευστονικοί οργανισμοί περιλαμβάνουν μια ευρεία ποικιλία ιών, βακτηρίων, μικροφυκών, πρωτίστων και ζωοπλαγκτού. Τα φυτο-, ζωο- και βακτηριο-νευστόν έχουν διαφορετικές συνθέσεις ειδών στο μικροφίλμ σε σύγκριση με εκείνες των υποεπιφανειακών υδάτων.

			Η αφθονία της οργανικής ύλης στην επιφάνεια της θάλασσας παρέχει ένα υπόστρωμα για την ανάπτυξη των οργανισμών που διαβιούν στο θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ, το νευστόν. Οι περισσότερες έρευνες καταλήγουν στο συμπέρασμα, ότι η επιφάνεια της θάλασσας είναι μια ιδιαίτερα παραγωγική, μεταβολικά ενεργή διεπιφάνεια και ένα ζωτικής σημασίας βιολογικό ενδιαίτημα. Οργανισμοί από τις περισσότερες κύριες τάξεις του φυτικού και ζωικού βασιλείου διαβιούν, αναπαράγονται και τρέφονται στα επιφανειακά στρώματα. Το βακτηριονευστόν, το φυτονευστόν, το ζωονευστόν και το ιχθυονευστόν, πολυ συχνά προσεγγίζουν υψηλότερες πυκνότητες από ό,τι παρόμοιοι οργανισμοί, που βρίσκονται στα υποεπιφανειακά νερά. Το νευστό μπορεί να παραμείνει στο ανώτερο μιλι- στρώμα έως ότου ο στροβιλισμός, που δημιουργείται από τους ανέμους, που ξεπερνά τα 10 - 15 m s-١, τα διασκορπίσει.

			Η παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων ρύπων στο SML μπορούν να επηρεάσουν σημαντικά το νευστόν. Η ρύπανση επιδρά μέσω παθητικών μηχανισμών, όπως η προσρόφηση ή η διάχυση προς τις βιολογικές μεμβράνες ανάλογα με τις φυσικοχημικές ιδιότητες του ρύπου. Οι πλαγκτονικοί βοσκητές, που διαβιούν στο SML και το υποεπιφανειακό στρώμα ακολούθως καταναλώνουν αυτούς τους ρυπασμένους οργανισμούς. Ανάλογα με τις ροές βύθισης αυτές οι τροφικές σχέσεις μπορούν να συμβάλλουν στη μεταφορά των τοξικών ενώσεων και στοιχείων διαμέσου ολόκληρης της τροφικής αλυσίδας. H αρχική μεταφορά των ρύπων στις βαθύτερες τροφικές αλυσίδες είναι δυνατό να πραγματοποιηθεί μέσω καθίζησης των περιττωματικών εκκρίσεων και άλλων μορφών βιοεκκρίσεων από νευστονικούς βοσκητές, καθώς, επίσης, και τα καθιζάνοντα συσσωματώματα φυτοπλαγκτονικών κυττάρων. Τα σωματίδια αυτά απομακρύνονται από το SML, καταναλώνονται και «επανασυσκευάζονται» από τους βοσκητές και τους εκκριματοφάγους, που διαβιούν στο υποεπιφανειακό στρώμα. 

			Λόγω της συσσώρευσης οργανικής και ανόργανης ύλης στο όριο μεταξύ του ωκεανού και της ατμόσφαιρας το SML αντιπροσωπεύει ένα «θρεπτικότερο» μέσο για τη μικροβιακή ανάπτυξη και κατά συνέπεια την υδρολυτική δραστικότητα από ό,τι τα υποεπιφανειακά ύδατα. O πεπτιδικός κύκλος είναι ταχύτερος στο μικροφίλμ από ό,τι στα υποεπιφανειακά ύδατα παρουσιάζοντας εποχιακή διακύμανση με γενικά υψηλότερες σταθερές ταχύτητας της πεπτιδικής υδρόλυσης την περίοδο Άνοιξη / Καλοκαίρι από ό, τι την περίοδο Φθινόπωρο / Χειμώνας. Η ενισχυμένη υδρόλυση στο SML και οι εποχιακές μεταβολές στην κατανομή της υδρολυτικής δραστηριότητας θεωρείται, ότι αντικατοπτρίζουν τους μηχανισμούς εμπλουτισμού της διαλυτής οργανικής ύλης.

			Οι θαλάσσιοι οργανισμοί στο SML εκτίθενται σε υψηλότερα επίπεδα τοξικών ενώσεων και έντασης ηλιακής και υπεριώδους ακτινοβολίας σε σχέση με υποκείμενo νερό. Η δραστική μείωση του στρατοσφαιρικού όζοντος πάνω από την Ανταρκτική και την Αρκτική, καθώς και οι μέτριες μειώσεις της ολικής στήλης του όζοντος στα μεγάλα και μεσαίου γεωγραφικού πλάτους νερά, αύξησαν το ενδιαφέρον σχετικά με τις επιπτώσεις της ακτινοβολίας UV-B στα υδάτινα οικοσυστήματα. Μια επισκόπηση των πρόσφατων μελετών των επιπτώσεων της ακτινοβολίας στη διαλυτή οργανική ύλη, τους αποικοδομητές, τους πρωτογενείς και δευτερογενείς παραγωγούς έδειξε, ότι ανεξάρτητα από τις σχετιζόμενες με το όζον αυξήσεις, η υπεριώδης ακτινοβολία αποτελεί ένα σημαντικό οικολογικό στρες, που επηρεάζει την ανάπτυξη, την επιβίωση και την κατανομή του φυτοπλαγκτού (Häder et al., 1998). 

			7.1.4 Ο γεωχημικός ρόλος του θαλάσσιου επιφανειακού μικροφίλμ στις ανταλλαγές μεταξύ ατμόσφαιρας-θάλασσας

			Οι ανταλλαγές μεταξύ αέρα-θάλασσας περιγράφουν τις διεργασίες προσθήκης στη μεσεπιφάνεια, μεταφορά διαμέσου της μεσεπιφάνειας και εκπομπής από αυτή διαφόρων υλικών μεταξύ της τοπικής ατμόσφαιρας και του νερού. Αναλυτικά πρόκειται για την ατμοσφαιρική εναπόθεση σωματιδίων και αερίων στη διεπιφάνεια από την υγρή κατακρήμνιση, την ξηρή εναπόθεση σωματιδίων, την ανταλλαγή αερίων και σωματιδίων στη διεπιφάνεια αέρα-νερού, τη ρόφηση των αερίων στη διεπιφάνεια και την εκπομπή των σωματιδίων και των αερίων στην ατμόσφαιρα.	

			Η ανταλλαγή αερίων διαμέσου της επιφάνειας της θάλασσας είναι μια σημαντική διεργασία στην παγκόσμια βιογεωχημεία. Για παράδειγμα, οι ωκεανοί συνιστούν την αποθήκη του 40% περίπου του ανθρωπογενούς προέλευσης διοξειδίου του Άνθρακα, που εκπέμπεται στην ατμόσφαιρα από την καύση ορυκτών καυσίμων. Από την άλλη πλευρά οι ωκεανοί είναι η μεγαλύτερη φυσική πηγή Θείου με τη μορφή του διμέθυλσουλφιδίου (DMS) προς την ατμόσφαιρα, όπου ύστερα από οξείδωση προς θειικά ιόντα διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στην οξύνιση των ατμοσφαιρικών αερολυμάτων και της βροχής. Οι μηχανισμοί με τους οποίους αυτά και πολλά άλλα αέρια διακινούνται μέσω της διεπιφάνειας αέρα-νερού έχουν γίνει αντικείμενο εντατικής έρευνας τα τελευταία χρόνια. Παρόλα αυτά, ο ρόλος που μπορεί να διαδραματίζουν τα μικροφίλμ στην επιφάνεια της θάλασσας στις διεργασίες μεταφοράς δεν έχει ακόμη μελετηθεί διεξοδικά. Προηγούμενες απόπειρες εκτίμησης της πιθανής σημασίας του επιφανειακού μικροφίλμ στον περιορισμό των ανταλλαγών αερίων διαμέσου αέρα-θάλασσας επικεντρώνονται στα φίλμ ελαίων ή τα μονο-στρώματα καλά καθορισμένων «ξηρών» επιφανειοδραστικών ενώσεων. Όπως προβλέπεται από τη θεωρία, οποιαδήποτε επίδραση είναι πολύ πιο σημαντική για τα αέρια, των οποίων η μεταφορά μεταξύ της διεπιφάνειας αέρα-θάλασσας ελέγχεται από διεργασίες, που λαμβάνουν χώρα στην πλευρά της ατμόσφαιρας (π.χ Η2Ο, NH3, SO2), σε αντίθεση με τα αέρια για τα οποία η υδάτινη-πλευρά των διεργασιών μεταφοράς είναι κυρίαρχη (CO2, DMS, οργανοαλογονωμένες ενώσεις, μη-μεθανικοί υδρογονάνθρακες). Πρόσφατα η προσοχή εστιάστηκε στον πιθανό ρόλο, που διαδραματίζουν οι αποκαλούμενες «υγρές» επιφανειο-δραστικές ενώσεις. Αυτές οι ενώσεις είναι σε αφθονία, καθώς είναι κλάσμα της γενικότερης οργανικής ύλης στο θαλασσινό νερό και μπορούν να είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικές στη μείωση των ανταλλαγών των αερίων διαμέσου της διεπιφάνειας αέρα-νερού (Goldman et al., 1988). Η σημαντική επίδραση των υγρών επιφανειοδραστικών ενώσεων μειώνεται σε μέγεθος όσο απομακρυνόμαστε από την ακτή.

			7.1.5 Φυσαλίδες και αερολύματα και η γεωχημική τους σημασία

			Οι φυσαλίδες, που δημιουργούνται στο ανώτερο στρώμα του ωκεανού εμπλέκονται, σε πολλές φυσικές διαδικασίες γεωχημικής σημασίας (Wolf, 1997). Οι φυσαλίδες δημιουργούνται στην επιφάνεια της θάλασσας κυρίως μέσω εγκλωβισμού του αέρα κατά τη θραύση των κυμάτων και συμβάλλουν στη μεταφορά αερίων και τη διακίνηση του οργανικού υλικού. Ο ρόλος που διαδραματίζουν οι φυσαλίδες στη δημιουργία σωματιδίων πλούσιων σε οργανικό υλικό είναι επίσης σημαντικός. Από τη στιγμή που η δεξαμενή διαλυτού οργανικού Άνθρακα (DOC) στον παγκόσμιο ωκεανό υπερβαίνει τη δεξαμενή αιωρούμενου σωματιδιακού Άνθρακα (POC) κατά τουλάχιστον 1 τάξη μεγέθους, διαδικασίες που μετατρέπουν το DOC σε POC μπορεί να έχουν μια σημαντική επίδραση στο ωκεάνιο ισοζύγιο οργανικού Άνθρακα. Η συσσωμάτωση της διαλύτης και κολλοειδούς ύλης από τις ανοδικά κινούμενες φυσαλίδες στη διεπιφάνεια αέρα-θάλασσας συνεισφέρει στην μετατροπή του DOC σε POC (Passow, 2000). Η ποσότητα του POC, που σχηματίζεται ετησίως μέσω παγίδευσης του DOC από τις φυσαλίδες υπολογίζεται σε 1.9 Gt C/year. που ισοδυναμεί με το 17% της δεξαμενής POC στα ανώτερα 300 m του ωκεανού (Monahan and Dam, 2001).

			Κατά τη διαδικασία της θραύσης των κυμάτων οι φυσαλίδες αντιπροσωπεύουν το πιο σημαντικό δημιουργό θαλάσσιων αερολυμάτων. Το θαλάσσιο αερόλυμα αποτελεί περιβαλλοντικό «υλικό» με ολοένα αυξανόμενη σημασία. Ποικίλλες ανθρωπογενείς ενώσεις μπορούν να μεταφερθούν μέσω του αερολύματος από το θαλασσινό νερό προς τον αέρα ακόμα και σε μεγάλες αποστάσεις.

			7.1.6 Το επιφανειακό φιλμ και η θαλάσσια ρύπανση

			Οι πηγές των ρύπων στο επιφανειακό μικροφίλμ της θάλασσας μπορούν να αποδοθούν στις προερχόμενες από τη χέρσο απορρίψεις λυμάτων, τις γεωργικές και βιομηχανικές απορροές, τις ξηρές και υγρές ατμοσφαιρικές αποθέσεις, τα κατάλοιπα καύσεων καθώς και στις ναυτιλιακές δραστηριότητες (Σχήμα 7.2). Σε γενικές γραμμές οι παράγοντες εμπλουτισμού των ρύπων στο SML είναι σημαντικά μικρότεροι στον ανοιχτό ωκεανό και στις ημίκλειστες θάλασσες (κυμαινόμενοι μεταξύ 0,8 και 5) σε σχέση με τα παράκτια και τα εκβολικά θαλάσσια ύδατα, καθώς επίσης και τους κλειστούς κόλπους, τα λιμάνια και τις μαρίνες, όπου έχουν αναφερθεί τιμές συντελεστών εμπλουτισμού έως και 1500. Τα βιομηχανικά λύματα ιδιαίτερα σχετίζονται με υψηλές συγκεντρώσεις οργανοχλωριομένων ενώσεων, PAHs και μετάλλων στο SML, τα οποία είναι γνωστό, ότι είναι δυνατό να προξενήσουν οξείες συνέπειες στους θαλάσσιους οργανισμούς. Τοξικές συγκεντρώσεις οργανοκασσιτερικών ενώσεων στο SML σχετίζονται κυρίως με μαρίνες. 

			Η κατανομή των ρύπων, η μεταφορά και η κατάληξή τους, εξαρτάται από την υδροδυναμική της διεπιφάνειας αέρα-θάλασσας και τους βιογεωχημικούς μετασχηματισμούς, που λαμβάνουν χώρα στο επιφανειακό μικροφίλμ (π.χ. φωτοαντίδραση και βιοαποικοδόμηση) σε συμφωνία με τις ποικίλες φυσικοχημικές τους ιδιότητες.

			Οι διάφοροι ρύποι στο επιφανειακό μικροφίλμ συμμετέχουν σε διεργασίες από τη μοριακή κλίμακα μέχρι την κλίμακα του οικοσυστήματος. Υπάρχουν ενδείξεις, ότι ο μικροβιακός μεταβολισμός των οργανικών ρύπων, όπως οι πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες, είναι σημαντικός στο SML ενώ οι υδρόφοβοι οργανικοί ρύποι και τα μέταλλα εμπλέκονται σε διεργασίες ρόφησης εντός του βιογενούς πλέγματός του (Guerin, 1989). 
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			Σχήμα 7.2: Αλληλεπιδράσεις που συντελούνται στο θαλάσσιο επιφανειακό φίλμ (SML).

		

	
		
			7.2 Διεπιφάνεια ιζήματος - νερού

			Η διεπιφάνεια ιζήματος-νερού αποτελεί το οριακό στρώμα μεταξύ του θαλασσινού νερού και του ιζήματος. Άμεσα συνδεόμενες με αυτή την περιοχή είναι σημαντικές αλλαγές της σύστασης σωματιδιακών και διαλυτών φάσεων, της συγκέντρωσης διαλυτού οξυγόνου και του δυναμικού οξειδοαναγωγής. Η χημική σύσταση των ιζημάτων εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από την ιζηματογένεση και την ταχύτητά της. Μεγάλη είναι η σημασία των ιζημάτων ως «αρχείου» των συνθηκών, που επικρατούσαν κατά το παρελθόν στους ωκεανούς. Τα θαλάσσια ιζήματα είναι ετερογενή ως προς τη σύστασή τους και εμφανίζουν διακυμάνσεις ως προς τη χωρική κατανομή τους. Η κατανομή αυτή επηρεάζεται από παράγοντες, που σχετίζονται με την παραγωγή σωματιδίων, τη μεταφορά τους στον πυθμένα και τη διατήρησή τους στα ιζήματα. Σωματιδιακές και διαλυτές μορφές, που κινούνται προς όλες τις κατευθύνσεις, ως αποτέλεσμα φυσικών και βιολογικών διεργασιών, μπορούν να επηρεάσουν σε σημαντικό βαθμό τις χημικές διεργασίες, που συντελούνται στη διεπιφάνεια ιζήματος - νερού. Οι διεργασίες αυτές περιλαμβάνουν: επαναιώρηση σωματιδίων στο νερό προκαλούμενη από υδροδυναμικές κινήσεις ή βιολογικές εκκρίσεις οργανισμών, βιοαναμοχλεύση, επαναιώρηση ή φιλτράρισμα από βενθικούς οργανισμούς, συσσωματώσεις ή κροκιδώσεις με τη βοήθεια υδροδυναμικών δυνάμεων και μικροβιολογικών εκκρίσεων, κίνηση του νερού στους πόρους του ιζήματος μέσω αναβλύσεων ή άντλησής του από οργανισμούς, ανάπτυξη μάκρο- και μίκρο- οργανισμών, οι οποίοι αλλάζουν τη γεωμετρία της διεπιφάνειας καθώς και απομόνωση της επιφάνειας του ιζήματος από το «στάσιμο» βενθικό οριακό στρώμα νερού (Σχήμα 7.3). Η πολύπλοκη αυτή διαδοχή λειτουργιών εξελίσσεται συνεχώς επηρεάζοντας καθοριστικά τη χωρική και χρονική κατανομή των στοιχείων.
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			Σχήμα 7.3 Διεργασίες που λαμβάνουν χώρα στη διεπιφάνεια ιζήματος – στήλης νερού.

			7.2.1 Κινητικότητα των ιχνοστοιχείων στα ιζήματα – βιοδιαθεσιμότητα

			Τα ιζήματα λειτουργούν ταυτόχρονα ως δέκτες και πηγές βιοδιαθέσιμων ιχνοστοιχείων και διαδραματίζουν σπουδαίο ρόλο στους βιογεωχημικούς κύκλους. Τα στοιχεία συνδέονται με τα συστατικά των ιζημάτων με διάφορους τρόπους, που περιλαμβάνουν ιονανταλλαγή, προσρόφηση, καταβύθιση και συμπλοκοποίηση. Συνήθως το κλάσμα, που είναι βιολογικά διαθέσιμο στη βενθική βιοκοινωνία, είναι περισσότερο ένας συνδυασμός των φάσεων αυτών.

			Η κινητικότητα των ιχνοστοιχείων στα θαλάσσια ιζήματα, μπορεί να επηρεαστεί σημαντικά από μεταβολές φυσικοχημικών παραμέτρων στο νερό, όπως το διαλυμένο οξυγόνο, το pH, η θερμοκρασία, η αλατότητα, το δυναμικό οξειδοαναγωγής και οι συγκεντρώσεις των οργανικών υποκαταστατών.

			7.2.2 Οργανική ύλη στα ιζήματα

			Η οργανική ύλη των ιζημάτων αποτελείται από μια πληθώρα οργανικών ενώσεων, αρκετές εκ των οποίων διαθέτουν εν δυνάμει θέσεις σύμπλεξης με ιχνοστοιχεία, γεγονός, που έχει ως αποτέλεσμα αφ’ ενός τη δέσμευσή τους στα ιζήματα και αφ’ ετέρου την εισροή τους στην τροφική αλυσίδα μια και η ύλη αυτή είναι τροφή για πολλούς βενθικούς οργανισμούς. Έχει διατυπωθεί η άποψη, ότι τα μέταλλα συνεισφέρουν στη συνολική δομή του ιζήματος σχηματίζοντας μεταξύ άλλων και γέφυρες μεταξύ διαφόρων πολύπλοκων υποκαταστατών (συμπλεκτικών μορίων), δράση η οποία μπορεί να ενισχύσει τον αδρανή χαρακτήρα της φυσικής οργανικής ύλης (Σχήμα 7.4).
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			Σχήμα 7.4 Δομικό μοντέλο της φυσικής οργανικής ύλης των ιζημάτων 

			Οι πηγές της οργανικής ύλης στα ιζήματα είναι: 

			(α) χερσαία οργανική ύλη, η οποία παράγεται κατά την αποσύνθεση των ανώτερων φυτών, 

			(β) υδατογενής οργανική ύλη, που σχηματίζεται από τον μεταβολισμό και την αποσύνθεση των πλαγκτονικών οργανισμών και των βακτηρίων, 

			(γ) θραύσματα οργανισμών που καθιζάνουν στον πυθμένα, 

			(δ) βακτηριακή σύνθεση, 

			(ε) ανθρωπογενής δραστηριότητα και 

			(στ) διαρροές πετρελαίου στη θάλασσα.

				Η συσσώρευση της οργανικής ύλης στα ιζήματα εξαρτάται, 

			(α) από την πρωτογενή παραγωγή στην ευφωτική ζώνη, 

			(β) το συνολικό ρυθμό ιζηματογένεσης και 

			(γ) το πορώδες του ιζήματος.

			Ως διαγενετικές ορίζονται οι διεργασίες εκείνες, που επιφέρουν μεταβολές στη σωματιδιακή ύλη αμέσως μετά την μεταφορά της στον πυθμένα και μπορεί να είναι φυσικές (π.χ. απομάκρυνση του νερού λόγω συμπίεσης των ορυκτών), βιογεωχημικές (π.χ. αποδόμηση της οργανικής ύλης), ή βιολογικές (π.χ. αλληλεπίδραση σωματιδιακού υλικού με βενθικούς οργανισμούς). Οι πρώιμες διαγενετικές διεργασίες αναφέρονται στις μεταβολές που συμβαίνουν αμέσως μετά την απόθεση στο ίζημα, μέσω της επαφής των σωματιδίων με το νερό των πόρων του ιζήματος. Οι διεργασίες αυτές, στις οποίες πρωταγωνιστικό ρόλο κατέχει η αποσύνθεση της οργανικής ύλης, επηρεάζονται από φυσικοχημικές παραμέτρους, όπως το pH, η θερμοκρασία, η κοκκομετρία και το δυναμικό οξειδοαναγωγής. Οι πιο ευαίσθητες οργανικές ενώσεις αποικοδομούνται παρουσία οξυγόνου στη μεσεπιφάνεια νερού – ιζήματος, σε ανόργανες ενώσεις, όπως CO2, NH4+, NO3- και PO4٣-, ενώ οι πιο σταθερές υφίστανται βραδεία αποικοδόμηση και εγκλωβίζονται στο εσωτερικό του ιζήματος. Γενικά η απόθεση οργανικής ύλης στη μεσεπιφάνεια ιζήματος – νερού έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία λεπτών στοιβάδων ιζήματος με σημαντικά μειούμενες συγκεντρώσεις οξυγόνου. Σε μεγάλο μέρος των ωκεανών η ποσότητα του οξυγόνου είναι επαρκής σε σχέση με την ποσότητα του προς οξείδωση του οργανικού υλικού. Το οξυγόνο καταναλώνεται στα ανώτερα στρώματα του ιζήματος κατά την αποικοδόμηση της οργανικής ύλης (οξειδωτική διαγένεση) και καθώς προχωρούμε προς τα βαθύτερα στρώματα, όπου επικρατούν σταδιακά υποξικές και στη συνέχεια ανοξικές συνθήκες, τα νιτρικά ιόντα, τα οξείδια του μαγγανίου, τα οξείδια του σιδήρου και τα θειικά ιόντα, χρησιμοποιούνται από τα βακτήρια, αντί του οξυγόνου, ως δέκτες ηλεκτρονίων προκειμένου να επιτευχθεί η ανοργανοποίηση του οργανικού υλικού (υποξική και ανοξική διαγένεση). Στο Σχήμα 7.5, που ακολουθεί, παρουσιάζεται η διαδοχή των πραγματοποιούμενων αντιδράσεων οξειδοαναγωγής σε συνάρτηση με το βάθος του ιζήματος. Η αερόβια οξείδωση του οργανικού υλικού στα ανώτερα στρώματα του ιζήματος απελευθερώνει αμμωνία, η οποία οξειδώνεται με τη σειρά της προς νιτρικά ιόντα (νιτροποίηση). Καθώς η συγκέντρωση του οξυγόνου μειώνεται σταδιακά με το βάθος του ιζήματος και η συγκέντρωση των νιτρικών αυξάνει ως αποτέλεσμα της νιτροποίησης, επέρχεται ένα σημείο, όπου τα νιτρικά καθίστανται θερμοδυναμικά ο προτιμητέος δέκτης ηλεκτρονίων, προκειμένου να επιτευχθεί η ανοργανοποίηση του οργανικού υλικού (απονιτροποίηση). Σε μεγαλύτερο βάθος επέρχεται η αναγωγή των οξειδίων του μαγγανίου, που απελευθερώνει ιόντα δισθενούς μαγγανίου, ενώ ακολουθεί η παραγωγή ιόντων δισθενούς σιδήρου. Τα τελικά στάδια της διαδικασίας περιλαμβάνουν την αναγωγή των θειικών ιόντων και την παραγωγή μεθανίου.
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			Σχήμα 7.5 Αντιδράσεις οξειδοαναγωγής σε συνάρτηση με το βάθος του ιζήματος

			Σημαντικό ρόλο στη διαγένεση της οργανικής ύλης των ιζημάτων διαδραματίζει η επαναιώρηση λόγω αιτίων όπως τα ρεύματα βάθους, οι σεισμοί κ.λπ καθώς και η βιοαναμόχλευση, η οποία λαμβάνει χώρα στο επιφανειακό στρώμα τους (~5-6 cm), κατά την όρυξη, τη διατροφή και τη μετακίνηση των βενθικών οργανισμών. Οι δραστηριότητες αυτές αποσταθεροποιούν το ίζημα ενώ η δημιουργία διαδρόμων εντός του υποεπιφανειακού ιζήματος αυξάνει την οξυγόνωση. Μέσω της βιοαναμόχλευσης πρόσφατα αποτεθείσα οργανική ύλη εισάγεται από την επιφάνεια στο εσωτερικό του ιζήματος και αναμιγνύεται με παλαιό, αποικοδομημένο οργανικό υλικό, διαταράσσοντας την επιφανειακή βαθμίδα συγκέντρωσης οξυγόνου του ιζήματος, την τιμή του pH και το δυναμικό οξειδοαναγωγής.

			Οι κυριότερες κατηγορίες οργανικών ενώσεων που απαντούν στα ιζήματα είναι υδατάνθρακες, λιπίδια, πρωτεΐνες, αμινοξέα, χουμικές και φουλβικές ενώσεις και υδρογονάνθρακες. Στο ευκίνητο μέρος της οργανικής ύλης περιλαμβάνονται τα απλά σάκχαρα, τα λιπαρά οξέα και οι πρωτεΐνες, που συνιστούν ένα μικρό μόνο κλάσμα της οργανικής ύλης των ιζημάτων και αποικοδομούνται ταχέως (ο χρόνος παραμονής του στα θαλάσσια ύδατα κυμαίνεται από λίγες ώρες έως και λίγες ημέρες), ενώ αντίθετα στο αδρανές μέρος της οργανικής ύλης περιλαμβάνονται τα χουμικά και σε μικρότερο βαθμό τα φουλβικά οξέα και οι σύνθετοι υδατάνθρακες που διασπώνται δύσκολα. Το υπόλοιπο κλάσμα της οργανικής ύλης περιγράφεται ως ετερογενές, πολυλειτουργικό και μακρομοριακής φύσεως.

			Οι διεργασίες βιολογικής αποικοδόμησης του οργανικού υλικού, που εναποτίθεται στην επιφάνεια των ιζημάτων, αποτελούν σημαντικό σκέλος των αντιδράσεων διαγένεσης και βενθικής ροής διαφόρων συστατικών. Στη διεπιφάνεια ιζήματος-νερού είναι συχνή η εμφάνιση αυτότροφων και ετερότροφων μη φωτοσυνθετικών μικροοργανισμών, η βιολογική δράση των οποίων προκαλεί την οξείδωση των φυσικών οργανικών συστατικών. 

			7.2.3 Νερό των πόρων ιζημάτων

			Το νερό των πόρων ιζημάτων (pore water ή interstitial water) είναι το νερό που εγκλωβίζεται εντός των ιζημάτων κατά τη διάρκεια του σχηματισμού τους. Το νερό των πόρων βρίσκεται σε ισορροπία τόσο με τη στερεά φάση του ιζήματος, όσο και με το υπερκείμενο νερό λειτουργώντας τόσο ως δέκτης όσο και ως πηγή ιχνοστοιχείων και οργανικών ενώσεων. Επίσης, η πρόσληψη ιχνοστοιχείων από τους αιωρηματοφάγους βενθικούς οργανισμούς επηρεάζεται από το νερό των πόρων τόσο κατά τη διήθηση του υπερκείμενου θαλασσινού νερού, όσο και κατά την επαφή των ιστών τους με το ίδιο το νερό των πόρων.Κυρίαρχο ρόλο στο φαινόμενο αυτό διαδραματίζει η συμπεριφορά των υδροξυ-οξειδίων του σιδήρου και του μαγγανίου, αλλά και η αποικοδόμηση της οργανικής ύλης. 

			Οι συγκεντρώσεις διαφόρων ουσιών στο νερό των πόρων ποικίλουν με το βάθος κάτω από τη μεσεπιφάνεια ιζήματος – νερού. Μικρές αλλαγές στην ποσότητα μιας ουσίας, που συνδέεται με τη στερεά φάση του ιζήματος, μπορεί να επιφέρουν μεγάλες αλλαγές στη συγκέντρωσή της στη διαλυτή φάση ή στα προϊόντα μετασχηματισμού της στα προσκείμενα νερά των πόρων. Επομένως οι κάθετες κατανομές των συγκεντρώσεων μπορεί να διευκολύνουν την περιγραφή των διαγενετικών διεργασιών. Εξάλλου η ανταλλαγή διαλυμένων ουσιών μεταξύ ιζήματος και υπερκειμένου ύδατος αποτελεί σημαντικό παράγοντα στον γεωχημικό κύκλο διαφόρων συστατικών και μπορεί να υπολογιστεί μέσω της ροής, η οποία υπολογίζεται βάσει των βαθμίδων συγκέντρωσης διαλυτών συστατικών στη μεσεπιφάνεια ιζήματος – νερού ή από μετρήσεις της άμεσης ελευθέρωσης (ή πρόσληψης) ουσιών στο υπερκείμενο των ιζημάτων νερό. Οι βασικές διεργασίες που μπορεί να ευθύνονται για την τροφοδότηση σε ιχνοστοιχεία του νερού των πόρων από τη στερεά φάση και κατ’ επέκταση για τη ροή ιχνοστοιχείων στη μεσεπιφάνεια ιζήματος – νερού είναι οι εξής:

			
					αναγωγική αναδιάλυση υδροξυ-οξειδίων

					αποσύνθεση σωματιδίων οργανικής ύλης

					απελευθέρωση από ορυκτά

					απελευθέρωση από σουλφίδια μετάλλων μετατοπισμένων σε οξειδωτικές περιοχές.

					ιοντοεναλλαγή σε περιπτώσεις απότομης αύξησης της αλατότητας

			

			Η κατανομή των ιχνοστοιχείων μεταξύ διαλυτής (νερό πόρων ιζήματος) και σωματιδιακής (στερεά φάση ιζήματος) φάσης επηρεάζεται άμεσα και σε μεγάλο βαθμό από τον οξειδοαναγωγικό κύκλο του Θείου σε συνδυασμό με εκείνους του μαγγανίου και του σιδήρου με τους οποίους συνδέονται διάφορα ιχνοστοιχεία. Η αλληλεπίδραση, που παρατηρείται, είναι ιδιαίτερα έντονη σε υποξικά και ανοξικά περιβάλλοντα.. Μέταλλα ελευθερώνονται στο νερό των πόρων από διάφορες πηγές, που περιλαμβάνουν μεταξύ άλλων μίγματα αποσυντιθέμενης οργανικής ύλης και διαλυόμενου σκελετικού υλικού. 

			Στα ανώτερα στρώματα του ιζήματος, όπου η παρουσία του οξυγόνου είναι έντονη, επικρατούν αυξημένες τιμές οξειδοαναγωγικού δυναμικού, Εh, και ως εκ τούτου οξειδωτικές συνθήκες. Οι τελευταίες είναι υπεύθυνες για την οξείδωση του Fe(II) και του Mn(ΙΙ) και αντικατοπτρίζονται στο ανοικτό καστανόφαιο ή ακόμη και καστανοκίτρινο χρώμα του ιζήματος στα ανώτερα 2-3 cm. Οι αντιδράσεις οξείδωσης που λαμβάνουν χώρα είναι:

			Fe٢+ + 0.25O2 + (x-0.5)H2O → Fe-(OH)x٣-x + (x-1)H+ και

			Mn٢+ + 0.5O2 + (x-1)H2O → MnOx٤-٢x + (2x-2)H+ 

			Οι διεργασίες αυτές έχουν ως αποτέλεσμα τη μείωση των συγκεντρώσεων του διαλυτού σιδήρου και μαγγανίου στο ίζημα και τη μείωση του pH. Εν τούτοις, οι παρατηρούμενες πειραματικά υψηλές συγκεντρώσεις Fe(II) και Mn(II) και χαμηλές τιμές δυναμικών οξειδοαναγωγής υποδηλώνουν την παράλληλη αναγωγή του Fe(III) και του Mn(IV) λόγω της έντονης παρουσίας οργανικής ύλης.

			Fe-(OH)x٣-x + e → Fe٢+ + xOH- και

			MnOx٤-٢x + x H2O + 2e → Mn٢+ + 2 xOH-

			Για το συγκεκριμένο φαινόμενο, οι Naylor et al. (2004) προτείνουν τις ακόλουθες, παρόμοιες στην ουσία τους, αντιδράσεις αναγωγής της οργανικής ύλης από MnO2 και FeOOH, αντίστοιχα:

			CH2O + 2MnO2 + 6H+ → CO2 + 2Mn٢+ + 3H2O και

			CH2O + 4FeOOΗ + 8H+ → CO2 + 4Fe٢+ + 7H2O

			Απουσία οξυγόνου ως οξειδωτικό μέσο λειτουργούν διάφορες ρίζες π.χ. ΝΟ3- και SO4٢-, σύμφωνα με τις αντιδράσεις (Σκούλλος, 1997):

			CH2O + 0.5SO4٢- + 0.5H+ → CO2 + 0.5HS- + H2O

			(CH2O)106(NH3)16H3PO4 + 84.8 HNO3 → 106 CO2 + 42.4 N2 + 148.4 H2O + 16 NH3 + H3PO4

			5 NH3 + 3 HNO3 → 4 N2 + 9 H2O

			Η οξείδωση και η αναγωγή είναι δυνατό να συνυπάρχουν, όταν η ποσότητα της οργανικής ύλης στο σύστημα είναι μεγάλη, ενώ οι σχετικές συγκεντρώσεις σιδήρου και μαγγανίου στο νερό των πόρων εξαρτώνται από τους σχετικούς ρυθμούς οξείδωσης και αναγωγής. Εάν η αναγωγή είναι ταχύτερη από την οξείδωση οι συγκεντρώσεις διαλυτού σιδήρου και μαγγανίου θα είναι υψηλές και στην αντίθετη περίπτωση χαμηλές. Αναλυτικότερα η οργανική ύλη, που φθάνει στην επιφάνεια του ιζήματος, υφίσταται οξείδωση παρουσία οξυγόνου, μετά την κατανάλωση του οποίου οι συνθήκες, που επικρατούν είναι αναγωγικές. Στη ζώνη αυτή, όπου τα νιτρικά ιόντα συνιστούν τον κυρίαρχο υποδοχέα ηλεκτρονίων, η ελευθέρωση των μετάλλων από τη βιογενή ύλη συνοδεύεται από επακόλουθη αναγωγή του μαγγανίου, από τη μορφή Mn(IV) στη μορφή Mn(II). Καθώς η οξείδωση της οργανικής ύλης συνεχίζεται, ως πηγή οξυγόνου χρησιμοποιείται αυτό των οξειδίων του μαγγανίου και των θειικών ιόντων.

			Στη συνέχεια οι αναγωγικές συνθήκες καθίστανται εντονότερες και επεκτείνονται σε μεγαλύτερο βάθος εντός του ιζήματος, γεγονός που επιφέρει την διάσπαση των οξειδίων του σιδήρου, με ταυτόχρονη αναγωγή του σιδήρου από την οξειδωτική κατάσταση Fe(III) στην κατάσταση Fe(II). Η διεργασία αυτή δικαιολογεί την εμφάνιση τοπικών μεγίστων του διαλυτού σιδήρου σε μεγαλύτερο βάθος εντός του ιζήματος από εκείνο, στο οποίο εμφανίζονται τα αντίστοιχα του μαγγανίου. Σε περίπτωση που η ποσότητα της οργανικής ύλης, που φθάνει στην επιφάνεια, είναι μεγάλη, τότε τα μέγιστα των δύο μετάλλων στο νερό των πόρων εμφανίζονται στο ίδιο βάθος στην περιοχή πλησίον της επιφάνειας του ιζήματος.

			Τα μέταλλα, που ελευθερώνονται μέσω της αναγωγής του σιδήρου και του μαγγανίου στην υποξική στοιβάδα του ιζήματος, είναι δυνατό να διαχυθούν διαμέσου του νερού των πόρων στη στήλη του ιζήματος. Στην περίπτωση που επικρατήσει η ανοδική κίνηση, είναι δυνατή η συγκαταβύθιση των μετάλλων με Σίδηρο και μαγγάνιο ή η διατήρησή τους εν διαλύσει, λόγω της χαμηλής διαθεσιμότητας σημείων ρόφησης ενώ στην περίπτωση επικράτησης της καθοδικής κίνησης τα μέταλλα θα καταβυθιστούν τελικά ως σουλφίδια. Σε ανοξικά ιζήματα, όπου η αναγωγή των θειικών συνιστά διαδικασία που έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή S٢- και HS, τα ιόντα αυτά σχηματίζουν σουλφίδια με διάφορα μέταλλα και καταβυθίζονται. Συνηθέστερη ένωση είναι αυτή του FeS λόγω της μεγάλης αφθονίας των υδροξυ-οξειδίων του σιδήρου σε ανοξικές συνθήκες. Στη συνέχεια μέταλλα που σχηματίζουν περισσότερο αδιάλυτα σουλφιδικά σύμπλοκα από τον FeS, όπως π.χ. το Κάδμιο, τον αντικαθιστούν σχηματίζοντας CdS. 

			Οργανική ύλη στο νερό των πόρων ιζημάτων

			Η διαλυτή οργανική ύλη (DOM) στο νερό των πόρων θαλασσίων ιζημάτων διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στον βιογεωχημικό κύκλο του Άνθρακα και συμμετέχει στους κύκλους των θρεπτικών (N και P). Ο ρόλος της είναι ιδιαίτερα σπουδαίος στη σύμπλεξη των ιχνοστοιχείων και ιδιαίτερα των μετάλλων, που υπάρχουν στο νερό των πόρων, κι επομένως επηρεάζει τη ροή από τα ιζήματα τόσο των διαλυτών μετάλλων όσο και των υποκαταστατών τους. Οι συγκεντρώσεις της διαλυτής οργανικής ύλης στα νερά των πόρων εμφανίζονται αυξημένες (έως και μία τάξη μεγέθους) σε σχέση με εκείνες του υπερκείμενου νερού υποδηλώνοντας την παραγωγή των ουσιών αυτών εντός των ιζημάτων ως αποτέλεσμα των διεργασιών αποικοδόμησης.

			Οι κυριότερες κατηγορίες οργανικών ενώσεων που απαντούν στο νερό των πόρων των ιζημάτων είναι:

			
					Πτητικά λιπαρά οξέα: Το οξικό και άλλα μικρής ανθρακικής αλυσίδας πτητικά λιπαρά οξέα (π.χ. μυρμηγκικό, προπιονικό) συνιστούν σημαντικά υποστρώματα για βακτήρια, που προκαλούν αναγωγή των θειικών και σχηματισμό μεθανίου σε ανοξικά ιζήματα. Υπολογίζεται, ότι το οξικό οξύ συνιστά περίπου το 1-5% του ολικού διαλυτού οργανικού Άνθρακα του νερού των πόρων.

					Αμινοξέα: Τα ολικά διαλυτά ελεύθερα αμινοξέα συνιστούν λιγότερο από 4% του διαλυτού οργανικού Άνθρακα και 1-13% του διαλυτού οργανικού Αζώτου. Τα κυριότερα απαντώμενα είναι το γλουταμικό οξύ, η αλανίνη, η γλυκίνη και το ασπαρτικό οξύ. Λιγότερο έχουν μελετηθεί τα διαλυτά, αλλά συνδυαζόμενα μεταξύ τους, αμινοξέα προς σχηματισμό διαλυτών πεπτιδίων ή πρωτεϊνών.

					Υδατάνθρακες: Οι διαλυτοί υδατάνθρακες, που αντιπροσωπεύουν περίπου το 10-40% του ολικού διαλυτού οργανικού Άνθρακα του νερού των πόρων, εμφανίζουν σημαντική βιολογική δραστικότητα. Οι συγκεντρώσεις τους εξαρτώνται σε μεγαλύτερο βαθμό από τις διαγενετικές διεργασίες του ιζήματος και σε μικρότερο από τα επίπεδά τους στη στερεά φάση του ιζήματος. Σύμφωνα με πρόσφατες έρευνες οι διαλυτοί υδατάνθρακες εμφανίζονται κατά προτίμηση στο υψηλού μοριακού βάρους κλάσμα του διαλυτού οργανικού Άνθρακα στο νερό των πόρων και αντιπροσωπεύουν πιθανόν κάποια από τα αρχικά υψηλού μοριακού βάρους ενδιάμεσα, που παράγονται και καταναλώνονται κατά τη διαγένεση του σωματιδιακού οργανικού Άνθρακα.

			

		

	
		
			7.3 Αλληλεπίδραση θαλασσίων οργανισμών – εξωτερικού περιβάλλοντος

			Παρατηρήσεις τόσο στο πεδίο όσο και στο εργαστήριο καταδεικνύουν, ότι η ολική συγκέντρωση ενός ιχνοστοιχείου είτε διαλυτού είτε σωματιδιακού στο θαλάσσιο περιβάλλον δεν αποτελεί ικανοποιητικό δείκτη της τοξικότητάς του ως προς τους υδρόβιους οργανισμούς. Έχει αποδειχθεί, επίσης, ότι τα ιχνοστοιχεία υφίστανται σε μια πληθώρα μορφών στο θαλάσσιο περιβάλλον. Έτσι έχουμε καταλήξει στο συμπέρασμα, ότι κάποιο κλάσμα της ολικής συγκέντρωσης του μετάλλου είναι «βιοδιαθέσιμο» το οποίο όμως είναι πολύ δύσκολο να προσδιοριστεί λόγω: α) της ποικιλίας των οδών βιοσυγκέντρωσης (βιοσυσσώρευσης και βιομεγέθυνσης) των ιχνοστοιχείων στους υδρόβιους οργανισμούς και β) της δυναμικής φύσης (αστάθειας) των μορφών των ιχνοστοιχείων και των υφιστάμενων αναλυτικών δυσκολιών.

			Το ενδιαφέρον για την κατανόηση των μηχανισμών συσσώρευσης ιχνοστοιχείων και ιδιαίτερα αυτών των μετάλλων, που διαθέτουν οι οργανισμοί, πηγάζει εκτός από την εισροή των ιχνοστοιχείων στα ανώτερα επίπεδα της τροφικής αλυσίδας μέχρι και τον άνθρωπο από το γεγονός, ότι οι θαλάσσιοι οργανισμοί μπορούν να επηρεάσουν σημαντικά τους κύκλους, τις ροές και τους χρόνους παραμονής των ιχνοστοιχείων στα θαλάσσια συστήματα.

			Σε επίπεδο βιολογίας η κατανομή των μετάλλων μεταξύ κυτταροπλάσματος και ιστών ή οργανιδίων των ζωντανών οργανισμών καθορίζεται από τη μορφή του προσλαμβανόμενου μετάλλου και τη βιοδιαθεσιμότητά του.

			Οι διατροφικές συνήθειες, οι οποίες διαφέρουν μεταξύ των ζωικών ειδών και το είδος της καταναλισκόμενης τροφής, επηρεάζουν σημαντικά τις συγκεντρώσεις των προσλαμβανόμενων μετάλλων. Τα διάφορα υδρόβια είδη διαβιούν σε διαφορετικά περιβάλλοντα, που επηρεάζουν καθορίζουν τη συγκέντρωση των μετάλλων, την κατανομή τους και τις πιθανές μορφές τους. Παράλληλα οι θαλάσσιοι οργανισμοί έχουν αναπτύξει μηχανισμούς αποτοξικοποίησης, ώστε να οδηγούν τα μέταλλα που προσλαμβάνουν σε σημεία ή ιστούς του σώματός τους απομακρυσμένα από θέσεις όπου μπορεί να εκδηλωθούν βλαβερές συνέπειες.

			Στο σχήμα 7.6 δίνονται οι διεργασίες, που επηρεάζουν τη μεταφορά μετάλλων στην τροφική αλυσίδα και τις επιδράσεις τους σε θαλάσσιους οργανισμούς.
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			Σχήμα 7.6: Διεργασίες, που επηρεάζουν τη μεταφορά μετάλλων στην τροφική αλυσίδα και τις επιδράσεις τους σε θαλάσσιους οργανισμούς (MT = μεταλλοθειονίνες).

			7.3.1 Βιοσυγκέντρωση ιχνοστοιχείων στους θαλάσσιους οργανισμούς

			Με τον όρο «βιοσυγκέντρωση» περιγράφεται η διαδικασία εκείνη κατά την οποία μία χημική ένωση ή στοιχείο συσσωρεύεται στη βιομάζα από το περιβάλλον της. Μέτρο της διαδικασίας αυτής και μέσο ποσοτικοποίησής της αποτελεί ο συντελεστής βιοσυγκέντρωσης (bioaccumulation factor ή concentration factor), ο οποίος ορίζεται ως ο λόγος της συγκέντρωσης του ιχνοστοιχείου στον ιστό του οργανισμού προς τη συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο περιβάλλον (στην προκειμένη περίπτωση το θαλασσινό νερό ή το ίζημα) (Wang and Guo, 2000). Η γνώση των συντελεστών συγκέντρωσης ιχνοστοιχείων των διαφόρων οργανισμών χρησιμεύει στην αναγνώριση της σχετικής ικανότητάς τους να βιοσυσσωρεύουν ιχνοστοιχεία από το περιβάλλον τους. Ο συντελεστής συγκέντρωσης ως προς το θαλασσινό νερό δίνεται από τη σχέση:

			CFseawater = Cst/Cw (L kg-١),

			όπου Cst η συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο μαλακό ιστό του οργανισμού (μg kg-١) και Cw η συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο θαλασσινό νερό (μg l-١), ενώ η αντίστοιχη σχέση του συντελεστή συγκέντρωσης ως προς το ίζημα είναι η ακόλουθη:

			CFsediment = Cst/Csed

			όπου Cst η συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο μαλακό ιστό του οργανισμού (μg g-١) και Csed η συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο ίζημα (μg g-١).

			7.3.2 Μεταφορά ιχνοστοιχείων διαμέσου βιολογικών μεμβρανών

			Ορισμένα ιχνοστοιχεία είναι διαθέσιμα για πρόσληψη από τους υδρόβιους οργανισμούς αποκλειστικά υπό ιοντική μορφή, ενώ άλλα μεταφέρονται διαμέσου των βιολογικών μεμβρανών ως σύμπλοκα. Η κυτταροπλασματική μεμβράνη των κυττάρων έχει πάχος 6-9 nm και αποτελείται από δύο στοιβάδες λιπιδικών μορίων, που απομονώνουν τα κύτταρα από το εξωτερικό περιβάλλον τους. Δεν πρόκειται, εν τούτοις, για μια αδρανή επιδερμίδα. Περιέχει εξειδικευμένες πρωτεΐνες, μερικές εκ των οποίων μπορούν να συνδεθούν ιόντα ή πολικά μόρια από το εξωτερικό περιβάλλον και να μεταφερθούν στο εσωτερικό του κυττάρου. Τέσσερις είναι οι γενικά αποδεκτές οδοί εισόδου των ιχνοστοιχείων και ιδιαίτερα των μετάλλων στα κύτταρα των ζωντανών οργανισμών (Σχήμα 7.7): 

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 7.7: Σχηματική αναπαράσταση της μεταφοράς μετάλλων διαμέσου της κυτταροπλασματικής μεμβράνης ενός οργανισμού (υποκαταστάτες: L, X, Y).

			
					Μεταφορά μέσω φορέων (Σχήμα 7.7, περίπτωση 1): Μερικά πρωτεϊνικά μόρια σχηματίζουν με το μεταλλικό ιόν ένα λιποδιαλυτό σύμπλοκο, το οποίο διαχέεται εντός της μεμβράνης και ελευθερώνει το μέταλλο στο κυτταρόπλασμα. Πιστεύεται, ότι τα περισσότερα ιχνημέταλλα διαπερνούν τις βιολογικές μεμβράνες μέσω αυτής της οδού μεταφοράς.

					Μεταφορά μέσω πρωτεϊνικών καναλιών (Σχήμα 7.7, περίπτωση 2): Τα μεταλλικά ιόντα μεταφέρονται εντός πρωτεϊνικών μορίων, τα οποία εκτείνονται διαμέσου της μεμβράνης και διαθέτουν πολλές υδρόφιλες ομάδες.

					Παθητική διάχυση (Σχήμα 7.7, περίπτωση 3): Μορφές μετάλλων, που είναι λιποδιαλυτές (μη πολικές), μπορούν να διαλυθούν στην κυτταρική μεμβράνη και να τη διασχίσουν. Η διαδικασία αυτή χρησιμοποιείται συχνά για την ερμηνεία της ταχείας πρόσληψης αλκυλιωμένων μορφών μετάλλων από μονοκυτταρικούς οργανισμούς.

					Ενδοκύττωση (Σχήμα 7.7, περίπτωση 4): Η κυτταροπλασματική μεμβράνη είναι ρευστή. Μια περιοχή της μπορεί να εγκολπώσει ένα σωματίδιο, που περιέχει μέταλλα και να σχηματίσει ένα ενδοκυτταρικό κυστίδιο. Η ενδοκύττωση έχει παρατηρηθεί κυρίως σε μαλάκια. Μεταξύ αυτών η συνηθέστερη περίπτωση είναι εκείνη των διηθητών οργανισμών, που χρησιμοποιούν την ενδοκύττωση ως μέρος της φυσιολογικής ενδοκυτταρικής πεπτικής διαδικασίας. 

			

			7.3.3 Πρόσληψη μετάλλων από τους θαλάσσιους οργανισμούς

			Οι θαλάσσιοι οργανισμοί προσλαμβάνουν μέταλλα από το περιβάλλον τους μέσω των παρακάτω οδών:

			
					με άμεση πρόσληψη από τη συνολική επιφάνεια του σώματός τους

					από εξειδικευμένες αναπνευστικές δομές (βράγχια, πνεύμονες)

					από το πεπτικό σύστημα (π.χ. το επιθύλιο ή τους σίφωνες),

			

			αλλά και από έναν συνδυασμό των οδών αυτών.

			Για τα διαλυτά μέταλλα οι αβιοτικοί παράγοντες, που επηρεάζουν την πρόσληψή τους από τους βενθικούς οργανισμούς είναι οι ακόλουθοι:

			
					η συγκέντρωση των επί μέρους μορφών τους

					η φύση και η συγκέντρωση των διαλυτών υποκαταστατών

					η συγκέντρωση άλλων μετάλλων, που παρουσιάζουν ανταγωνιστική δράση

					το δυναμικό οξειδοαναγωγής

					το pH

					η θερμοκρασία

					η ολική ιονική ισχύς/αλκαλικότητα

					Για τα μέταλλα, που συνδέονται με ιζήματα, οι αντίστοιχοι αβιοτικοί παράγοντες είναι:

					η κατανομή του μετάλλου στις διάφορες φάσεις του ιζήματος

					το pH

					η σύνθεση του ιζήματος

					οι οξειδοαναγωγικές συνθήκες

			

			Οι βιοτικοί παράγοντες, που επηρεάζουν την πρόσληψη των μετάλλων από τους βενθικούς οργανισμούς, είναι οι ακόλουθοι:

			
					η κατάσταση των οργανισμών από πλευράς φυσιολογίας (ηλικία, μέγεθος, βάρος αντίστοιχων ιστών)

					το φύλο

					ο αναπαραγωγικός κύκλος (ανάπτυξη και γαμετογένεση)

			

			Από τη στιγμή, που τα μέταλλα εισάγονται στον οργανισμό συνδέονται με ισχυρούς υποκαταστάτες, γεγονός, που έχει ως αποτέλεσμα τη συσσώρευσή τους. Στα μαλάκια τα μέταλλα συσσωρεύονται κυρίως σε δύο όργανα, το ηπατοπάγκρεας και τα νεφρά, αν και άλλοι ιστοί, επίσης, είναι δυνατό να εμπλουτίζονται από μέταλλα. Στα δίθυρα, τα βράγχια και ο μανδύας αντιπροσωπεύουν περιοχές με έντονη έκθεση σε μέταλλα, επιτρέποντας ταχεία διέλευσή τους μέσω αυτών. Μερικά μέταλλα μεταφέρονται κατόπιν στο αίμα (ενσωματώνονται στην αιμολέμφο ή στα αιμοσφαίρια) ή δεσμεύονται από ενδοκυτταρικούς υποκαταστάτες (π.χ. μεταλλοθειονίνες), παρέχοντας έναν μηχανισμό συνεχούς απομάκρυνσης μετάλλων και διατηρώντας μια βαθμίδα με το εξωκυτταρικό μέσο. Εν τούτοις τα δίθυρα χαρακτηρίζονται κατά κανόνα από περιορισμένη δυνατότητα ρύθμισης των συγκεντρώσεων μη απαραίτητων μετάλλων, όπως το Κάδμιο, αλλά και των απαραίτητων στην περίπτωση ιδιαίτερα υψηλών συγκεντρώσεων στο εξωτερικό περιβάλλον.

			Οι κυριότεροι μηχανισμοί συσσώρευσης των μετάλλων περιλαμβάνουν:

			
					Τη σύνδεσή τους με μεταλλοθειονίνες: Η σύνθεση των μεταλλοθειονινών ξεκινά κατόπιν έκθεσης των οργανισμών σε αυξημένες περιβαλλοντικές συγκεντρώσεις βαρέων μετάλλων. Οι μεταλλοθειονίνες ρυθμίζουν ενδοκυτταρικά τις συγκεντρώσεις των μεταλλικών ιόντων και θεωρούνται κεντρικό συστατικό του μεταβολισμού των μετάλλων. Εμφανίζουν ισχυρή τάση σύνδεσης με ιόντα του τύπου ΙΙ (Ag,Cd,Cu,Hg, Zn).

					Τη σύνδεσή τους με γλουταθειόνη: Η γλουταθειόνη δρα ως αντιτοξικό και μπορεί με αυτόν τον τρόπο να αποτοξικοποιήσει πλήθος μετάλλων (Cu, Cd, Cr, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn). Σε αντίθεση με τη μεταλλοθειονίνη η σύνθεσή της είναι ταχεία και ως εκ τούτου προλαμβάνει την εκδήλωση τοξικότητας ήδη κατά τα αρχικά στάδια της οξείας έκθεσης.

					Τη σύνδεσή τους με «κοκκία» (granules) και λυσσοσώματα: Πρόκειται για ενδο- ή εξωκυτταρικούς κοκκιώδεις σχηματισμούς, που συνδέονται με διάφορες κυτταρικές περιοχές αλλά συνηθέστερα στα κύτταρα των πεπτικών και των απεκκριτικών επιθηλίων. Με τον τρόπο αυτό τα μέταλλα απομονώνονται από το κυτταρόπλασμα και καθίστανται χημικώς αδρανή ως προς τις κυτταρικές λειτουργίες. Το γεγονός αυτό εξηγεί τη μεγάλη ανθεκτικότητα των μυδιών σε δόσεις μετάλλων, που για άλλους οργανισμούς, που δεν διαθέτουν αντίστοιχους μηχανισμούς αποθήκευσης, θα απέβαιναν θανατηφόρες.

			

		

	
		
			7.4 Εκβολικά συστήματα

			(Burton and Liss 1976, Head 1984)

			Οι περιοχές εκβολών ποταμών είναι ημίκλειστες παράκτιες περιοχές, που βρίσκονται σε επαφή με την ανοικτή θάλασσα. Τα εκβολικά συστήματα συνιστούν μια μεταβατική ζώνη μεταξύ του ποτάμιου και θαλάσσιου περιβάλλοντος. Επηρεάζονται τόσο από τη θάλασσα με τις παλίρροιες, τα κύματα και την εισροή αλμυρού νερού, όσο και από τα ποτάμια όπως με τις ροές γλυκού νερού, ιζημάτων και αιωρούμενης σωματιδιακής ύλης. Η εισροή γλυκού νερού παρέχει υψηλά επίπεδα θρεπτικών συστατικών, καθιστώντας τις εκβολές ποταμών μεταξύ των περισσότερο παραγωγικών φυσικών ενδιαιτημάτων. Θεωρούνται γενικά ως κλειστά συστήματα, που καθορίζονται από το σύστημα αμπώτιδος-πλυμμηρίδος, όπου, βέβαια, αυτό υπάρχει. Οι περιοχές εκβολών ποταμών είναι πολύ δύσκολο να οριοθετηθούν με ακρίβεια, καθώς εκτείνονται από την πολύ ευμετάβλητη κατάσταση του εσωτερικού του ποταμού μέχρι τη σχεδόν σταθερή κατάσταση της θάλασσας. Λόγω της ανάμιξης γλυκού και αλμυρού νερού στα εκβολικά περιβάλλοντα οι φυσικοχημικές συνθήκες διαφοροποιούνται έντονα εντός περιορισμένων χώρων με αποτέλεσμα τα συστήματα αυτά να παρουσιάζουν μικρή βιοποικιλότητα αποτελούμενη από λίγα είδη – ανθεκτικά, ευρύθερμα και ευρύαλα – σε μεγάλους αριθμούς.

			Η χαρακτηριστική για κάθε περιοχή υδάτινη κυκλοφορία εξαρτάται από τη ροή του ποταμού, το μέγεθος και το σχήμα του Δέλτα, τους ανέμους, που επικρατούν, και τις παλίρροιες. Γενικά το ελαφρύτερο γλυκό ποτάμιο νερό ρέει πάνω από το πιο βαρύ θαλασσινό σχηματίζοντας πυκνοκλινές. Η τριβή, που αναπτύσσεται μεταξύ του προς τη θάλασσα κινούμενου γλυκού νερού και του υποκείμενου θαλασσινού νερού, προκαλεί διάφορα ρεύματα με αποτέλεσμα τη δημιουργία μιας άλλοτε στενής και άλλοτε εκτεταμένης ζώνης ανάμιξης των δυο αυτών στρωμάτων. Ανάλογα με την ιδιομορφία κάθε περιοχής μπορεί να παρατηρηθούν ρεύματα διαφόρων μορφών και κατευθύνσεων. Στο Σχήμα 7.8 παρουσιάζονται χαρακτηριστικοί τύποι ανάμιξης γλυκού και θαλασσινού νερού σε περιοχές εκβολών ποταμών. Στην πρώτη περίπτωση (Σχήμα 7.8.α) οι παλιρροιακές δυνάμεις ανάμειξης υπερισχύουν της ροής του γλυκού νερού με αποτέλεσμα τη καλή μίξη της στήλης νερού και την εξαφάνιση της κατακόρυφης βαθμίδας αλατότητας. Στη δεύτερη περίπτωση (Σχήμα 7.8.β), καθώς η ροή του ποταμού μειώνεται, ο ρόλος της παλίρροιας αυξάνει. Το ρεύμα που δημιουργείται προκαλεί αναταραχή οδηγώντας στη μίξη ολόκληρης της στήλης νερού έτσι ώστε η αλατότητα να μεταβάλλεται περισσότερο οριζοντίως παρά καθέτως, οδηγώντας σε μια ενδιάμεση κατάσταση μερικής στρωμάτωσης. Στην τρίτη περίπτωση (Σχήμα 7.8.γ) παρατηρούμε, ότι το γλυκό και το αλμυρό νερό αναμιγνύονται ελάχιστα κοντά στο στόμιο του ποταμού (εκβολή αλατούχου σφήνας). Ο τύπος αυτός συναντάται, όταν ο ποταμός έχει μεγάλη ροή και η παλίρροια είναι μικρής δυναμικότητας. Το γλυκό νερό κινείται στο πάνω μέρος του θαλασσινού νερού, και το πάχος του στρώματός του μειώνεται σταδιακά, καθώς κινείται προς τη θάλασσα. Το πυκνότερο θαλασσινό νερό κινείται προς τη ξηρά κατά μήκος του πυθμένα, σχηματίζοντας ένα στρώμα που έχει το σχήμα «σφήνας» και είναι λεπτότερο όσο πλησιάζει τη ξηρά. Σε περιπτώσεις ποταμών μικρής ροής, όπως οι Μεσογειακοί ποταμοί το καλοκαίρι, παρατηρείται διείσδυση της θαλάσσιας σφήνας μέσα στην κοίτη των ποταμών σε αρκετή απόσταση από το στόμιο τους.
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			Σχήμα 7.8: Τύποι ανάμειξης γλυκού και θαλασσινού νερού σε εκβολές ποταμών.

			7.4.1 Συντηρητική και μη συντηρητική συμπεριφορά των διαλυτών συστατικών κατά τις διαδικασίες ανάμιξης υδάτινων μαζών στα εκβολικά συστήματα

			Η αλατότητα αποτελεί τον ιδανικό δείκτη ανάμιξης υδάτινων μαζών στις εκβολές καθώς δεν επηρεάζεται από χημικές ή βιολογικές διεργασίες αλλά μόνο από την αναλογία γλυκού – αλμυρού νερού δηλαδή την αραίωση. Ο συσχετισμός της συγκέντρωσης ενός διαλυτού συστατικού με την αλατότητα επιτρέπει την πραγματοποίηση εκτιμήσεων σχετικά με την προσθήκη, απώλεια ή διατήρηση της συγκέντρωσης του συστατικού κατά την παραμονή του στο εκβολικό σύστημα και αποτελεί ένδειξη της σχετικής συνεισφοράς από θαλάσσιες και επιφανειακές πηγές. Θεωρώντας, λοιπόν, την αλατότητα ως δείκτη ανάμιξης και κάνοντας τις παρακάτω παραδοχές: 

			α. η τυρβώδης ροή δεν επηρεάζει τη συγκέντρωση του συστατικού και 

			β. η τυρβώδης ροή διάχυσης του συστατικού αποτελεί μια συνεχή μονοπαραμετρική εξίσωση της αλατότητας, 

			Oι Boyle et al. (1974) έδωσαν την παρακάτω εξίσωση για το ρυθμό μεταβολής της ροής ενός διαλυτού συστατικού που μεταφέρεται μέσω του γλυκού νερού, ως προς την αλατότητα: 

			dQc/dS = -Qw(SSr)·d٢C/dS٢, 

			όπου: Qw, η ροή του γλυκού νερού; Qc, η ροή του διαλυτού συστατικού που μεταφέρεται μέσω του γλυκού νερού; Sr, η αλατότητα του ποτάμιου νερού; S, η αλατότητα μιας ισοαλατικής επιφάνειας; C, η συγκέντρωση του διαλυτού συστατικού στην ίδια ισοαλατική επιφάνεια.

			Προκειμένου να μελετηθεί η συμπεριφορά ενός διαλυτού συστατικού που εισέρχεται σε ένα εκβολικό σύστημα, γίνεται σύγκριση της παρατηρούμενης κατανομής του μεταξύ των δύο φάσεων (γλυκού και αλμυρού νερού) με αυτή που προβλέπεται για απλή ανάμιξη υδάτινων μαζών, κατά την οποία το συστατικό διατηρείται αναλλοίωτο χημικά. Στην περίπτωση που η συμπεριφορά της ένωσης ή του ιόντος είναι τέτοια, ώστε να παρατηρείται γραμμική σχέση μεταξύ της συγκέντρωσής του και του βαθμού ανάμιξης των δύο υδάτινων μαζών, η συμπεριφορά χαρακτηρίζεται ως συντηρητική ή αδρανής. Για τη συντηρητική συμπεριφορά, επομένως, ισχύει:

			dQc/dS = d٢C/dS٢ = 0

			Στην περίπτωση της συντηρητικής συμπεριφοράς ενός διαλυτού συστατικού τα σημεία της γραφικής παράστασης της συγκέντρωσης αυτού ως προς την αλατότητα θα βρίσκονται κοντά στη γραμμή τα άκρα της οποίας αντιπροσωπεύουν τις δύο φυσικές καταστάσεις, καθαρό γλυκό – καθαρό θαλασσινό νερό. Η γραμμή αυτή ονομάζεται θεωρητική γραμμή ανάμιξης. Στην αντίθετη περίπτωση, όπου η συγκέντρωση του συστατικού διαφοροποιείται θετικά ή αρνητικά από τη θεωρητική γραμμή ανάμιξης, η συμπεριφορά του χαρακτηρίζεται ως μη συντηρητική. Για τη μη συντηρητική συμπεριφορά, επομένως, ισχύει:

			d٢C/dS٢ ≠ 0

			Αμφότερες οι δυο περιπτώσεις απόκλισης οφείλονται σε αλληλεπιδράσεις, που μεταβάλλουν την κατανομή του συστατικού μεταξύ διαλυτής και σωματιδιακής φάσης, σε απομάκρυνση, δηλαδή, ή προσθήκη αυτού κατά τις διαδικασίες ανάμιξης. Στο Σχήμα 7.9, που ακολουθεί, παρουσιάζεται η μεταβολή της συγκέντρωσης ενός διαλυτού συστατικού ως προς την αλατότητα κατά τη διαδικασία ανάμιξης γλυκού και αλμυρού νερού σε περιοχές εκβολών ποταμών. 
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			Σχήμα 7.9: Συμπεριφορά των διαλυτών συστατικών κατά τη διαδικασία ανάμιξης ποτάμιου και θαλασσινού νερού σε περιοχές εκβολών ποταμών.

			Το Σχήμα 7.9.α αντιστοιχεί στην περίπτωση, κατά την οποία η συγκέντρωση του στοιχείου είναι μεγαλύτερη στη θάλασσα από ό,τι στο ποτάμι, ενώ το Σχήμα 7.9.β αντιστοιχεί στην περίπτωση, κατά την οποία η συγκέντρωση του στοιχείου είναι μεγαλύτερη στο ποτάμι από ό,τι στη θάλασσα. Κατά τη διαδικασία ανάμιξης υδάτινων μαζών στις εκβολές ποταμών είναι πιθανόν να παρουσιαστούν και άλλες χαρακτηριστικές περιπτώσεις μη συντηρητικής συμπεριφοράς ενός διαλυτού συστατικού (Σχήμα 7.10). H καμπύλη α είναι χαρακτηριστική για απομάκρυνση, που πραγματοποιείται στο άνω τμήμα της εκβολής, η καμπύλη γ υποδεικνύει προσθήκη στο άνω τμήμα της εκβολής συνδυαζόμενη με απομάκρυνση στο κάτω τμήμα της κοντά στη θάλασσα και η καμπύλη β παρουσιάζεται, όταν ο ρυθμός απομάκρυνσης του συστατικού στην εκβολή ξεπερνά την προσθήκη του από τον ποταμό.

			Το κατά πόσο μπορεί να γίνει αντιληπτή η συντηρητική ή μη συντηρητική συμπεριφορά ενός διαλυτού συστατικού σε ένα εκβολικό σύστημα εξαρτάται από τη θερμοδυναμική απόσταση, από την κατάσταση ισορροπίας και το ρυθμό προσέγγισης αυτής, το ρυθμό και την έκταση των βιολογικών διεργασιών, που λαμβάνουν χώρα, τη μέσω διάχυσης ή προσρόφησης μεταφορά εντός του συστήματος, τη δυναμική της διαδικασίας ανάμιξης καθώς, και από το επίπεδο συγκέντρωσης του συστατικού σε συνάρτηση με την ακρίβεια της ανάλυσης.
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			Σχήμα 7.10 Άλλες χαρακτηριστικές περιπτώσεις μη συντηρητικής συμπεριφοράς ενός διαλυτού συστατικού κατά τη διαδικασία ανάμιξης υδάτινων μαζών σε περιοχές εκβολών ποταμών

			7.4.2 Φυσικοχημικές διεργασίες στα εκβολικά συστήματα

			Στα εκβολικά συστήματα λαμβάνει χώρα η ανάμιξη δύο τύπων νερού με πολύ διαφορετικές φυσικοχημικές ιδιότητες. Οι βασικές φυσικοχημικές ιδιότητες των υδάτων, όπως το δυναμικό οξειδοαναγωγής, η ιονική ισχύς και το pΗ μεταβάλλονται κατά την πραγματοποιούμενη μίξη επηρεάζοντας σε σημαντικό βαθμό τη χημική συμπεριφορά πολλών ιχνοστοιχείων (Σχήμα 7.11). Τα κύρια συστατικά του θαλασσινού νερού εμφανίζουν βαθμίδες συγκέντρωσης στην ίδια διεύθυνση με εκείνη της αλατότητας, αλλά ορισμένα σημαντικά δευτερεύοντα συστατικά εμφανίζουν τυπικά υψηλότερη συγκέντρωση στο νερό των ποταμών παρά στο θαλασσινό νερό. Το θαλασσινό νερό είναι πολύ περισσότερο σταθερό στη σύσταση των κύριων συστατικών του σε σχέση με το νερό των ποταμών. Οι αναλογίες των κύριων διαλυτών ιόντων σε νερά εκβολών είναι σε μεγάλο βαθμό αντίστοιχες εκείνων του θαλασσινού νερού σε αλατότητες πάνω από 5 Οι συγκεντρώσεις διαλυτού υλικού σε ποτάμια νερά κυμαίνονται σημαντικά, αλλά κυρίως είναι μεταξύ 20 – 400 mg l-١. Τα ποτάμια νερά εμφανίζουν σημαντική διακύμανση στη σύσταση τους, λόγω κυρίως των διαφορών στη γεωλογία των λεκανών απορροής και των διεργασιών διάβρωσης.

			Όταν κολλοειδή ή αργιλικά σωματίδια εισέρχονται από το γλυκό στο αλμυρό περιβάλλον, όπου η αυξημένη ιονική ισχύς μειώνει τις ηλεκτροστατικές απώσεις μεταξύ των σωματιδίων, παρατηρείται δημιουργία συσσωματωμάτων. Καθώς τα συσσωματώματα αυτά καθιζάνουν, γίνονται ακόμα πιο σταθερά λόγω αντικατάστασης μορίων ύδατος του υδατικού τους περιβλήματος από ιόντα του θαλασσινού νερού. Η διαδικασία είναι αντιστρεπτή, με τα σωματίδια να τείνουν να διαχωριστούν, αν ξαναβρεθούν στις προηγούμενες συνθήκες. 

			[image: ]

			Σχήμα 7.11: Χημικές διεργασίες σε εκβολικά συστήματα..

			Οι διακυμάνσεις, τόσο στις συνολικές συγκεντρώσεις όσο και στις μορφές των διαφόρων διαλυτών συστατικών, είναι πολύ υψηλότερες στα ποτάμια από ό,τι στη θάλασσα. Επιπλέον, τα νερά των εκβολών είναι σχετικά αβαθή με έντονη βιολογική δραστηριότητα. Το περιβάλλον των εκβολικών συστημάτων αποτελεί μια σημαντική μεταβατική ζώνη, στην οποία η διαλυτή και οι αιωρούμενες φάσεις αλληλεπιδρούν κατά τον κύκλο της ιζηματοποίησης. Οι διαδικασίες μεταφοράς διαλυτού και σωματιδιακού υλικού μεταξύ του ιζήματος και της υπερκείμενης υδάτινης στήλης καθορίζονται από τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά κάθε περιοχής.

			Σε εκβολικά περιβάλλοντα, όπου παρατηρείται υψηλό φορτίο αιωρούμενης ύλης, κυρίως λόγω της ποτάμιας παροχής, δημιουργούνται στον πυθμένα ευκίνητες επιφανειακές στρωσεις ιζήματος. Οι στρώσεις αυτές υπόκεινται σε διεργασίες φυσικής και βιολογικής επανακινητοποίησης - επαναιώρησης π.χ. σε περιόδους αυξημένης ροής ή πλημμυρών, σε μικρή χρονική κλίμακα, με αποτέλεσμα μικρό μόνο ποσοστό του αρχικού αυτού «εφήμερου» στρώματος να παραμένει τελικά στην αρχική του θέση στον πυθμένα. Μία επιπλέον φυσικοχημική μεταβλητή είναι το οξειδοαναγωγικό δυναμικό του νερού. Τα κορεσμένα σε οξυγόνο φυσικά ύδατα είναι ισχυρά οξειδωτικά και η αποσύνθεση της οργανικής ύλης είναι μια οξειδωτική διεργασία. Σε χαμηλές συγκεντρώσεις οξυγόνου τα νιτρικά χρησιμοποιούνται ως οξειδωτικά (δέκτες ηλεκτρονίων). Ταυτόχρονα, το οξειδοαναγωγικό δυναμικό είναι τέτοιο, ώστε ορισμένα στοιχεία να ανάγονται. Μετά την «εξάντληση» των νιτρικών, τα θειϊκά χρησιμοποιούνται για την οξείδωση της οργανικής ύλης και αναγωγικές συνθήκες επικρατούν προς όφελος των ανηγμένων μορφών των «οξειδοαναγωγικά ευαίσθητων» στοιχείων. Στα εκβολικά περιβάλλοντα, η παρουσία σχετικά υψηλής συγκέντρωσης οργανικού υλικού στα ιζήματα συχνά οδηγεί στην αλλαγή των συνθηκών (από οξειδωτικές σε αναγωγικές στην διεπιφάνεια ιζήματος / νερού ή μόλις πιο κάτω). Όταν σε περιπτώσεις σχηματισμού αλμυρής σφήνας, νερά κοντά στην περιοχή του πυθμένα απομονώνονται από τη μίξη με τα επιφανειακά νερά, είναι δυνατό να καταστούν ανοξικά και η μεταβολή από οξειδωτικές σε αναγωγικές συνθήκες (συχνά χαρακτηρίζεται ως οξειδοαναγωγικό όριο) μπορεί να γίνει στη στήλη νερού (Σχήμα 7.11). Αυτό συχνά απαντάται σε σχηματισμούς ανάλογους με τα φιόρδς.

			Το θαλάσσιο και ποτάμιο νερό, που αναμειγνύονται στις περιοχές των εκβολών, περιέχουν αιωρούμενη σωματιδιακή ύλη με διαφορετικά χαρακτηριστικά. Τα σωματίδια αυτά αναμειγνύονται στις περιοχές των εκβολών, ενώ ταυτόχρονα συμβαίνουν καθίζηση, επαναιώρηση από τα ιζήματα και βιολογική παραγωγή σωματιδίων. Έτσι επηρεάζεται σημαντικά η κατανομή και η φύση της αιωρούμενης σωματιδιακής ύλης σε αυτές τις περιοχές. Για παράδειγμα ορισμένα εκβολικά περιβάλλοντα ενεργούν ως ιδιαίτερα αποτελεσματικές παγίδες, που συγκρατούν όχι μόνο τό το αιωρούμενο υλικό, που προέρχεται από τα ποτάμια, αλλά και επιπλέον υλικό από την υφαλοκρηπίδα. Σε άλλες περιοχές όλο το σωματιδιακό υλικό από τα ποτάμια είναι δυνατό να μεταφερθεί στην ανοικτή θάλασσα.

			Απουσία επιπλέον ανταλλαγών σε οριακές επιφάνειες (διεπιφάνεια ιζήματος, διεπιφάνεια ατμόσφαιρας) η συγκέντρωση των διαλυτών συστατικών είναι δυνατό να μεταβληθεί μόνο με απορρόφηση ή προσρόφηση μέσα ή πάνω σε σωματίδια ή επαναδιάλυση από σωματίδια. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις σωματιδίων - διαλυτών συστατικών μπορεί να επιφέρουν μεταβολές στην κατανομή και να αποτελέσουν έναυσμα των γεωχημικών κύκλων των συστατικών στα εκβολικά περιβάλλοντα. Είναι επιπλέον δυνατό να επηρεάσουν τη ροή ενός διαλυτού συστατικού στις εκβολές, έτσι ώστε η ροή απομάκρυνσης να μην είναι πλέον ισοδύναμη με τη ροή προσθήκης από το ποτάμι. Απομάκρυνση των διαλυτών συστατικών διαμέσου των σωματιδίων θα περιορίσει τη ροή, ενώ προσθήκη διαλυτών συστατικών από τα σωματίδια θα ενισχύσει τη ροή. Οι αλληλεπιδράσεις σωματιδίων - διαλυτών συστατικών περιλαμβάνουν: α) ιονανταλλαγή (αντιστρεπτές ηλεκτροστατικές συνδέσεις ιόντων με φορτισμένες θέσεις στα σωματίδια), β) αντιδράσεις προσρόφησης (χημική σύνδεση) / αποπροσρόφησης έπειτα από μεταβολές στις φυσικοχημικές συνθήκες, γ) ενσωμάτωση στο οργανικό υλικό (το οποίο παράγεται βιολογικά) / αποσύνθεση της οργανικής ύλης, δ) καταβύθιση / επαναδιάλυση. 
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8: ΧΗΜΙΚΗ ΘΑΛΑΣΣΙΑ ΡΥΠΑΝΣΗ

			Το πρόβλημα της ρύπανσης της θάλασσας από ανθρώπινες δραστηριότητες είναι ένα από τα μεγαλύτερα περιβαλλοντικά προβλήματα της εποχής μας. Η μεγάλη οικονομική ανάπτυξη σε συνδυασμό με την αύξηση του παγκόσμιου πληθυσμού και την στροφή σε δραστηριότητες εκμετάλλευσης του θαλάσσιου πλούτου, ιδιαίτερα στη διάρκεια του εικοστού αιώνα, έχουν οδηγήσει σε πολλά περιβαλλοντικά προβλήματα. 

			Ο ορισμός της θαλάσσιας ρύπανσης, που έχει δώσει η ομάδα ειδικών του UNEP (Περιβαλλοντικού Προγράμματος του ΟΗΕ) είναι: «Θαλάσσια ρύπανση είναι η άμεση ή έμμεση προσθήκη από τον άνθρωπο στο θαλάσσιο περιβάλλον (συμπεριλαμβανομένων των εκβολών ποταμών) ουσιών ή ενέργειας, η οποία έχει αρνητικά αποτελέσματα όπως: βλάβες στους ζωντανούς οργανισμούς, δυσάρεστες επιδράσεις στην ανθρώπινη υγεία, παρεμπόδιση των θαλάσσιων δραστηριοτήτων, όπως η αλιεία και γενικότερη υποβάθμιση της ποιότητας του θαλασσινού νερού». 

			Τα περισσότερα προβλήματα στο θαλάσσιο περιβάλλον δημιουργούνται από:

			
					Βιομηχανική, αστική ή αγροτική ρύπανση, άμεση (αγωγοί) ή έμμεση (απόπλυση της γης). 

					Ναυτιλιακές δραστηριότητες - Κίνηση πλοίων - Λειτουργία λιμένων

					Έργα στις ακτές σε συνδυασμό με διάφορες επεμβάσεις στα χερσαία συστήματα 

					Ιχθυοκαλλιέργειες,

					Απορρίψεις - Ποντίσεις από πλοία ανεπιθύμητων ουσιών που παράγονται στην ξηρά 

					Αισθητική ρύπανση από την άναρχη δόμηση και τουριστική ανάπτυξη 

			

			Για τους ανθρωπογενείς ρύπους οι κυριότεροι οδοί εισόδου στη θάλασσα είναι:

			
					Ποτάμια

					Παράκτιες πόλεις και βιομηχανικές μονάδες

					Αγωγοί μεταφοράς αποβλήτων

					Απόρριψη από πλοία

					Ατμοσφαιρικές κατακρημνίσεις

					Εργασίες μέσα στη θάλασσα

			

			Οι πιο σημαντικές κατηγορίες ρύπων, που καταλήγουν στη θάλασσα, είναι: 

			
					τα μέταλλα (υδράργυρος, μόλυβδος, χαλκός, καδμιο, ψευδάργυρος κ.λπ),

					οι πετρελαϊκοί υδρογονάνθρακες 

					οι διάφορες κατηγορίες φυτοπροστατευτικών ουσιών 

					οι συνθετικές οργανικές ενώσεις (απορρυπαντικά, PCBs, φάρμακα κ.λπ)

					τα απορρίμματα

					τα θρεπτικά συστατικά (ενώσεις αζώτου-φωσφόρου)

					οι παθογόνοι μικροοργανισμοί

					τα ραδιενεργά ισότοπα

			

			Οι βασικές αυτές κατηγορίες ρύπων, που μελετώνται από τους επιστήμονες, προκειμένου σε συνδυασμό με τις υπόλοιπες φυσικοχημικές παραμέτρους, που χαρακτηρίζουν τα θαλάσσια νερά (θερμοκρασία, διαλυμένο Οξυγόνο, αλατότητα, pΗ, κ.λπ) να σχηματισθεί μια ολοκληρωμένη εικόνα για τους κινδύνους, που διατρέχουν τα θαλάσσια συστήματα, από τις ανθρώπινες παρεμβάσεις. Κάθε ρύπος έχει διαφορετική τοξικότητα σε διάφορα επίπεδα συγκεντρώσεων και επηρεάζει με ειδικό τρόπο διάφορες κατηγορίες οργανισμών. Σε περιπτώσεις ταυτόχρονης ύπαρξης πολλών ρύπων είναι πιθανό να εμφανιστούν φαινόμενα συνέργειας με πολλαπλάσια τοξικά αποτελέσματα. 

			Στο κεφάλαιο αυτό θα αναλυθούν διεξοδικότερα οι περιπτώσεις της ρύπανσης από βαρέα μέταλλα, πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες, απορρίμματα και παθογόνους μικροοργανισμούς, οι οποίες αφορούν περισσότερο στο θαλάσσιο περιβάλλον σε σχέση με άλλες, που εμφανίζονται κυρίως σε λίμνες, ποτάμια και υπόγεια νερά. Ο προκαλούμενος από θρεπτικά συστατικά ευτροφισμός έχει ήδη συζητηθεί στο Κεφάλαιο 6.

			Τα βαρέα μέταλλα (ψευδάργυρος, χαλκός, μόλυβδος, νικέλιο, καδμιο, υδράργυρος κ.λπ) συνδέονται με μεγάλη ποικιλία βιομηχανικών, αλλά και αστικών δραστηριοτήτων. Μεταλλουργίες, χυτήρια, ναυπηγεία, διυλιστήρια, βιομηχανίες αυτοκινήτων, μπαταριών, χρωμάτων, ορυχεία κ.λπ παράγουν απόβλητα πλούσια σε διάφορα μέταλλα. Τα μέταλλα στα μη ρυπασμένα υδατικά συστήματα ανήκουν στην κατηγορία των ιχνοστοιχείων και είναι πολλές φορές αναγκαία για την φυσιολογική ανάπτυξη των οργανισμών αφού συμμετέχουν στα ενζυμικά τους συστήματα. Η ρύπανση μπορεί να ανεβάσει τις συγκεντρώσεις τους σε τοξικά επίπεδα. Τα μέταλλα βιοσυσσωρεύονται, και γενικά επιβαρύνουν το θαλάσσιο περιβάλλον, στο οποίο εισέρχονται.

			Από τους σημαντικότερους ρύπους είναι οι πετρελαϊκοί υδρογονάνθρακες, οι οποίοι έστω και όχι σε συνθήκες πετρελαιοκηλίδας, επηρεάζουν βασικές κυτταρικές διεργασίες των υδρόβιων οργανισμών, οδηγούν σε δημιουργία περιβαλλοντικών συνθηκών ακατάλληλων για την διαβίωση των βενθικών οργανισμών, σχηματίζουν επιφανειακό φιλμ, που παρεμποδίζει την καλή οξυγόνωση του νερού, βιοσυσσωρεύονται στην τροφική αλυσίδα και, βέβαια, επηρεάζουν πολύ έντονα και τα μεγαλύτερα ζώα και θηλαστικά καθώς και τα πουλιά διαταράσσοντας την πτητική τους ικανότητα. Μεγάλες ποσότητες πετρελαιοειδών υπάρχουν στα βιομηχανικά απόβλητα, ενώ η ναυτιλία συνεισφέρει σε σημαντικό ποσοστό και ο κίνδυνος ατυχημάτων είναι αυξημένος. 

			Τα σκουπίδια, τα άχρηστα υλικά και τα πλαστικά αποτελούν ένα σημαντικό πρόβλημα. Εκτός από την αισθητική ρύπανση την οποία προκαλούν, αποτελούν και πιθανό κίνδυνο για πολλά θηλαστικά, ερπετά ή πουλιά. Τα ζώα αυτά είναι τα κύρια θύματα των πλαστικών, καθόσον αυτά είτε καταλήγουν στα στομάχια τους είτε φράζουν τα αναπνευστικά τους όργανα είτε τα δηλητηριάζουν. 

			Στις περιπτώσεις ρύπανσης υδατικών αποδεκτών με αστικά λύματα, αλλά κυρίως, όταν συνυπάρχουν απόβλητα νοσοκομείων ένας σημαντικός ρυπογόνος παράγων είναι οι παθογόνοι μικροοργανισμοί. Είναι οι περιπτώσεις, που χαρακτηρίζονται ως μικροβιακή μόλυνση, ενώ για όλες τις άλλες περιπτώσεις χρησιμοποιείται ο όρος ρύπανση. Ο έλεγχος της μικροβιακής μόλυνσης πρέπει να είναι ιδιαίτερα αυστηρός και συστηματικός στις περιπτώσεις που το νερό χρησιμοποιείται για κολύμβηση.

			Ο ευτροφισμός είναι ένα πρόβλημα το οποίο αντιμετωπίζουν πολλά υδατικά συστήματα ιδιαίτερα πλούσια σε αζωτούχα και φωσφορικά άλατα, ώστε να προκαλείται υπέρμετρη ανάπτυξη των φυτοπλαγκτονικών οργανισμών. Το γεγονός αυτό μπορεί να οδηγήσει σε ολοκληρωτικές καταστροφές οικοσυστημάτων λόγω της μείωσης της διαφάνειας του νερού, της παραγωγής τοξινών κ.λπ. Πολλοί οργανισμοί εξοντώνονται από ασφυξία λόγω δημιουργίας ανοξικών συνθηκών. Η εντατική γεωργία με την αλόγιστη χρήση λιπασμάτων επιτείνει τη κατάσταση αυτή, που χειροτερεύει, αν συνυπάρχουν λύματα πλούσια σε οργανικό φορτίο. 

			Τα θαλάσσια ύδατα μπορούν να καταταγούν σε τέσσερεις κατηγορίες ανάλογα με την περιβαλλοντική τους ποιότητα, ως εξής

			
					Καλή ποιότητα: Τα νερά πρέπει να έχουν μικρή περιεκτικότητα σε θρεπτικά συστατικά και σε οργανική ύλη, να είναι κορεσμένα σε διαλυμένο Οξυγόνο, να περιέχουν πλούσια χλωρίδα και να είναι κατάλληλα για διαβίωση ευαίσθητων ειδών ψαριών. 

					Ικανοποιητική ποιότητα: Όταν τα νερά περιέχουν σημαντικές ποσότητες οργανικής ύλης και θρεπτικών συστατικών, αλλά είναι καλά οξυγονωμένα και διαθέτουν πλούσια χλωρίδα και πανίδα και μεγάλους ιχθυοπληθυσμούς. 

					Μέτρια ποιότητα: Όταν τα νερά δέχονται αυξημένη οργανική ρύπανση, η περιεκτικότητα σε διαλυμένο Οξυγόνο είναι μικρή, τα ιζήματα είναι τοπικά ανοξικά και εμφανίζονται ευτροφικά φαινόμενα από ανθεκτικούς στο λίγο Οξυγόνο οργανισμούς. Παράλληλα ο πληθυσμός των ψαριών είναι περιορισμένος και εμφανίζονται φαινόμενα μαζικών θανάτων ψαριών, όταν οι εξωτερικές συνθήκες ευνοούν την ανάπτυξη ανοξικών συνθηκών.

					Κακή ποιότητα: Όταν τα νερά δέχονται μεγάλη οργανική ρύπανση, οι χρονικές περίοδοι πολύ χαμηλών συγκεντρώσεων ή και πλήρους απουσίας διαλυμένου Οξυγόνου είναι μεγάλες, τα ιζήματα είναι ανοξικά, εμφανίζονται έντονα τοξικά φαινόμενα και οι ιχθυοπληθυσμοί έχουν σχεδόν εκλείψει.

			

		

	
		
			8.1 Ιχνημέταλλα

			(Förstner and Wittman1979, Κaiser 1980, Scoullos 1981, Salomons and Förstner 1984, Horowitz 1991, Cox 1995, Alloway and Ayres 1997, Baldi 1997, Scoullos et al 2001, Long and Wilson 1997, European Commision 2006) 

			Ως βαρέα μέταλλα θεωρούνται τα μέταλλα, που έχουν ειδικό βάρος μεγαλύτερο από αυτό του σιδήρου. Τέτοια είναι π.χ. o μόλυβδος, το νικέλιο, ο υδράργυρος, το βανάδιο, το κάδμιο, το χρώμιο, το κοβάλτιο, ο ψευδάργυρος, ο χαλκός, το μαγγάνιο κ.α. Τα μέταλλα απαντώνται σε όλες τις φάσεις του θαλάσσιου συστήματος και κατατάσσονται στην κατηγορία των ιχνοστοιχείων (trace elements), αφού η συγκέντρωσή τους είναι πολύ μικρή (της τάξης του ppb-μg/l ή ppt-ng/l στα νερά και ppm-mg/kg στα ιζήματα). 

			Τα βαρέα μέταλλα είναι φυσικά στοιχεία και άρα υπάρχουν φυσικές συγκεντρώσεις υποβάθρου στα εδάφη, τα ιζήματα, το νερό και τους ζωντανούς οργανισμούς. Η ρύπανση από μέταλλα έχει σαν αποτέλεσμα να εμφανίζονται πολύ υψηλότερες συγκεντρώσεις από τα φυσικά επίπεδα υποβάθρου. Ορισμένα από τα βαρέα μέταλλα είναι σε ελάχιστες ποσότητες απαραίτητα συστατικά της ζωής και βρίσκονται σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις σε όλους τους θαλάσσιους οργανισμούς ως απαραίτητο συστατικό των ενζυμικών τους συστημάτων. Μεγαλύτερες συγκεντρώσεις από το κανονικό επίπεδο μπορεί να αποδειχθούν τοξικές.

			Τα μέταλλα συμμετέχουν σε πολύπλοκους βιογεωχημικούς κύκλους και ενσωματώνονται στα ωκεάνια ιζήματα. Στο υδατικό περιβάλλον τα μέταλλα κινούνται ανάμεσα στην υδατική στήλη, το σωματιδιακό υλικό, το νερό των πόρων και τα ιζήματα μέσω διαδικασιών προσρόφησης / εκρόφησης και συγκαταβύθισης / αναδιάλυσης. Οι επικρατούσες μορφές τους εξαρτώνται από πολλούς παράγοντες αβιοτικούς (αλατότητα, pΗ, δυναμικό οξειδοαναγωγής, θερμοκρασία κ.λπ), είτε βιοτικούς (φύση οικοσυστημάτων, οργανικός άνθρακας, μεταβολίτες κ.λπ). 

			Οι κυριότερες διαλυτές μορφές των βαρέων μετάλλων είναι:

			
					ελεύθερα (ενυδατωμένα) ιόντα (Men+aq) 

					ιονικά ζεύγη, ανόργανα σύμπλοκα {ΜeCl+, ΜeCO3, [Me(CN)6]٣-, Me(OH)2Cl} 

					σύμπλοκα με οργανικές ενώσεις 

					διεσπαρμένα κολλοειδή (FeOOH, Fe(OH)3, οξείδια Mn٤+, σουλφίδια Me2S) 

			

			Οι κυριότεροι τρόποι σύνδεσης των μετάλλων με αιωρούμενα σωματίδια/ιζήματα είναι:

			Προσρόφηση: Η προσρόφηση γίνεται με αρκετούς μηχανισμούς, όπως οι δυνάμεις Van der Waals ή οι δεσμοί υδρογόνου. Το pΗ παίζει βασικό ρόλο στις διαδικασίες αυτές, γιατί τα υδρογονoκατιόντα ανταγωνίζονται άλλα κατιόντα για θέσεις προσρόφησης. Σε όξινο περιβάλλον πολλά κατιόντα ελευθερώνονται. Σωματίδια με μεγάλη επιφάνεια (άργιλοι, υδροξείδια σιδήρου-μαγγανίου, πυριτικό οξύ, επιστρώματα οργανικών ενώσεων) προσροφούν στοιχεία από το νερό, αλλά και ελευθερώνουν άλλα μέσω μηχανισμών ιονανταλλαγής. Οι μηχανισμοί σύνδεσης στηρίζονται στις προσροφητικές ικανότητες φορτισμένων ομάδων, όπως: SiOH-, AlOH- στις αργίλους, FeOH- στα υδροξείδια του σιδήρου, καρβοξυλικές και φαινολικές ομάδες στις οργανικές ενώσεις. 

			Συγκαταβύθιση με υδροξείδια σιδήρου - μαγγανίου και ανθρακικά: Σε οξυγονωμένα συστήματα τα υδροξείδια σιδήρου και μαγγανίου αποτελούν ένα σημαντικό μέσο καταβύθισης ιχνοστοιχείων κυρίως με μηχανισμούς συγκαθίζησης. Είναι άμορφα ή με μικρό βαθμό κρυστάλλωσης, μεγάλη επιφάνεια και παρουσιάζουν υψηλή κατιονταλλακτική ικανότητα Τα υδροξείδια παίζουν γενικά σημαντικό ρόλο στην κατανομή των μετάλλων σε δελταϊκά συστήματα, όπου η αύξηση του pΗ που παρατηρείται, ευνοεί τον σχηματισμό τους. Αντίθετα μείωση του pΗ μπορεί να επιφέρει την απελευθέρωση μετάλλων. 

			Σύνδεση με οργανική ύλη: Οι οργανικές ουσίες και κυρίως οι χουμικές ενώσεις και τα οργανικά περιβλήματα αργιλικών ορυκτών είναι ενεργοί παράγοντες δέσμευσης ιχνοστοιχείων. Πολλά οργανικά σύμπλοκα μετάλλων είναι αρκετά σταθερά, ώστε τα μέταλλα να απομακρύνονται σχεδόν οριστικά από το υδατικό σύστημα. Η οργανική ύλη σε υδατικά περιβάλλοντα με αναγωγικές συνθήκες (σχετικά χαμηλό διαλυμένο Οξυγόνο) είναι ιδιαίτερα εμπλουτισμένη σε μέταλλα. Η ικανότητα σύνδεσης μετάλλων στην οργανική ύλη ακολουθεί τη σειρά: Pb>Cu>Ni>Co>Zn>Cd>Fe>Mn>Mg.

			Καθίζηση βαρέων μετάλλων: Η απ› ευθείας καθίζηση υδροξειδίων, ανθρακικών αλάτων ή σουλφιδίων μετάλλων αποτελεί ένα παράγοντα μεταφοράς διαλυτών μετάλλων προς το ίζημα.

			Η σχετική ικανότητα κατακράτησης μετάλλων σε συστατικά του ιζήματος ακολουθεί τη σειρά: Οξείδια Mn > Οργανική ύλη > Οξείδια Fe, αργιλικά ορυκτά.

			Ανάλογα με τις περιβαλλοντικές συνθήκες τα ιζήματα δρουν είτε σαν πηγές είτε σαν αποθήκες μετάλλων. Οι μεταβολές των περιβαλλοντικών συνθηκών στο περιβάλλον των ιζημάτων μπορεί να προκαλέσουν επανακινητοποίηση των συνδεδεμένων σε αυτά μετάλλων. 

			Προκειμένου να γίνει εκτίμηση της επιβάρυνσης των υπό μελέτη ιζημάτων σε μέταλλα λόγω ανθρωπογενών δραστηριοτήτων πρέπει να είναι γνωστό το επίπεδο της περιεκτικότητας του υποβάθρου του σε μέταλλα, δηλαδή, η περιεκτικότητα του ιζήματος σε μέταλλα, όταν αυτό είναι κατά τεκμήριο αδιατάρακτο. Ως τιμές υποβάθρου μπορούν να χρησιμοποιηθούν:

			α) πρόσφατες αποθέσεις σε μη ρυπασμένες περιοχές

			β) ίζημα από την ίδια περιοχή κατά τεκμήριο αδιατάρακτο από ανθρωπογενείς επιδράσεις, για παράδειγμα, το προερχόμενο από το βαθύ τμήμα ενός καρότου. Το σημείο του καρότου, που από εκεί και βαθύτερα το ίζημα θεωρείται αδιατάρακτο, εξαρτάται από την ιστορία της περιοχής και την ταχύτητα ιζηματογέννεσης. Αν για παράδειγμα έχουμε σε μια περιοχή μέση ταχύτητα ιζηματογέννεσης 1mm/έτος, τότε ίζημα βάθους 25 cm αντιστοιχεί σε προ-βιομηχανική περίοδο. 

			γ) αν δεν υπάρχει διαθέσιμο ίζημα αναφοράς από την ίδια περιοχή, μπορεί εναλλακτικά να χρησιμοποιηθούν: οι αντίστοιχες τιμές του μέσου αργιλικού σχιστολίθου (Average Shale) είτε οι τιμές της μέσης σύστασης του άνω στερεού φλοιού της γης (composition of the Upper Continental Crust – UCC). 

			Ιδιαίτερο ενδιαφέρον έχει η βιοδιαθεσιμότητα των μετάλλων, δηλαδή, οι συγκεντρώσεις τους που είναι διαθέσιμες για πρόσληψη από χερσαίους, υδρόβιους και θαλάσσιους οργανισμούς. Οι συγκεντρώσεις αυτές εξαρτώνται κυρίως από τις μορφές με τις οποίες βρίσκονται τα μέταλλα στο θαλάσσιο περιβάλλον.

			Ένας πολύ χρήσιμος συντελεστής για τον προσδιορισμό της ανθρωπογενούς επίδρασης είναι ο Παράγοντας Εμπλουτισμού Ιζημάτων (Sediment Enrichment Factor - SEF), που ορίζεται ως εξής: 

			SEF = (Mesed/Alsed)/(Meback/Alback), 

			όπου Mesed είναι η συγκέντρωση μετάλλου στο υπό μελέτη ίζημα, Alsed η συγκέντρωση Al στο υπό μελέτη ίζημα, Meback η συγκέντρωση μετάλλου στο υπόβαθρο και Alback η συγκέντρωση Al στο υπόβαθρο. Αρχικά θεωρήθηκε, ότι συντελεστές εμπλουτισμού μεγαλύτεροι από 1 δείχνουν επιβάρυνση. Αργότερα χρησιμοποιήθηκαν και άλλες τιμές, όπως 3, 5, 10. 

			Μια άλλη διαδικασία είναι η κανονικοποίηση ως προς τα λεγόμενα συντηρητικά στοιχεία (Al, Ti, Fe, ή Mg), που δίνει μια εικόνα για τις μεταβολές των μετάλλων σε σχέση με τις μεταβολές του αργιλοπυριτικού κλάσματος, που χαρακτηρίζει το φυσιολογικό υπόστρωμα. Κάποιες φορές γίνεται κανονικοποίηση ως προς τα ανθρακικά, γιατί συνήθως είναι η φάση με την μικρότερη περιεκτικότητα μετάλλων στο ίζημα. Η κανονικοποιημένη περιεκτικότητα μετάλλου ως προς ανθρακικά είναι:

			[(Περιεκτικότητα μετάλλου σε mg/kg) x 100]/(100 – ποσοστό ανθρακικών).

			8.1.1 Κριτήρια περιβαλλοντικής ποιότητας ιζημάτων

			Τα παραγόμενα αποτελέσματα σχετικά με τις περιεκτικότητες μετάλλων στα ιζήματα από διάφορες περιοχές είναι αναρίθμητα, αλλά χωρίς την αξιολόγησή τους ως προς κάποια κριτήρια ποιότητας δεν είναι δυνατό να εξαχθεί συμπέρασμα για τις πιθανές επιπτώσεις τους σε οργανισμούς ή οικοσυστήματα Για το λόγο αυτό αναπτύχθηκαν κριτήρια ποιότητας ιζημάτων (Sediment Quality Guidelines), τα οποία χρησιμοποιούνται για την ερμηνεία των χημικών δεδομένων από ανάλυση ιζημάτων. Για τα κριτήρια ERL (Effects Range Low) και ERM (Effects Range Medium) χρησιμοποιήθηκαν 350 μελέτες, που περιείχαν δεδομένα κατανομής στοιχείων, βιοδοκιμές με προσθήκες χημικών ουσιών στο εργαστήριο, μελέτες πεδίου για τοξικότητα ιζημάτων και ταυτόχρονη εξέταση της σύστασης των βενθικών βιοκοινωνιών. Τα δύο αυτά κριτήρια χωρίζουν το εύρος των συγκεντρώσεων για κάθε στοιχείο σε τρεις περιοχές. Οι συγκεντρώσεις κάτω από το ERL αντιπροσωπεύουν ένα εύρος, όπου σπάνια παρατηρούνται βιολογικές επιπτώσεις. Συγκεντρώσεις μεγαλύτερες από το ERL και μικρότερες από το ERM αντιπροσωπεύουν ένα εύρος στο οποίο προκαλούνται περιστασιακά βιολογικές επιπτώσεις. Τέλος σε συγκεντρώσεις πάνω από το ERM παρατηρούνται συχνά βιολογικές επιπτώσεις. Υπολογίστηκαν, επιπλέον, και ποσοστά εμφάνισης βιολογικών επιπτώσεων. Στον Πίνακα 8.1 δίνονται τα κριτήρια ποιότητας ιζημάτων ERL και ERM και τα ποσοστά εμφάνισης αρνητικών βιολογικών επιπτώσεων.
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			Πίνακας 8.1 Κριτήρια ποιότητας ιζημάτων ERL και ERM (σε mg/kg) και ποσοστά εμφάνισης αρνητικών βιολογικών επιπτώσεων

			Από τις μελέτες, που αναφέρθηκαν παραπάνω, και συγκεκριμένα από αυτές που είχαν ταυτόχρονα δεδομένα για βιολογικές επιπτώσεις και επίπεδα συγκεντρώσεων υπολογίστηκαν για τον Καναδά και τα κριτήρια TEL (Threshold Effect Level) και PEL (Probable Effect Level). Σε συγκεντρώσεις μικρότερες του TEL το ποσοστό εμφάνισης αρνητικών επιπτώσεων είναι μικρότερο από 25%. Σε συγκεντρώσεις ανάμεσα στα δύο κριτήρια είναι πιθανό να συμβούν βιολογικές επιπτώσεις και σε συγκεντρώσεις πάνω από το PEL βιολογικές επιπτώσεις παρατηρούνται σε ποσοστό μεγαλύτερο του 50%. Το κριτήριο ποιότητας μετονομάστηκε σε ISQCs (Interim Sediment Quality Guidelines) και είναι η χαμηλότερη τιμή συγκέντρωσης, που προτείνεται από τις 2 προσεγγίσεις. Στον Πίνακα 8.2 δίνονται τα κριτήρια ποιότητας ιζημάτων ISQG και PEL και ποσοστά εμφάνισης αρνητικών βιολογικών επιπτώσεων στις διάφορες συγκεντρώσεις.
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			Πίνακας 8.2 Κριτήρια ποιότητας ιζημάτων ISQG και PEL (σε mg/kg) και ποσοστά εμφάνισης αρνητικών βιολογικών επιπτώσεων στις διάφορες συγκεντρώσεις

			Με βάση τα κριτήρια ποιότητας ιζημάτων, που αναφέρθηκαν παραπάνω, είναι δυνατό να ταυτοποιηθούν σημεία αναφοράς και σημεία έντονης ρύπανσης «hot spots». Σαν σημεία αναφοράς θεωρούνται εκείνα, όπου οι συγκεντρώσεις όλων των ουσιών για τις οποίες υπάρχουν κριτήρια είναι μικρότερες από τα κριτήρια ERM και PEL και η μέση τιμή των λόγων (μετρηθείσα συγκέντρωση)/ERM για όλες τις χημικές ουσίες είναι μικρή (έχει βρεθεί, ότι για μέση τιμή < 0,3 η πιθανότητα εμφάνισης τοξικών επιπτώσεων είναι < 25%, ενώ για μέση τιμή > 1 η πιθανότητα είναι 75%). Επιπλέον σε σημεία αναφοράς θα πρέπει η αφθονία των βενθικών οργανισμών να είναι καλή. Μια άλλη προσέγγιση της EPA (Environmental Protection Agency) είναι αυτή που δίνεται στον Πίνακα 8.3:
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			Πίνακας 8.3: Χαρακτηρισμός ιζημάτων ως προς τη ρύπανση σε μέταλλα σύμφωνα με την προσέγγιση της EPA

			8.1.2 Μέταλλα και θαλάσσιοι οργανισμοί.

			Κάποια από τα βαρέα μέταλλα είναι απαραίτητα σε μικρές συγκεντρώσεις για την ομαλή ανάπτυξη των οργανισμών και περιλαμβάνονται στα λεγόμενα “μικροθρεπτικά” ή “απαραίτητα ιχνοστοιχεία”. Τα ίδια μέταλλα σε μεγάλες συγκεντρώσεις είναι τοξικά. Ανάμεσα στα απαραίτητα μέταλλα, που η έλλειψή τους μπορεί να προκαλέσει ασθένειες σε φυτά και ζώα, είναι τα Cu, Mn, Fe και Zn. Τα μέταλλα είναι συνήθως συστατικά ενζύμων και άλλων σημαντικών πρωτεϊνών, που εμπλέκονται σε σημαντικές μεταβολικές λειτουργίες και άρα η έλλειψή τους οδηγεί σε μεταβολικές δυσλειτουργίες και προκαλεί ασθένειες. Τα στοιχεία, για τα οποία δεν είναι γνωστή καμιά σημαντική βιοχημική λειτουργία, λέγονται «μη απαραίτητα» και κάποιες φορές αναφέρονται και λανθασμένα ως «τοξικά». Σε αυτά περιλαμβάνονται τα As, Cd, Hg, Pb, Pu, Sb, Tl και U. Σε υψηλές συγκεντρώσεις, που υπερβαίνουν τις ανεκτές από τους οργανισμούς, προκαλούν τοξικότητα, ενώ σε χαμηλές συγκεντρώσεις δεν προκαλούν προβλήματα λόγω έλλειψης, όπως τα μικροθρεπτικά. 

			Σε βιοχημικό επίπεδο οι τοξικές επιδράσεις, που προκαλούν τα βαρέα μέταλλα, οφείλονται σε ανταγωνισμό για θέσεις σύνδεσης με σημαντικούς μεταβολίτες, αντικατάσταση απαραίτητων ιόντων, αντιδράσεις με θειολικές ομάδες (–SH), βλάβες σε κυτταρικές μεμβράνες και αντιδράσεις με τις φωσφορικές ομάδες του ATP και ADP. Οι οργανισμοί διαθέτουν ομοιοστατικούς μηχανισμούς, που τους επιτρέπουν να ανέχονται μικρές διακυμάνσεις στην έκθεση σε μη απαραίτητα μέταλλα. Αλλά η μακροχρόνια έκθεση σε υψηλότερες συγκεντρώσεις έχει ως αποτέλεσμα την αδυναμία των μηχανισμών να ανταπεξέλθουν και τελικά την εμφάνιση τοξικότητας, που μπορεί να οδηγήσει ακόμα και στο θάνατο. Ένα παράδειγμα ομοιόστασης στα ζώα και ελέγχου της περίσσειας μετάλλων είναι ο σχηματισμός μεταλλοθειονίνων. Πρόκειται για πρωτεΐνες, που περιέχουν ομάδες –SH, οι οποίες δεσμεύουν κάποια μέταλλα, π.χ. Cd και Zn και διευκολύνουν την απέκκρισή τους μη επιτρέποντας έτσι την πρόκληση βιοχημικών δυσλειτουργιών. Στα φυτά υπάρχουν παρόμοιες ενώσεις, που λέγονται «φυτοχηλατίνες» (phytochelatins), που επίσης δεσμεύουν μέταλλα, π.χ. Cd μετατρέποντάς τα σε αδρανείς μορφές. Τα φυτά και τα ζώα διαφέρουν σημαντικά στην ικανότητα και στον τρόπο, που ρυθμίζουν το ποσοστό των μετάλλων. Τα περισσότερα μπορούν να ρυθμίζουν το ποσό του μετάλλου, που περιέχεται στους ιστούς τους, μόνο, όταν αυτό κυμαίνεται μεταξύ κάποιων ορίων. 

			Οι θαλάσσιοι οργανισμοί προσλαμβάνουν μέταλλα από το περιβάλλον τους μέσω των παρακάτω κυριότερων οδών:

			
					με άμεση πρόσληψη από τη συνολική επιφάνεια του σώματός τους

					από τις αναπνευστικές δομές (βράγχια, πνεύμονες)

					από το πεπτικό σύστημα. 

			

			Με τον όρο «βιοσυγκέντρωση» περιγράφεται η διαδικασία εκείνη κατά την οποία μία χημική μορφή συσσωρεύεται στη βιομάζα από τις περιβάλλουσες φάσεις. Μέτρο της διαδικασίας αυτής και μέσο ποσοτικοποίησής της αποτελεί ο συντελεστής βιοσυγκέντρωσης (bioaccumulation factor ή concentration factor), ο οποίος ορίζεται ως ο λόγος της συγκέντρωσης του ιχνοστοιχείου στον ιστό του οργανισμού προς τη συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο περιβάλλον (στην προκειμένη περίπτωση το θαλασσινό νερό και το ίζημα) Ο συντελεστής συγκέντρωσης ως προς το θαλασσινό νερό δίνεται από τη σχέση:	

			CFseawater = Cst/Cw,

			όπου Cst η συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο μαλακό ιστό του οργανισμού (μg kg-١) και Cw η συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο θαλασσινό νερό (μg l-١), ενώ η αντίστοιχη σχέση του συντελεστή συγκέντρωσης ως προς το ίζημα είναι: 

			CFsediment = Cst/Csed,

			όπου Cst η συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο μαλακό ιστό του οργανισμού (μg g-١) και Csed η συγκέντρωση του ιχνοστοιχείου στο ίζημα (μg g-١).

			Οι συγκεντρώσεις αυτές μπορούν να υπολογιστούν με βάση το νωπό ιστό (wet weight, fresh weight), ή το ξηρό ιστό (dry weight). To νωπό βάρος είναι το βάρος του δείγματος από ένα ολόκληρο ιστό, που έχει απομακρυνθεί από το σώμα και ξηρό βάρος είναι το βάρος, όταν έχει αφαιρεθεί το αδέσμευτο νερό στους 105 ٠C. Η ποσότητα του νερού, που υπάρχει σε κάθε ιστό, διαφέρει ανάλογα με το είδος του ιστού, για παράδειγμα κελύφη αστακών, ιστός μυδιών. Οι συγκεντρώσεις επί του ξηρού βάρους είναι η καλύτερη βάση για συγκρίσεις ειδικά, όταν πρόκειται για διαφορετικούς ιστούς και διαφορετικούς οργανισμούς, αλλά πολλοί προσδιορισμοί εκφράζονται και σε νωπό βάρος.

			Από τη στιγμή που τα μέταλλα εισάγονται στον οργανισμό, συνδέονται με ισχυρούς υποκαταστάτες, γεγονός που έχει ως αποτέλεσμα τη συσσώρευσή τους στους ιστούς. Στα μαλάκια, τα μέταλλα συσσωρεύονται κυρίως σε δύο όργανα: στο ηπατο-πάγκρεας και στα νεφρά, αν και άλλοι ιστοί, επίσης, είναι δυνατό να εμπλουτίζονται από μέταλλα. Στα δίθυρα, τα βράγχια και ο μανδύας αντιπροσωπεύουν περιοχές με έντονη έκθεση σε μέταλλα επιτρέποντας ταχεία διέλευσή τους μέσω αυτών. Μερικά μέταλλα μεταφέρονται κατόπιν στο αίμα (ενσωματώνονται στην αιμολέμφο ή στα αιμοσφαίρια) ή δεσμεύονται από ενδοκυτταρικούς υποκαταστάτες (π.χ. μεταλλοθειονίνες) παρέχοντας έναν μηχανισμό συνεχούς απομάκρυνσης μετάλλων και διατηρώντας μια βαθμίδα με το εξωκυτταρικό μέσο. Εν τούτοις τα δίθυρα χαρακτηρίζονται κατά κανόνα από περιορισμένη δυνατότητα ρύθμισης των συγκεντρώσεων μη απαραίτητων μετάλλων, όπως το Kάδμιο, αλλά και των απαραίτητων στην περίπτωση ιδιαίτερα υψηλών συγκεντρώσεων στο εξωτερικό περιβάλλον.

			Οι κυριότεροι μηχανισμοί συσσώρευσης των μετάλλων περιλαμβάνουν:

			
					Τη σύνδεσή τους με μεταλλοθειονίνες: Η σύνθεση των μεταλλοθειονίνων ξεκινά στο εσωτερικό των κυττάρων κατόπιν έκθεσης των οργανισμών σε αυξημένες περιβαλλοντικές συγκεντρώσεις βαρέων μετάλλων. Οι μεταλλοθειονίνες ρυθμίζουν ενδοκυτταρικά τις συγκεντρώσεις των μεταλλικών ιόντων και θεωρούνται σημαντικό συστατικό του μεταβολισμού των μετάλλων. Εμφανίζουν ισχυρή τάση σύνδεσης με ιόντα των μετάλλων Ag, Cd, Cu, Hg και Zn.

					Τη σύνδεσή τους με γλουταθειόνη: Η γλουταθειόνη δρα ως αντιτοξικό και μπορεί με αυτόν τον τρόπο να αποτοξικοποιήσει πλήθος μετάλλων (Cu, Cd, Cr, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn). Σε αντίθεση με τη μεταλλοθειονίνη, η σύνθεσή της είναι ταχεία και ως εκ τούτου προλαμβάνει την εκδήλωση τοξικότητας ήδη κατά τα αρχικά στάδια της οξείας έκθεσης.

					Τη σύνδεσή τους με «κοκκία» (granules) και λυσσοσώματα: Πρόκειται για ενδο- ή εξωκυτταρικούς κοκκιώδεις σχηματισμούς, που συνδέονται με διάφορες κυτταρικές περιοχές, αλλά συνηθέστερα εντοπίζονται στα κύτταρα των πεπτικών και των απεκκριτικών επιθηλίων. Με τον τρόπο αυτό τα μέταλλα απομονώνονται από το κυτταρόπλασμα και καθίστανται χημικά αδρανή ως προς τις κυτταρικές λειτουργίες. Το γεγονός αυτό εξηγεί τη μεγάλη ανθεκτικότητα των μυδιών σε συγκεντρώσεις μετάλλων, που για άλλους οργανισμούς, που δεν διαθέτουν αντίστοιχους μηχανισμούς αποθήκευσης, θα απέβαιναν θανατηφόρες.

			

			Η επίδραση, που θα έχει ένα μέταλλο στα θαλάσσια οικοσυστήματα, δεν εξαρτάται μόνο από την ολική του συγκέντρωση, αλλά κυρίως από τη βιοδιαθεσιμότητά του, δηλαδή από τις μορφές με τις οποίες μπορεί να προσληφθεί και να επηρεάσει τους οργανισμούς. 

			Η σειρά τοξικότητας για τα μέταλλα αρχίζοντας από το πιο τοξικό και καταλήγοντας στο λιγότερο τοξικό, είναι η ακόλουθη: Hg+٢, Cu+٢, Zn+٢, Ni+٢, Pb+٢, Cd+٢, As+٣, Cr+٣, Sn +٢, Fe+٣, Mn+٢.

			Η τοξικότητα, η οποία συνήθως εκφράζεται με την παράμετρο LC50 (Lethal Concentration) ή LD50 (Lethal Dose), δηλ. τη συγκέντρωση ή δόση, η οποία θανατώνει το 50% των ατόμων ενός πειραματικού πληθυσμού, εξαρτάται από πολλούς παράγοντες αβιοτικούς όπως: 

			
					το διαλυμένο Οξυγόνο / δυναμικό οξειδοαναγωγής

					το pH και η θερμοκρασία

					η ολική ιονική ισχύς/αλατότητα

					η συγκέντρωση των επί μέρους μορφών των μετάλλων

					η φύση και η συγκέντρωση των διαλυτών υποκαταστατών

					η συγκέντρωση άλλων μετάλλων, που παρουσιάζουν ανταγωνιστική δράση

					η σύσταση του ιζήματος

					ή βιοτικούς όπως:

					Η φυσιολογική κατάσταση και η διατροφή του ζώου 

					Η φάση του βιολογικού του κύκλου.

					Η ηλικία και το φύλο.

					Το μέγεθος του οργανισμού 

					Ο εθισμός και οι γενετικές μεταβολές, που αυξάνουν την αντοχή ορισμένων οργανισμών.

			

			Η ποσότητα, όμως, των μετάλλων, όπως και άλλων τοξικών ουσιών, δεν παραμένει σταθερή στους ιστούς ενός οργανισμού, γιατί όλοι οι οργανισμοί έχουν μεθόδους αποβολής. Τέτοιοι μηχανισμοί είναι:

			
					απέκκριση μέσω του ουροποιητικού συστήματος

					απώλεια κατά την έκδυση του εξωσκελετού (π.χ. για τα καρκινοειδή)

					συσσώρευση στα αυγά

			

			Έχουν βρεθεί τρεις διαφορετικοί τύποι συσχέτισης μεταξύ των συγκεντρώσεων των μετάλλων στους οργανισμούς και των συγκεντρώσεων στο περιβάλλον:

			
					Αποβολή μετάλλων με ρυθμό ανάλογο με το μέγεθος του σώματος του ζώου, οπότε η συγκέντρωση τείνει να είναι ανάλογη αυτής του περιβάλλοντος 

					Περιορισμένη αποβολή μετάλλων με μακροχρόνιο αποτέλεσμα την αύξηση της συγκέντρωσης καθώς αυξάνεται η ηλικία του ζώου. 

					Αποβολή μετάλλων με ρυθμό ανάλογο της πρόσληψής των, ώστε η συγκέντρωση των βαρέων μετάλλων να είναι ανεξάρτητη από αυτή του περιβάλλοντος, στο οποίο βρίσκεται ο οργανισμός.

			

			Μερικά από τα αποτελέσματα της τοξικότητας των μετάλλων στους θαλάσσιους οργανισμούς είναι: αλλοιώσεις των κυττάρων, που μπορεί να οδηγήσουν σε μεταλλάξεις, τερατογένεση και καρκινογένεση, επιδράσεις στην ορμονική και ενζυμική δραστηριότητα, στην ενεργητικότητα, στην αναπαραγωγή και σε άλλες βασικές λειτουργίες του οργανισμού. Επιπροσθέτως μπορεί να παρατηρηθεί συνέργεια στην τοξική δράση διαφόρων μετάλλων. Έτσι, για μερικούς συνδυασμούς μετάλλων (Ni-Zn, Cu-Zn, Cu-Cd) έχει παρατηρηθεί μέχρι και πενταπλασιασμός της τοξικής δράσης, από εκείνη, που προκύπτει από την άθροιση των επιμέρους δράσεων. Μερικές επιδράσεις μετάλλων σε οργανισμούς είναι:	

			
					Επίδραση στη δομή και την ικανότητα διαπερατότητας των μεμβρανών

					Επίδραση στον ενδιάμεσο μεταβολισμό λόγω σύνδεσης με υποκαταστάτες, που βρίσκονται στο διαλυτό κυτταρόπλασμα με άμεσο αποτέλεσμα την αναστολή του μεταβολισμού της γλυκόζης.

					Επίδραση στο βασικό μεταβολισμό λόγω άμεσης σύνδεσης με νουκλεϊνικά οξέα και αναστολή της σύνθεσης RNA και της διαδικασίας της αντιγραφής.

					Επίδραση στις κυτταρικές μεμβράνες των λυσσοσωμάτων με αποτέλεσμα διαφυγή υδρολυτικών ενζύμων και καταστροφή των πρωτεϊνών.

					Επίδραση στο ενδοπλασματικό δίκτυο λόγω αναστολής της σύνδεσής του με τα ριβοσώματα και πιθανώς με καταστροφή των ίδιων των ριβοσωμάτων.

					Επίδραση στα μιτοχόνδρια, στα οποία πραγματοποιείται η αερόβια παραγωγή του ATP, όπου λόγω συσσώρευσης μετάλλων μπορεί να προκληθεί αναστολή της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης.

			

			8.1.3 Πηγές βαρέων μετάλλων

			Φυσικές - Γεωχημικές πηγές: Τα βαρέα μέταλλα ή ιχνοστοιχεία αποτελούν το 1% του φλοιού της γης, ενώ τα μακροστοιχεία (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti, H, P, S) αποτελούν το 99%. Συνήθως τα ιχνοστοιχεία συναντώνται σαν «προσμίξεις» στα ορυκτά έχοντας αντικαταστήσει διάφορα μακροστοιχεία στο κρυσταλλικό πλέγμα. Οι φυσικές πηγές μετάλλων στη θάλασσα είναι η αποσάθρωση των παράκτιων εδαφών, η ατμοσφαιρική σκόνη και οι ηφαιστειακές εκρήξεις ή οι υδροθερμικές πηγές.

			Ανθρωπογενείς πηγές: 

			
					Τα ορυχεία (σε λειτουργία ή εγκαταλελειμμένα) και οι δραστηριότητες για την κατεργασία των ορυκτών και την παραλαβή μετάλλων είναι σημαντικές πηγές μετάλλων στο περιβάλλον και επηρεάζουν την ευρύτερη περιοχή γύρω από αυτά.

					Μεταλλουργικές βιομηχανίες: Σε εξειδικευμένα κράματα και χάλυβες χρησιμοποιούνται πολλά μέταλλα άρα η παραγωγή, απόρριψη ή ανακύκλωση αυτών των υλικών οδηγεί σε περιβαλλοντική ρύπανση από διάφορα μέταλλα. Το ίδιο ισχύει και για την παραγωγή μη σιδηρούχων μεταλλικών προϊόντων. 

					Αγροτικά υλικά: αποτελούν μη σημειακή πηγή μετάλλων. Μέταλλα περιέχονται σαν προσμίξεις σε λιπάσματα (Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn, π.χ. Cd και U σε φωσφορικά λιπάσματα), σε ζιζανιοκτόνα (Cu, As, Hg, Pb, Mn Zn, π.χ. μυκητοκτόνα Cu, Zn ή Mn), σε συντηρητικά ξύλου (Cu, As, Cr), απόβλητα μονάδων χοιροτροφίας και εκτροφής πουλερικών (Cu, As, Zn), σε compost και κοπριές (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, As), σε ιλύ αποχετεύσεων (Cd, Ni, Cu, Pb, Zn κ.α.) και τέλος από τη διάβρωση μεταλλικών αντικειμένων (μεταλλικές οροφές και φράχτες).

					Καύση ορυκτών καυσίμων: Στα καύσιμα υπάρχουν αρκετά μέταλλα, που είτε απελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα σαν σωματίδια κατά τις καύσεις ή συσσωρεύονται στην τέφρα, οπότε μπορεί και πάλι να μεταφερθούν με τον αέρα ή εκπλένονται από την τέφρα εκεί, όπου παράγεται. Κάποια από τα μέταλλα, που προκύπτουν ως ρύποι από την ανάφλεξη καυσίμων, είναι τα: Pb, Cd, Zn, As, Sb, Se, Ba, Cu, Mn και V. Π.χ. από την καύση βενζίνης, που περιέχει πρόσθετα μολύβδου παράγονται σωματίδια μολύβδου. Η καύση κάρβουνου παράγει U και Cr. Το αργό πετρέλαιο περιέχει σημαντικά ποσά V.

					Ηλεκτρονικά: Πολλά βαρέα μέταλλα χρησιμοποιούνται για την παραγωγή ημιαγωγών και άλλων ηλεκτρονικών εξαρτημάτων. Μέταλλα απελευθερώνονται και κατά την παραγωγή αυτών των υλικών και από την απόρριψή τους ως απόβλητα μετά τη χρήση τους. 

			

			Σημαντικές πηγές μετάλλων τόσο σε στάδια παραγωγής όσο και σε στάδια απόρριψης είναι ακόμα:

			
					μπαταρίες (Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg, Pm)

					χρώματα (Pb, Cr, As, Sb, Se, Mo, Cd, Ba, Zn, Co, I, Ti)

					καταλύτες (Pt, Ni)

					σταθεροποιητικά πολυμερών (Cd, Zn, Pb)

					 οδοντιατρικά κράματα (Ag, Sn, Hg, Cu, Zn) 

					φάρμακα και φαρμακευτικά παρασκευάσματα (As, Bi, Sb, Se, Ba, Ta, Li, Pt)

					προσθετικά σε καύσιμα και λιπαντικά (Se, Te, Pb, Mo, Li).

			

			8.1.4 Κοινοτικές οδηγίες και κανονισμοί για τα όρια συγκεντρώσεων μετάλλων 

			Στο πλαίσιο της Ευρωπαϊκής Οδηγίας για τη Θαλάσσια Στρατηγική (Marine Strategy Directive) προβλέπονται μεταξύ άλλων και όρια συγκεντρώσεων ρύπων για τον ορισμό της Καλής Περιβαλλοντικής Κατάστασης (Good Environmental Status) των θαλάσσιων περιοχών. Στον Πίνακα 8.4 παρουσιάζονται τα προτεινόμενα από ελληνικής πλευράς όρια σχετικά με α) τη συγκέντρωση των μετάλλων στα νερά και β) την περιεκτικότητα των ιζημάτων και ιστών σε μέταλλα για την περιοχή της ανατολικής Μεσογείου. 

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ιζήματα

						
							
							Υδατική Στήλη 

						
					

					
							
							Μέταλλα

						
							
							Όριο ΚΠΚ μg/g

						
							
							Τιμή Αναφοράς μg/g

						
							
							Όριο ΚΠΚ  μg/l

						
							
							Τιμή Αναφοράς μg/l

						
					

					
							
							Cu 

						
							
							40 

						
							
							10 

						
							
							10 

						
							
							0,5 

						
					

					
							
							Zn 

						
							
							150 

						
							
							40 

						
							
							100 

						
							
							1 

						
					

					
							
							Cd 

						
							
							1.2 

						
							
							0.1 

						
							
							1 
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							Hg 

						
							
							0,15 

						
							
							0,01 

						
							
							1 

						
							
							0,1 

						
					

					
							
							Pb 

						
							
							50 

						
							
							10 

						
							
							10 

						
							
							0,5 

						
					

					
							
							Ψάρια

						
							
							Μύδια

						
					

					
							
							Μέταλλα 

						
							
							Όριο ΚΠΚ  μg/kg ww

						
							
							Τιμή Αναφοράς μg/kg ww

						
							
							Όριο ΚΠΚ 

							μg/kg ww 

						
							
							Τιμή Αναφοράς 

							μg/kg ww 

						
					

					
							
							Hg 

						
							
							500 
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							Cd 

						
							
							1000 
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							1000 
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							Pb 

						
							
							1500 

						
							
							25 

						
							
							1500 

						
							
							160 

						
					

				
			

			Πίνακας 8.4: Όρια συγκεντρώσεων μετάλλων σε νερά, ιζήματα, ψάρια, μύδια για την καλή περιβαλλοντική κατάσταση (ΚΠΚ) του θαλάσσιου περιβάλλοντος (ww = wet weight)

			Τα θαλασσινά αποτελούν βασικό κομμάτι της διατροφής του ανθρώπου. Η κατανάλωση θαλασσινών, όπως οστρακοειδή και ψάρια, επιβάλλει σχετικές νομοθετικές ρυθμίσεις, ώστε να εξασφαλίζεται η δημόσια υγεία. Στην Εφημερίδα της Ευρωπαϊκής Ένωσης (16/3/2001) δημοσιεύτηκε ο ισχύον κανονισμός (Κανονισμός ΕΕ 466/2001), που καθορίζει μέγιστες τιμές ανοχής για ορισμένες προσμίξεις στα τρόφιμα. Με βάση αυτόν τα επιτρεπόμενα όρια ανοχής για τα βαρέα μέταλλα παρουσιάζονται στον Πίνακα 8.5:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Μέταλλο

						
							
							Προϊόν

						
							
							Μέγιστες τιμές ανοχής (mg/Kg νωπού προϊόντος)

						
					

					
							
							μόλυβδος

						
							
							Δίθυρα μαλάκια, κεφαλόποδα 

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Μαλακόστρακα 

						
							
							0,5

						
					

					
							
							Σάρκα γλώσσας, χελιού, λαβρακιού, σαυριδιού, κεφαλόπουλου, σαργού, σαρδέλας 

						
							
							0,4

						
					

					
							
							Σάρκα ψαριού άλλων ειδών

						
							
							0,2

						
					

					
							
							Κάδμιο

						
							
							Δίθυρα μαλάκια, κεφαλόποδα 

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Μαλακόστρακα 

						
							
							0,5

						
					

					
							
							Σάρκα γλώσσας, χελιού, λαβρακιού, σαυριδιού, καφαλόπουλου, σαργού, σαρδέλας 

						
							
							0,1

						
					

					
							
							Σάρκα ψαριού άλλωνειδών

						
							
							0,05

						
					

					
							
							Υδράργυρος

						
							
							Λαβράκι, Παλαμίδα, Χέλι,σελάχια, κοκκινόψαρο, ιστιοφόρος,σπαθόψαρο, καρχαρίας,μουρούνα, ξιφίας, τόνος

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Προϊόντα αλιείας άλλων ειδών

						
							
							0,5

						
					

					
							
							Χαλκός (Cu)

						
							
							Σε όλα τα είδη

						
							
							20

						
					

					
							
							Ψευδάργυρος (Zn)

						
							
							Σε όλα τα είδη

						
							
							50

						
					

				
			

			Πίνακας 8.5 Επιτρεπόμενες τιμές συγκεντρώσεων μετάλλων σε θαλασσινά

			8.1.5 Περιβαλλοντική συμπεριφορά των πιο σημαντικών βαρέων μετάλλων 

			Αργίλιο (Al)

			Είναι το μεταλλικό στοιχείο με τη μεγαλύτερη αφθονία στο στερεό φλοιό (8,2%). Οι αργιλοπυριτικοί σχιστόλιθοι (πλαγιόκλαστα) είναι τα πλέον άφθονα ορυκτά στο φλοιό της Γης. Οι διεργασίες αποσάθρωσης τα διασπούν και έτσι σχηματίζονται τα αργιλικά ορυκτά (καολινίτης-μοντμοριλονίτης). Περαιτέρω αποσάθρωση οδηγεί στο σχηματισμό οξειδίου και υδροξειδίων του αργιλίου, που αποτελούν το βωξίτη, ο οποίος είναι και η κύρια εκμεταλλεύσιμη πηγή αργιλίου. 

			Χρησιμοποιείται αντί του χάλυβα σε κάποιες εφαρμογές (ελαφριά κράματα για χρήση σε αεροσκάφη και αλλού) και αντί του χαλκού σε αγωγούς ηλεκτρισμού και θερμότητας (σκεύη μαγειρικής), επίσης, στο αλουμινόχαρτο και στα κουτάκια αναψυκτικών. Το υδροξείδιο του αργιλίου και το θειικό αργίλιο χρησιμοποιούνται στην κατεργασία νερού. Το θειικό αργίλιο προστίθεται προκειμένου να υποβοηθήσει τη συσσωμάτωση και καταβύθιση του σωματιδιακού υλικού. Επειδή καταβυθίζεται ως Al(OH)3 η ποσότητα Al, που παραμένει στο νερό, είναι ελάχιστη. 

			Το αργίλιο δεν θεωρείται απαραίτητο για τους οργανισμούς και είναι μάλλον τοξικό. Από τη διατροφή προσλαμβάνονται 3-5 mg Al ημερησίως και από αυτά απορροφούνται μόνο τα 10μg. Πρόσληψη αργιλίου μπορεί να γίνεται και μέσω της εισπνοής σκόνης. Από αδιάλυτες μορφές το αργίλιο μεταφέρεται στα κύτταρα με την τρανσφερρίνη, που μεταφέρει και αδιάλυτες μορφές σιδήρου. Οι μεγάλες συγκεντρώσεις αργιλίου στους οργανισμούς μπορεί να παρεμποδίσουν το μεταβολισμό του Φωσφόρου λόγω της μεγάλης δυσδιαλυτότητας του φωσφορικού αργιλίου και επίσης μπορεί να αντικαταστήσουν το σίδηρο σε κάποιες βιοχημικές αντιδράσεις. Τα συμπτώματα τοξικότητας από αργίλιο είναι αναιμία, ασθένειες των οστών και εγκεφαλική δυσλειτουργία. 

			Σίδηρος (Fe)

			Είναι το στοιχείο με τη μεγαλύτερη αφθονία στη Γη και αποτελεί το 30% της συνολικής της μάζας. Αποτελεί το 80% του πυρήνα της και είναι το τέταρτο σε αφθονία στοιχείο στο φλοιό. Συναντάται τόσο σε θειούχα ορυκτά (πυρίτες) όσο και σε οξείδια. Στο φλοιό της Γης ο σίδηρος υφίσταται κυρίως ως Fe٢+, αλλά στην επιφάνεια της Γης οξειδώνεται γρήγορα προς Fe٣+. Σε αυτή τη μορφή είναι πολύ δυσδιάλυτος στο νερό. Λόγω της δυσδιαλυτότητας των οξειδίων του Fe٣+ οι συγκεντρώσεις σιδήρου στα φυσικά ύδατα είναι πολύ χαμηλές. Έχει πολύ μικρό χρόνο παραμονής στον ωκεανό (100 χρόνια) και οι χαμηλές συγκεντρώσεις στα επιφανειακά νερά δείχνουν, ότι προσλαμβάνεται ικανοποιητικά από τους θαλάσσιους οργανισμούς. Είναι πιθανό η παροχή σιδήρου στο νερό να είναι ο περιοριστικός παράγοντας για την ανάπτυξη της θαλάσσιας ζωής. 

			Στο θαλασσινό νερό βρίσκεται σε μεγάλο ποσοστό σε μορφή λεπτών κολλοειδών αιωρημάτων του τύπου Fe(OH)3 ή άλλων υδροξυσυμπλόκων. Oι συγκεντρώσεις του σιδήρου στα ιζήματα επηρεάζονται πολύ από οξειδοαναγωγικές αλλαγές, καθώς ο σίδηρος είναι ευαίσθητος στις μεταβολές του δυναμικού οξειδοαναγωγής. Ο κύκλος του σιδήρου επηρεάζει τις συγκεντρώσεις των λοιπών ιχνημέταλλων. 

			Ο σίδηρος είναι ένα από τα πιο σημαντικά ιχνοστοιχεία στα βιολογικά συστήματα. Ο οργανισμός του μέσου ανθρώπου περιέχει περίπου 4 g σιδήρου συνδεδεμένο σε διάφορες πρωτεΐνες. Οι πρωτεΐνες αυτές είναι σημαντικές στη μεταφορά Οξυγόνου και σε οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις, που παράγουν μεταβολική ενέργεια για το σώμα. Μια κανονική δίαιτα αποδίδει αρκετά mg σιδήρου ανά ημέρα, ενώ η έλλειψη σιδήρου προκαλεί αναιμία με βασικό σύμπτωμα τη γενική αδυναμία και σε σοβαρές περιπτώσεις μπορεί να οδηγήσει στο θάνατο. 

			Μαγγάνιο (Mn)

			Είναι ένα σχετικά κοινό στοιχείο και απαντάται σε πολλά πυριτικά ορυκτά. Η αποσάθρωση μπορεί να απελευθερώσει Mn٢+, το οποίο σχηματίζει MnCO3, αλλά ως επί το πλείστον οξειδώνεται από τον αέρα στις καταστάσεις +3 και +4 και σχηματίζει τις αδιάλυτες ενώσεις μαγγανίτη MnO(OH) και πυρολουσίτη (ΜnΟ2). Αν και η οξείδωση του Mn ευνοείται θερμοδυναμικά είναι αργή και πιστεύεται, ότι υποβοηθείται βιολογικά. Αυτές οι δύο ενώσεις προσροφούν και άλλα μέταλλα. Η συγκέντρωση του Mn στα νερά είναι γενικά χαμηλή, αλλά αυξάνεται σε ανοξικές συνθήκες. Η χημεία του μαγγανίου είναι σύνθετη στο θαλάσσιο περιβάλλον, καθώς την επηρεάζουν πολύ οι οξειδοαναγωγικές συνθήκες. Στο θαλάσσιο πυθμένα σχηματίζονται αποθέσεις κονδύλων μαγγανίου, που περιέχουν και άλλα στοιχεία. Το Mn σε αυτές τις αποθέσεις προέρχεται και από υδροθερμικές αναβλύσεις. 

			Είναι απαραίτητο στοιχείο και κυρίως γνωστό για το ρόλο του στη φωτοσύνθεση ως συστατικό ενζύμου. Είναι συστατικό πολλών μεταλλοενζύμων, όπου συνεισφέρει στην αλλαγή των οξειδωτικών καταστάσεων του Οξυγόνου. Τo μαγγάνιο απορροφάται μέσω της αναπνοής σε μικρό ποσοστό από τα ζώα. Επιπλέον έχει αναφερθεί, ότι σε υψηλές συγκεντρώσεις προκαλεί μείωση της πίεσης του αίματος. 

			 Περισσότερο από το 90% του μαγγανίου, που παράγεται, οφείλεται στην επεξεργασία σιδήρου. Το μαγγάνιο, επίσης, χρησιμοποιείται σε μη σιδηρούχα κράματα, αλλά και σε κράματα του χαλκού ή και στα δύο στη βιομηχανία ηλεκτρικών. Χρησιμοποιείται, επίσης, σε μπαταρίες, βαφές, καταλύτες, αλλά και σε γυαλί και κεραμικά 

			Νικέλιο (Ni)

			Είναι ένα σημαντικό στοιχείο για τη Γη, καθώς αποτελεί το 10% του πυρήνα, αλλά είναι λιγότερο άφθονο στο φλοιό της. Απαντάται σε οξείδια και θειούχα ορυκτά. Η αποσάθρωση των θειούχων ορυκτών ελευθερώνει Ni٢+, που έχει παρόμοιο μέγεθος με το Mg٢+ και το αντικαθιστά σε πυριτικά ορυκτά. Μεγάλες περιεκτικότητες υπάρχουν σε σερπεντινιωμένα εδάφη, που συναντώνται συχνά στον ελληνικό χώρο, όπου υπάρχουν εξορυκτικές δραστηριότητες. Το Νi χρησιμοποιείται πολύ στην μεταλλουργία σε σιδηρούχα και μη σιδηρούχα κράματα και στις επιμεταλλώσεις. 

			Είναι απαραίτητο στοιχείο, αλλά στα θηλαστικά συμμετέχει μόνο σε ένα ένζυμο, την ουρεάση, που καταλύει την αποσύνθεση της ουρίας σε αμμωνία. Είναι πιο σημαντικό στα αναερόβια βακτήρια, που λαμβάνουν ενέργεια από το μεταβολισμό Η2 και CH4. Το συνένζυμο F-430 περιέχει Ni σε δακτύλιο παρόμοιο με αυτό του Fe στην αίμη και καταλύει την αντίδραση σχηματισμού μεθανίου από υδρογόνο και διοξείδιο του Άνθρακα. Συχνά υψηλές περιεκτικότητες Ni μπορεί να βρεθούν στο πετρέλαιο με πιθανή προέλευση το συνένζυμο F-430.Το Ni είναι αρκετά τοξικό και η έκθεση σε σκόνες με Ni έχει αναγνωριστεί ως πιθανή αιτία καρκίνου του πνεύμονα. Επίσης μπορεί να προκαλέσει δερματίτιδες, ενώ υπολογίζεται, ότι το 2% του παγκοσμίου πληθυσμού είναι αλλεργικό σε αυτό το μέταλλο.

			Χρώμιο (Cr)

			Το χρώμιο στο φλοιό της Γης βρίσκεται σε συγκεντρώσεις περίπου 100 mg/kg κυρίως σε βασικά και υπερβασικά πετρώματα, όπου αντικαθιστά το μαγνήσιο και σε αποθέσεις του μικτού ορυκτού χρωμίτης (FeCrO4). Είναι ανάμεσα στα στοιχεία με βιολογική σημασία. Στα σερπεντινιωμένα εδάφη, που προέρχονται από αποσάθρωση υπερβασικών πετρωμάτων βρίσκονται πολύ μεγάλες περιεκτικότητες χρωμίου και νικελίου. Τα σερπεντινιωμένα εδάφη δεν θεωρούνται ρυπασμένα αλλά φυσικά ή γεωχημικά εμπλουτισμένα.

			Το χρώμιο στη φύση υπάρχει στην τρισθενή (χρωμίτης) και εξασθενή μορφή (χρωμικά άλατα). Η παρουσία και η κατανομή των δύο κύριων οξειδωτικών καταστάσεων του χρωμίου στα φυσικά ύδατα εξαρτάται από χημικούς και φωτοχημικούς / οξειδοαναγωγικούς μετασχηματισμούς, αντιδράσεις καταβύθισης/ διαλυτοποίησης και προσρόφησης / εκρόφησης. Οι οξειδοαναγωγικές συνθήκες παίζουν σημαντικό ρόλο στην επικράτηση της μιας ή της άλλης μορφής. 

			Στην τρισθενή μορφή είναι μικροθρεπτικό στοιχείο απαραίτητο για το μεταβολισμό των υδατανθράκων στα ζώα και τον άνθρωπο. Αντίθετα το οξειδωτικό εξασθενές χρώμιο θεωρείται τοξικό με καρκινογόνο δράση. Η ρύπανση με χρώμιο προκύπτει από την απόρριψη αποβλήτων από επιμεταλλωτήρια και βυρσοδεψεία καθώς και από την απόθεση ιλύος από επεξεργασία αποβλήτων. 

			Βανάδιο (V)

			Είναι στοιχείο μέσης αφθονίας στο γήινο φλοιό. Βρίσκεται ευρέως σε οξείδια στις οξειδωτικές καταστάσεις +3, +4, +5 και σε θειούχα. Υπάρχει, επίσης, στο αργό πετρέλαιο κυρίως με τη μορφή πορφυρινικών συμπλόκων του ιόντος [VO]٢+. Η κύρια χρήση του είναι σαν συστατικό στους χάλυβες.

			Οι συγκεντρώσεις του στα νερά είναι χαμηλές. Είναι απαραίτητο στοιχείο, αλλά η βιολογική του δράση δεν είναι πλήρως κατανοητή. Σε κάποια βακτήρια μπορεί να συμμετέχει στη σταθεροποίηση του αζώτου, όπως το Mo, ή να υπάρχει σε ένζυμα, που συμμετέχουν σε οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις του υπεροξειδίου του υδρογόνου. Σε κάποιους θαλάσσιους οργανισμούς, όπως τα ασκίδια, απαντώνται υψηλές συγκεντρώσεις στο αίμα (π.χ. 1,5 % στo Ascidia nigra), αλλά οι λόγοι γι’ αυτό είναι άγνωστοι. 

			Κάδμιο (Cd)

			Το κάδμιο ανήκει στην Ομάδα IIb του Περιοδικού Πίνακα και είναι ένα από τα σπάνια στοιχεία στον γήινο φλοιό, όπου η μέση συγκέντρωσή του είναι περίπου 0,1 mg/kg. Το κάδμιο βρίσκεται σε σχιστολιθικά και πυριγενή πετρώματα, σε λιθάνθρακες, σε ψαμμίτες, σε θαλάσσια ιζήματα κ.λπ. Τοπικά υψηλές συγκεντρώσεις καδμίου μπορούν να ανιχνευθούν σε ορυκτά ψευδαργύρου ή μικτά ορυκτά χαλκού-μολύβδου-ψευδαργύρου, στα οποία το κάδμιο σχηματίζει ισομορφικές προσμείξεις στα σουλφίδια του Zn, όπως στον σφαλερίτη, σε συγκεντρώσεις συνήθως 0,1-0,5%. Επίσης, απαντάται σε φωσφορίτες. Το καδμιο παραλαμβάνεται ως παραπροϊόν αυτών των ορυκτών και όχι ως το κύριο προϊόν κάποιας εξόρυξης. Οι ανθρωπογενείς προσθήκες καδμίου προέρχονται από τη χρήση του στις μπαταρίες νικελίου-καδμίου, σε χρωστικές και σταθεροποιητικά για πλαστικά, σε επιμεταλλώσεις, σε συγκολλήσεις και κράματα. Ακόμα από την παραγωγή και χρήση ψευδαργύρου, χάλυβα, λιπασμάτων, τσιμέντου, κάρβουνου και πετρελαίου για παραγωγή ενέργειας και για μεταφορές. 

			Στο γλυκό νερό το κάδμιο έχει την τάση να δεσμεύεται αρκετά ισχυρά με οργανικές ουσίες. Αντίθετα στο θαλάσσιο περιβάλλον οι κύριες μορφές του είναι σε ιονική μορφή ή σε χλωριοσύμπλοκα σε διαλυτή φάση. To κάδμιο συσσωρεύεται στα ιζήματα είτε μέσω προσρόφησης σε καταβυθιζόμενα οξείδια σιδήρου είτε ως αδιάλυτο CdS. Οι συγκεντρώσεις του καδμίου στα παράκτια θαλάσσια ύδατα κυμαίνονται μεταξύ 0,05-1 μg/l, με μέσο όρο τα 0,1 μg/l. Παρόλο, που οι ποσότητες αυτές φαίνονται χαμηλές, το κάδμιο είναι πολύ σημαντικός ρύπος λόγω της μεγάλης του τοξικότητας. Οι κατανομή του Cd στη θάλασσα είναι παρόμοια με αυτήν των φωσφορικών και το Cd κατατάσσεται στα στοιχεία με «Nutrient type» συμπεριφορά. 

			Παλαιότερα είχε επικρατήσει η άποψη, πως το κάδμιο δεν παρουσιάζει κάποια χρησιμότητα για τους οργανισμούς· νεότερες, όμως, μελέτες απέδειξαν, πως ειδικά στο θαλάσσιο φυτοπλαγκτόν το κάδμιο, ο ψευδάργυρος και το Κοβάλτιο διαδραματίζουν παρόμοιο βιολογικό ρόλο. Στα διάτομα για παράδειγμα τα μέταλλα αυτά σχετίζονται με την ενδοκυτταρική λειτουργία της καρβονικής ανυδράσης ενός ενζύμου, που καταλύει την αντίδραση μετατροπής του ανθρακικού οξέος προς διοξείδιο του Άνθρακα και νερό. Επιδρά δυσμενώς σε ζωτικές βιολογικές λειτουργίες, όπως στην ιονανταλλαγή, την παραγωγή ενέργειας και την πρωτεϊνοσύνθεση, κυρίως με την αλληλεπίδρασή του στον μεταβολισμό χρήσιμων ιχνημετάλλων (Ca, Zn). Στα θαλάσσια φυτά η τοξικότητα του καδμίου είναι παρόμοια με αυτή του μολύβδου, του νικελίου και του χρωμίου (ΙΙΙ). Οι επιπτώσεις του περιλαμβάνουν την παρεμπόδιση της ανάπτυξης και της φωτοσύνθεσης, ενώ η τοξικότητά του συνδέεται με την αντικατάσταση του ψευδαργύρου στις φέρουσες πρωτεΐνες. Τα καρκινοειδή φαίνονται να είναι η πιο ευαίσθητη ομάδα ακολουθούμενα από τα μαλάκια και τους πολύχαιτους. Ο ανθρώπινος πληθυσμός μπορεί να εκτεθεί σε καδμιο μέσω της κατανάλωσης ρυπασμένου νερού και τροφής, καθώς και με το κάπνισμα. Η πρόσληψη Cd ενεργοποιεί το σχηματισμό μεταλλοθειονίνης στο συκώτι. Το ένζυμο αυτό περιέχει υψηλή αναλογία μονάδων κυστεΐνης, που περιέχουν S και που συνδέουν ισχυρά το Cd٢+. Το σύμπλοκο μεταλλοθειονίνης-Cd μεταφέρεται στα νεφρά. Αυτή η διεργασία είναι ένας αμυντικός μηχανισμός του οργανισμού για το Cd και άλλα τοξικά μέταλλα και συμπτώματα τοξικότητας εμφανίζονται, όταν η πρόσληψη στις μεταλλοθειονίνες δεν είναι ικανοποιητική σε περιπτώσεις έκθεσης σε πολύ μεγάλες συγκεντρώσεις. Συμπτώματα δηλητηρίασης από Cd είναι βλάβη στους πνεύμονες και στα νεφρά και πόνοι στις αρθρώσεις, που οφείλονται σε μείωση της σκληρότητας των οστών. Οι αρνητικές επιδράσεις του καδμίου στον ανθρώπινο οργανισμό έγιναν ιδιαίτερα αντιληπτές με την ασθένεια Ιτάι-Ιτάι, που παρατηρήθηκε σε ορισμένες περιοχές της Ιαπωνίας. Η ασθένεια συνδύαζε σοβαρές νεφρικές βλάβες και επώδυνες παθήσεις των οστών και των αρθρώσεων και προέκυψε από την κατανάλωση ρυζιού, που είχε αρδευτεί με ρυπασμένο από καδμιο νερό.

			Χαλκός (Cu)

			Ο χαλκός βρίσκεται στην πρώτη δευτερεύουσα ομάδα του Περιοδικού Συστήματος με αριθμούς οξείδωσης +1 και +2 και είναι στοιχείο μετάπτωσης. Στο φλοιό της Γης η μέση συγκέντρωση του είναι 50 μg/g. Ο χαλκός απαντάται ως αυτοφυής, αλλά συνήθως βρίσκεται ενσωματωμένος σε ορυκτά, όπως ο χαλκοπυρίτης CuFeS2. Η επιφανειακή οξείδωση των ορυκτών του οδηγεί σε απελευθέρωση του ιόντος Cu٢+, το οποίο μπορεί να είναι ενωμένο με ανθρακικά και οξείδια. Έτσι οι φυσικές αυτές πηγές τροφοδοτούν το θαλάσσιο περιβάλλον με χαλκό μέσω της απόπλυσης του εδάφους, των ποταμών και της ατμοσφαιρικής απόθεσης. Πολλές βιομηχανικές διεργασίες συνεισφέρουν σημαντικά στη ρύπανση των θαλασσών με χαλκό, όπως οι διάφορες επιμεταλλώσεις, η παραγωγή κοσμημάτων και ηλεκτρικών καλωδίων, οι γαλβανοποιήσεις, η κατασκευή ηλεκτρονικών κυκλωμάτων κ.α. Επίσης, ο χαλκός βρίσκεται στα απόβλητα ναυπηγείων, διυλιστηρίων πετρελαίου και βιομηχανιών χημικών προϊόντων και λιπασμάτων. Βέβαια η σπουδαιότερη ανθρωπογενής προσθήκη προέρχεται από την εξόρυξη και μεταλλουργία του χαλκού. Επίσης από χαλκό κατασκευάζονται οι σωληνώσεις ύδρευσης, αλλά σε φυσιολογικές τιμές pH δεν υπάρχει κίνδυνος αύξησης της συγκέντρωσης χαλκού στο πόσιμο νερό.

			Στη φυσική μεταφορά του χαλκού με τα ποτάμια η προσθήκη στο θαλάσσιο περιβάλλον γίνεται κυρίως σε σωματιδιακές μορφές. Στις περισσότερες περιπτώσεις ο χαλκός καταβυθίζεται σε σωματιδιακή μορφή σχετικά κοντά στο σημείο εισόδου στη θάλασσα. Ο χαλκός σε αερόβιες συνθήκες στη θάλασσα μπορεί να απελευθερωθεί από τη σωματιδιακή ύλη λόγω οξείδωσης της οργανικής ύλης, αποπροσρόφησης και σχηματισμού ιονικών ζευγών και συμπλόκων. Η αποπροσρόφηση από τα αιωρούμενα στερεά εξαρτάται και από το pH του θαλασσινού νερού. Η κάθετη κατανομή του χαλκού στους ανοιχτούς ωκεανούς παρουσιάζει ελάχιστο στα επιφανειακά νερά και μια σταδιακή αύξηση συναρτήσει του βάθους, επομένως είναι ένα «nutrient type» στοιχείο. 

			Ο χαλκός είναι ένα απαραίτητο ιχνοστοιχείο για τη διατήρηση της ζωής και συμμετέχει ενεργότατα σε διάφορους βιοχημικούς κύκλους. Πολλά μεταλλο-ένζυμα απαραίτητα για τη ζωή ποικίλων οργανισμών, έχουν ως κεντρικό μεταλλικό άτομο το χαλκό. Στα αρθρόποδα η αιμοκυανίνη (που περιέχει χαλκό αντί σιδήρου) μεταφέρει Oξυγόνο, άρα ο χαλκός έχει τον ίδιο ρόλο, που έχει ο σίδηρος στην ανθρώπινη αιμογλοβίνη. Οι αντιδράσεις, που επιτελούνται από ένζυμα χαλκού, είναι σημαντικές για την ανάπτυξη συνδετικού ιστού, όπως το κολλαγόνο. 

			Η μεταλλοθειονίνη, που περιέχει πολλές ομάδες –SH, συμπλέκει ισχυρά το χαλκό και αποτελεί μηχανισμό αντιμετώπισης υψηλών συγκεντρώσεων. Βέβαια, σε υψηλές συγκεντρώσεις ο χαλκός είναι τοξικό μέταλλο. Ο χαλκός είναι τοξικός για πολλούς μικροοργανισμούς και ο ένυδρος θειικός χαλκός (γαλαζόπετρας) χρησιμοποιείται για ψεκασμό αμπελιών και την καταπολέμηση μυκήτων. Στα υφαλοχρώματα των πλοίων χρησιμοποιείται ο χαλκός για να παρεμποδιστεί η εγκατάσταση και ανάπτυξη θαλάσσιων οργανισμών (anti-fouling). Μεγάλες συγκεντρώσεις Cu επηρεάζουν την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού και κατά συνέπεια ολόκληρη την υπόλοιπη τροφική αλυσίδα. Ο χαλκός είναι από τα μέταλλα, που υπόκεινται σε πολύ έντονη βιοσυσσώρευση, και πολλές φορές η συγκέντρωσή του σε ορισμένους ιστούς θαλάσσιων οργανισμών, όπως στους σπόγγους και στα κεφαλόποδα, μπορεί να είναι ασύγκριτα μεγαλύτερη από αυτή του περιβάλλοντος θαλασσινού νερού. Τέλος, έχει αποδειχθεί η συνεργική τοξική δράση χαλκού και ψευδαργύρου.

			Η πρόσληψη εξαιρετικά μεγάλων ποσοτήτων χαλκού από τον άνθρωπο προκαλεί ηπατικές και νεφρικές βλάβες και διαταραχές στο κεντρικό νευρικό σύστημα. Επίσης εμφανίζονται γαστρεντερικοί ερεθισμοί και προβλήματα στο συκώτι. Παρόλα αυτά οι επιδράσεις από την πρόσληψή του με την τροφή δεν εμφανίζονται συχνά στον άνθρωπο λόγω της έντονης εμετικής δράσης του χαλκού. 

			Μόλυβδος (Pb)

			Ο μόλυβδος ανήκει στην ομάδα IVa του Περιοδικού Συστήματος με αριθμούς οξείδωσης +2 και +4. Το συχνότερα απαντούμενο ορυκτό του είναι ο γαληνίτης PbS. Η μέση συγκέντρωση του μολύβδου στα πετρώματα του γήινου φλοιού υπολογίζεται σε 14 mg/kg. Τα φυσικά επίπεδα Pb θα έπρεπε να είναι πολύ χαμηλά, αλλά οι ποσότητες του Pb στο περιβάλλον έχουν πολλαπλασιαστεί εξαιτίας των ανθρωπογενών δραστηριοτήτων. Οι μοναδικές ιδιότητες του μετάλλου αυτού (μικρή σκληρότητα, χαμηλό σημείο τήξης, αντίσταση στη διάβρωση, μεγάλη πυκνότητα) έχουν οδηγήσει σε πολλές και ποικίλες βιομηχανικές εφαρμογές. Η κύρια χρήση του μολύβδου έγκειται στην κατασκευή των συσσωρευτών μολύβδου, που ευθύνονται για το περίπου 70% της κατανάλωσης του μετάλλου. Ο μόλυβδος χρησιμοποιείται, επίσης, στην θωράκιση κτιρίων από τη ραδιενέργεια, σε ηχομονώσεις, στην κατασκευή σκεπών, στο περίβλημα των ηλεκτρικών καλωδίων, σε επενδύσεις δεξαμενών, σωληνώσεων ή άλλου εξοπλισμού, που χρησιμοποιείται σε χημικές διαδικασίες, σε πυρομαχικά, σε βαφές, στην κεραμική, ως σταθεροποιητικό στα PVC και σε διάφορες εφαρμογές ως βαρίδι. Σημαντικό ρόλο στην επιβάρυνση του περιβάλλοντος από μόλυβδο έπαιξαν τα αλκυλιωμένα παράγωγά του, που χρησιμοποιήθηκαν ευρέως σαν αντικροτικά πρόσθετα στη βενζίνη των αυτοκινήτων. Βέβαια τα τελευταία χρόνια η χρήση αυτή έχει μειωθεί αισθητά και αντιπροσωπεύει μόνο το 1% της συνολικής χρήσης Pb. Γενικά πιστεύεται, ότι οι ανθρωπογενείς προσθήκες μολύβδου στις θάλασσες είναι δεκαπλάσιες αυτών, που προέρχονται από την φυσική διάβρωση των πετρωμάτων. 

			Ο μόλυβδος ακολουθεί όλους τους γνωστούς μηχανισμούς εισόδου στο θαλάσσιο περιβάλλον, αλλά πιο έντονα σε σχέση με άλλα μέταλλα μεταφέρεται μέσω της ατμόσφαιρας. Για το λόγο αυτό η κάθετη κατανομή μολύβδου παρουσιάζει μέγιστο στα επιφανειακά νερά και ελάχιστο στα μεγαλύτερα βάθη, καθώς ο μόλυβδος προσροφάται στα αιωρούμενα σωματίδια και καταβυθίζεται. Ανήκει στην κατηγορία των scavenged elements, όσον αφορά τη συμπεριφορά του στη θάλασσα. Οι ποταμοί τροφοδοτούν τη θάλασσα με μόλυβδο σε σωματιδιακές μορφές, σε κολλοειδώς διαλυτά σύμπλοκα με οργανικούς υποκαταστάτες και σε ευδιάλυτα ιονικά ζεύγη και σύμπλοκα με ανόργανους υποκαταστάτες. Το συντριπτικά μεγαλύτερο ποσοστό των μορφών αυτών καταβυθίζεται με σωματιδιακές φάσεις στα παράκτια ύδατα και μόνο ένα μικρό μέρος του διαλυτού μολύβδου φθάνει στην ανοιχτή θάλασσα. Στα θαλάσσια ιζήματα μεγάλο ποσοστό του μολύβδου βρίσκεται ενωμένο με οργανικούς υποκαταστάτες και σουλφίδια, ενώ σημαντικό τμήμα του είναι συνδεδεμένο με υδροξείδια σιδήρου και μαγγανίου, καθώς και με ανθρακικά ορυκτά 

			Ο μόλυβδος δεν μετέχει σε κάποια βιολογική διεργασία, ενώ είναι μέταλλο ιδιαίτερα τοξικό. Τα αυγά και οι προνύμφες των ψαριών είναι περισσότερο ευαίσθητα στο μόλυβδο (όπως και στο καδμιο), παρά τα ενήλικα άτομα. Ο άνθρωπος μπορεί να εκτεθεί στο μόλυβδο διαμέσου της αναπνοής και με την κατανάλωση ρυπασμένης τροφής και νερού. Ο μόλυβδος, που εισέρχεται στον οργανισμό με την αναπνοή, απορροφάται περίπου κατά 50%, ενώ από τις τροφές μόνο κατά 5-10%. Επιπλέον οι ποσότητες, που απορροφούν τα παιδιά είναι υψηλότερες αυτών, που απορροφούν οι ενήλικες. Οι επιδράσεις του μολύβδου περιλαμβάνουν προβλήματα ακοής, διαταραχές στην πίεση του αίματος, νεφροπάθειες, στειρότητα, βλάβες στο νευρικό σύστημα, αλλαγές στη σύνθεση της αιμοσφαιρίνης, κολικούς, αναιμία, εγκεφαλοπάθειες. Υπάρχουν ισχυρά στοιχεία, ότι η χρόνια έκθεση παιδιών σε μόλυβδο μπορεί να προκαλέσει διαταραχές και μαθησιακή δυσκολία. Λόγω της εκτεταμένης χρήσης του Pb σε σωληνώσεις, σε χρώματα για κεραμικά και προϊόντα μακιγιάζ πιστεύεται, ότι η δηλητηρίαση από Pb ήταν πολύ συχνή σε όλη την ανθρώπινη ιστορία και θεωρείται, ότι συντέλεσε στην πτώση της Ρωμαϊκής Αυτοκρατορίας. Στην Ελλάδα μια σημαντική περιοχή ρύπανσης σε μόλυβδο τόσο στο χερσαίο όσο και στο θαλάσσιο περιβάλλον είναι η περιοχή του Λαυρίου λόγω των μεταλλευτικών δραστηριοτήτων, που έλαβαν χώρα εκεί κατά τους αρχαίους χρόνους και συνεχίστηκαν τον 19ο μέχρι τα μέσα του 20ου αιώνα.

			Ψευδάργυρος (Zn)

			Ο ψευδάργυρος είναι ένα μέταλλο μέτριας αφθονίας στο γήινο φλοιό. Τα θειούχα ορυκτά, όπως ο σφαλερίτης ZnS, είναι οι κύριες γεωλογικές πηγές ψευδαργύρου. Τα ορυκτά αυτά συνήθως συσχετίζονται με άλλα θειούχα ορυκτά μετάλλων, όπως του καδμίου, του μολύβδου και του σιδήρου. Ο ψευδάργυρος, επίσης, βρίσκεται σε βασάλτες, ενώ ενώνεται και με πυριτικά και ανθρακικά ιόντα (σμιθουνίτης - ZnCO3). Έτσι με την αποσάθρωση και τη διάβρωση του γήινου φλοιού ο ψευδάργυρος μεταφέρεται στο θαλάσσιο περιβάλλον διαμέσου της απόπλυσης του εδάφους, των ποταμών και της ατμοσφαιρικής απόθεσης. 

			Οι ανθρωπογενείς δραστηριότητες, όπως η εξόρυξη και η επεξεργασία των μεταλλευμάτων, καθώς και η χρήση και διάθεση των μετάλλων έχουν προκαλέσει αύξηση στις προσθήκες ψευδαργύρου στα θαλάσσια οικοσυστήματα. Άλλες πηγές, που περιλαμβάνουν την καύση ορυκτών καυσίμων και την αποτέφρωση αποβλήτων, απελευθερώνουν ψευδάργυρο στην ατμόσφαιρα, ο οποίος μεταφέρεται με ποικίλες οδούς στην θάλασσα. Οι βιομηχανικές διεργασίες, που έχουν αυξημένες συγκεντρώσεις ψευδαργύρου στα απόβλητά τους, περιλαμβάνουν την επεξεργασία και επιμετάλλωση ψευδαργύρου και ορείχαλκου, την επεξεργασία και γαλβανοποίηση χάλυβα, την κατασκευή επάργυρων και ανοξείδωτων επιτραπέζιων σκευών, την παραγωγή νημάτων, βισκόζης ραιγιόν, μπαταριών, χρωμάτων και βαφών, αντιδιαβρωτικών, οργανικών χημικών θερμοπλαστικών, λιπασμάτων, χαρτιού. Υψηλές, επίσης, συγκεντρώσεις παρατηρούνται σε ναυπηγεία. Σε γενικές γραμμές ο ψευδάργυρος απαντάται παντού, όπου υπάρχει ανθρωπογενής δραστηριότητα 

			Ο ψευδάργυρος εισέρχεται στο θαλάσσιο περιβάλλον σε διαλυτή ή σωματιδιακή μορφή. Σε ρυπασμένους κλειστούς κόλπους βρίσκεται κυρίως συνδεδεμένος με ανόργανους, αλλά και οργανικούς υποκαταστάτες. Η σύνδεση αυτή επιτελείται με μηχανισμούς συμπλοκοποιήσεως, συγκαταβυθίσεως ή ακόμα και με απλή προσρόφηση. Επίσης στο θαλασσινό νερό σε αερόβιες συνθήκες ο ψευδάργυρος τείνει να απελευθερωθεί από την σωματιδιακή ύλη. Αυτό συμβαίνει εξαιτίας της οξείδωσης της οργανικής ύλης και των σουλφιδίων του Zn, του σχηματισμού ιονικών ζευγών με χλωριούχα και συμπλόκων με οργανικούς υποκαταστάτες. Η κάθετη κατανομή του ψευδαργύρου παρουσιάζει πολύ καλή συσχέτιση με αυτή των πυριτικών ιόντων. Έτσι παρατηρείται αύξηση των συγκεντρώσεών του με το βάθος, κάτι που υποδεικνύει την ύπαρξη μηχανισμού αναγέννησης στα μεγάλα βάθη, όπου η απελευθέρωση του ψευδαργύρου συνδέεται με την αποικοδόμηση του πλαγκτονικού σκληρού σκελετικού υλικού (nutrient type element). 

			Ο ψευδάργυρος, όπως και τα Cu, Fe, Mg, Mn και Co, είναι ιχνημέταλλο ιδιαίτερα σημαντικό για τη λειτουργία συγκεκριμένων βιοχημικών διεργασιών. Μετέχει ως καταλύτης σε ενζυμικές αντιδράσεις καταλύοντας αντιδράσεις οξέων, βάσεων και ενυδάτωσης-αφυδάτωσης. 

			Η τροφική αλυσίδα είναι η κύρια πηγή εισόδου του ψευδαργύρου στους θαλάσσιους οργανισμούς. Η συγκέντρωση του ψευδαργύρου στα μύδια είναι αυξημένη κοντά στα λιμάνια και τις εκβολές ποταμών. Οι θαλάσσιοι οργανισμοί παρουσιάζουν σημαντικές διακυμάνσεις στις συγκεντρώσεις τους εξαρτώμενες από το είδος και την προέλευση τους. 

			Αποτέλεσμα της οξείας τοξικής δράσης του ψευδαργύρου είναι η καταστροφή των βραγχιακών κυττάρων, ενώ η χρόνια τοξικότητά του εκδηλώνεται με ιστολογικές αλλοιώσεις πολλών οργάνων καθώς και με επιβράδυνση του ρυθμού ανάπτυξης των οργανισμών. Είναι απαραίτητο στοιχείο για τον άνθρωπο και σε έναν ενήλικα περιέχονται περίπου 2,5g Zn κυρίως σε εξειδικευμένα ένζυμα και πρωτεΐνες. Στις πρωτεΐνες συνδέεται με ομάδες, που περιέχουν Άζωτο ή Θείο και υποβοηθά αντιδράσεις οξέων-βάσεων. Συμμετέχει, επίσης, σε αντιδράσεις σύνθεσης DNA-RNA και στην υδρόλυση πολυμερών κατά τη διάρκεια της χώνευσης. 

			Βρίσκεται σε όλα τα τρόφιμα σε ικανοποιητικά ποσά. Περίσσεια πρόσληψης Zn μπορεί να έχει τοξικές επιδράσεις, αλλά σε πολύ μικρότερο βαθμό από τα άλλα μέταλλα. 

			Υδράργυρος (Hg)

			Οι κυριότερες πηγές εισόδου υδραργύρου στο περιβάλλον είναι τα γεωφυσικά φαινόμενα (π.χ. εκρήξεις ηφαιστείων), η παραγωγή ενέργειας (καύση γαιανθράκων, πετρελαίου), η χημική βιομηχανία, η ανεξέλεγκτη απόρριψη προϊόντων, που περιέχουν υδράργυρο (π.χ. μπαταρίες, υδραργυρικά θερμόμετρα, σύγχρονοι λαμπτήρες μικρής ενεργειακής κατανάλωσης) και τα μεγάλα έργα υποδομής ή εγγειοβελτιωτικού χαρακτήρα.

			Ο υδράργυρος στο θαλάσσιο αλλά και στο ευρύτερο περιβάλλον βρίσκεται και μπορεί να προσληφθεί από τους οργανισμούς σε τρεις μορφές: 

			α) ως στοιχείο, Hg(0)

			β) ως ανόργανη ένωση σε ιοντική μορφή Hg٢+

			γ) ως οργανομεταλλική ένωση κυρίως μόνομεθύλ- ή διμεθυλ- υδράργυρος [CH3Hg+ ή ΜMHg, (CH3)2Hg ή DMHg αντίστοιχα]. 

			Στο σχήμα 8.1 παρουσιάζεται διάγραμμα των κύριων μορφών υδραργύρου και των μετατροπών τους στον ωκεανό:
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			Σχήμα 8.1: Οι μετατροπές του Hg στις διάφορες μορφές του στο θαλάσσιο περιβάλλον.

			Οι ατμοί του στοιχειακού υδραργύρου είναι επικίνδυνοι, διότι διαχέονται ευκολότατα, ενώ συγχρόνως είναι λιποδιαλυτοί. Εισπνεόμενοι μεταφέρονται στα ερυθρά αιμοσφαίρια και από εκεί σε ολόκληρο το σώμα και κυρίως στον εγκέφαλο. Σε περιπτώσεις χρόνιας εισπνοής ατμών υδραργύρου παρουσιάζεται μια ποικιλία συμπτωμάτων όπως: αναπνευστική δυσκολία, βήχας, ίλιγγοι, πόνοι στα άκρα, στοματίτιδα, απώλεια μνήμης και ψυχολογικές διαταραχές. 

			Στη μορφή ανόργανων ενώσεων ο υδράργυρος παρουσιάζει την τυπική τοξικότητα των ενώσεων των βαρέων μετάλλων, δηλ. είναι ισχυρότατα νεφροτοξικός, ενώ η αποβολή του είναι βραδεία.

			Oι οργανοϋδραργυρικές ενώσεις είναι πολύ πιο επικίνδυνες από τις ανόργανες. Η ισχυρή τοξική δράση των ενώσεων του μεθυλοϋδραργύρου οφείλεται, στο ότι οι ουσίες αυτές είναι λιποδιαλυτές και διαπερνούν τον αιματοεγκεφαλικό φραγμό πιθανόν με τη δημιουργία συμπλόκων-φορέων με το αμινοξύ κυστεΐνη. Οι οργανοϋδραργυρικές ενώσεις προσβάλλουν το νευρικό σύστημα και τον εγκέφαλο. Ένα πολύ επικίνδυνο χαρακτηριστικό τους είναι η καθυστερημένη δράση τους, δηλ. τα συμπτώματα μπορεί να εμφανισθούν μετά από εβδομάδες και μήνες από την πρόσληψη των ενώσεων αυτών από τον οργανισμό, οπότε μπορεί να είναι πολύ αργά για κάποια θεραπεία. Ως λιποδιαλυτές ενώσεις αποθηκεύονται σε λιπαρούς ιστούς του οργανισμού, απ› όπου δεν είναι εύκολη η απόσπασή τους. Σε τοξικές ποσότητες οδηγούν σε αναισθησία των άκρων, δυσκολία στην ομιλία και στον γενικότερο συντονισμό του σώματος, τύφλωση, κώφωση, απώλεια γεύσης και οσμής και έντονα ψυχολογικά προβλήματα. 

			Είναι αποδεκτό, ότι η μεθυλίωση υδραργύρου είναι μια μικροβιακή διαδικασία, που περιλαμβάνεται στον μεταβολισμό ορισμένων βακτηρίων. Η αποδοτικότητα της μικροβιακής μεθυλίωσης υδραργύρου εξαρτάται από παράγοντες όπως η μικροβιακή δραστηριότητα, η συγκέντρωση του βιοδιαθέσιμου υδραργύρου, η θερμοκρασία, το pH, το οξειδοαναγωγικό δυναμικό και η παρουσία ανόργανων και οργανικών ουσιών, που δρουν ως αντιδραστήρια σύμπλεξης. Η μεθυλίωση του υδραργύρου πραγματοποιείται κυρίως με αναγωγικά βακτήρια σε υποξικές συνθήκες. Ορισμένα βακτήρια διμεθυλιώνουν τον υδράργυρο, αν υπάρχουν αυξημένα επίπεδα μεθυλοϋδραργύρου. Ο μεθυλοϋδράργυρος είναι η κυρίαρχη μορφή υδραργύρου στα ψάρια. Έχει βρεθεί, ότι στα περισσότερα ενήλικα ψάρια, το 90% της περιεκτικότητας των ιστών τους σε υδράργυρο είναι μεθυλοϋδράργυρος. 

			Οι τοξικές επιπτώσεις από τη διάθεση υδραργύρου στο θαλάσσιο περιβάλλον καταγράφηκαν για πρώτη φορά στη μικρή παραθαλάσσια Ιαπωνική πόλη Minamata και συνετέλεσαν στην εντατική διερεύνηση του φαινομένου της βιοσυσσώρευσης και βιομεγέθυνσης, αλλά και στην αλλαγή σε παγκόσμιο επίπεδο της νοοτροπίας αντιμετώπισης της θάλασσας ως αποδέκτη ανεπεξέργαστων αποβλήτων και λυμάτων. 

			Η πόλη ήταν παραδοσιακά αγροτική με καλλιέργειες ρυζιού και παραγωγής αλατιού. Η διατροφή των κατοίκων ήταν κυρίως ψάρια και άλλα θαλασσινά. Στις αρχές του 1950 οι κάτοικοι παρατήρησαν μια περίεργη συμπεριφορά στα ζώα της περιοχής και ιδιαίτερα στις γάτες. Παρουσίαζαν δείγματα τρέμουλου, κραύγαζαν με πόνο, έκαναν παράξενες κινήσεις και ορισμένες φορές «αυτοκτονούσαν» πέφτοντας στη θάλασσα. Ψάρια άρχισαν να πεθαίνουν σε μεγάλες ποσότητες και ορισμένα θαλασσοπούλια έπεφταν νεκρά. Η ασθένεια δεν άργησε να επεκταθεί και στους ανθρώπους, που κατανάλωναν θαλασσινά. Οι επιστήμονες διαπίστωσαν, ότι επρόκειτο για δηλητηρίαση από βαρέα μέταλλα, που συσσωρεύονταν στον οργανισμό από την κατανάλωση ψαριών και διθύρων, αλλά αρχικά δεν τη συσχέτισαν με την περιβαλλοντική ρύπανση της περιοχής. 

			Το 1965 ασθένεια με ίδια συμπτώματα παρουσιάσθηκε στην περιοχή του ποταμού Agano της επαρχίας Niigata της Ιαπωνίας. Η νευρολογική ασθένεια ονομάσθηκε από τότε ασθένεια Minamata-Niigata. Το 1968 το Υπουργείο Υγείας της Ιαπωνίας κατέληξε στο συμπέρασμα, ότι η νευρολογική ασθένεια ήταν αποτέλεσμα της δηλητηρίασης από ενώσεις-παράγωγα του μεθυλιωμένου υδραργύρου. Προσδιόρισε ότι η ρύπανση προερχόταν από τη μονάδα παραγωγής ακεταλδεΰδης του εργοστασίου της Chisso στη Minamata και από το εργοστάσιο της βιομηχανίας Showa Denko, που βρίσκονταν στον ποταμό Agano. Οι ενώσεις αυτές περιέχονταν σε μεγάλες ποσότητες στα υγρά απόβλητα των εργοστασίων, που αποβάλλονταν στον κόλπο Minamata και στον ποταμό της επαρχίας Niigata. Ο υδράργυρος μεθυλιωνόταν στο θαλασσινό νερό, οι μεθυλιωμένες ενώσεις του συσσωρεύονταν αρχικά στο πλαγκτόν, το οποίο καταναλώνονταν από τα μικρά ψάρια και τα μικρά ψάρια από μεγαλύτερα. Οι ενώσεις αυτές συσσωρεύονταν εξαιτίας της λιποδιαλυτότητάς τους στους λιπώδεις ιστούς των ψαριών και οι κάτοικοι δηλητηριάζονταν σιγά-σιγά με την κατανάλωση των τοπικών ψαριών, που ήταν η κύρια τροφή τους.

			Μέχρι το 2001 καταγράφηκαν 2.265 περιπτώσεις στην περιοχή του κόλπου Minamata με τη νευρολογική ασθένεια, (περιλαμβάνονται και ορισμένες περιπτώσεις βρεφών που γεννήθηκαν με νευρολογικές διαταραχές) και 690 άτομα στην περιοχή του ποταμού Agano. Το 1968 η εταιρεία Chisso έκλεισε το εργοστάσιο παραγωγής ακεταλδεΰδης, όταν άλλαξε η τεχνολογία και η σύνθεσή της άρχισε να πραγματοποιείται βιομηχανικά χωρίς τη χρήση υδραργυρικών ενώσεων ως καταλυτών. Το 1963 ξεκίνησε η δίκη των υπευθύνων του εργοστασίου,. Η εταιρεία στην αρχή προσπάθησε να αποζημιώσει τους ασθενείς και τις οικογένειές τους με περιορισμένες οικονομικές αποζημιώσεις, αλλά το 1970 μετά από 7 χρόνια δικαστικών μαχών οι δικαστές κήρυξαν την εταιρεία υπεύθυνη και ζήτησαν αποζημίωση 3,2 εκατομμυρίων δολαρίων για την πρώτη ομάδα ασθενών, που παρουσίαζαν τα σοβαρότερα συμπτώματα της νευρολογικής ασθένειας. 

			Ο υδράργυρος στη Μεσόγειο

			Η λεκάνη της Μεσογείου είναι πλούσια σε υδράργυρο τόσο από φυσικές όσο και από ανθρωπογενείς πηγές. Περίπου το 75% του αποτιθέμενου υδραργύρου παραμένει στο βυθό ως ίζημα, ενώ περίπου το 25% ελευθερώνεται και ανακυκλώνεται στην υδατική στήλη. Από αυτό το 23% βρίσκεται με τη μορφή του μονομεθυλυδραργύρου. Γενικά στη λεκάνη της Μεσογείου το μεγαλύτερο ποσοστό εκπομπής υδραργύρου, που οφείλεται στην καύση του Άνθρακα, αντιστοιχεί στην Τουρκία (7.2 τόνοι, 36,4%). Το μεγαλύτερο ποσοστό εκπομπής υδραργύρου, που οφείλεται στην παραγωγή τσιμέντου, αντιστοιχεί στην Ιταλία (4,2 τόνοι), ενώ η καύση του πετρελαίου είναι σημαντική πηγή στη Γαλλία, στην Ιταλία και την Ισπανία. Στη Γαλλία η αποτέφρωση στερεών αποβλήτων αποτελεί την κύρια εκπομπή Hg (51% του ποσοστού εκπομπών Hg της χώρας). Κάποια από τα πιο πλούσια μεταλλεία υδραργύρου του κόσμου βρίσκονται στη Μεσόγειο, όπως το Almaden στην Ισπανία, το Idrija στη Σλοβενία και το Monte Amiata στην Ιταλία. Παράλληλα οι εκπομπές από ηφαίστεια συνεισφέρουν στον εμπλουτισμό της περιοχής της Μεσογείου από υδράργυρο. Οι εκπομπές από ηφαίστεια έχουν υπολογιστεί στα 6.5 kmol/έτος, αλλά δεν υπάρχουν πληροφορίες για την υποθαλάσσια γεωτεκτονική δραστηριότητα. 

			Συνολικά εκτιμάται, πως η πιο σημαντική πηγή υδραργύρου στη Μεσόγειο είναι η ατμοσφαιρική απόθεση (115 kmol/έτος). Ακολουθούν η εισροή από τα ποτάμια (68,5 kmol/έτος) και τα υποθαλάσσια ιζήματα (80 kmol/έτος). Οι κύριες διαδικασίες απομάκρυνσης είναι η ελευθέρωση στην ατμόσφαιρα (250 kmol/έτος) και η μεταφορά στο ίζημα (55 kmol/έτος). 12,5 kmol/έτος προέρχονται από σημειακές πηγές και 45 kmol/έτος εισέρχονται από τον Ατλαντικό μέσω του επιφανειακού ρεύματος του Γιβραλταρ. Η Μεσόγειος, όμως, αποτελεί πηγή υδραργύρου για τον Ατλαντικό, καθώς το βαθύ ρεύμα του Γιβραλταρ μεταφέρει εκεί 53,5 kmol Hg/έτος. Η μέση συγκέντρωση υδραργύρου στη Μεσόγειο υπολογίζεται στα 1,5 pmole ή 0,3 ng/l.

			Σύμφωνα με το πρόγραμμα MED POL τιμές ολικού υδραργύρου (οργανικού και ανόργανου) στα είδη που ζουν στη Μεσόγειο, είναι γενικά υψηλότερες από εκείνες των ειδών του Ατλαντικού. Ο μεσογειακός τόνος έχει σημαντικά υψηλότερη συγκέντρωση υδραργύρου από τον ατλαντικό τόνο. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η διαφορά στις τιμές του υδραργύρου που μετρήθηκε σε δυο διαφορετικούς πληθυσμούς γαλαζόπτερου τόνου στην δυτική Μεσόγειο. Ο πληθυσμός με τις υψηλότερες τιμές υδραργύρου προερχόταν από τη Μεσόγειο, δηλαδή, ήταν αυτόχθονος, ενώ εκείνος με τις χαμηλότερες τιμές είχε πρόσφατα εισέλθει στη Μεσόγειο προερχόμενος από τον Ατλαντικό. Παρόμοιο φαινόμενο παρατηρήθηκε και σε πληθυσμούς δελφινιών. 

		

	
		
			8.2. Πετροχημική ρύπανση

			(Blumer et al 1971, Le Lourd 1977, NRC 1985, Nishimura and Baker 1986, Leahy and Colwell 1990, UNEP/WHO 1995, Harayama et al 1999, REMPEC 2001, ITOPF 2001, UNEP 2002, EEA 2002, CONCAWE 2004, Battelle 2007)

			8.2.1 Γενικά για το πετρέλαιο

			Το πετρέλαιο και τα προϊόντα του αποτελούν αναπόσπαστο κομμάτι του σημερινού τρόπου ζωής. Η παγκόσμια κατανάλωση πετρελαίου για το 2008 ήταν περίπου τέσσερα δισεκατομμύρια τόνοι, με την Ευρωπαϊκή Ένωση να συνεισφέρει κατά περίπου 20% (800 εκατ. τόνοι). Οι κύριες διαδικασίες, που συνδέονται με τη χρήση του πετρελαίου είναι:

			
					Ανεύρεση (Χερσαία ή Υποθαλάσσια κοιτάσματα)

					Άντληση (Χερσαίες ή Υποθαλάσσιες πετρελαιοπηγές)

					Μεταφορά (Αγωγοί, Πετρελαιοφόρα πλοία)

					Διύλιση (Διυλιστήρια, παραγωγή σειράς προϊόντων, όπως κηροζίνη, βενζίνη, diesel κ.λπ)

					Κατανάλωση (αστική ή βιομηχανική καύση, μεταφορές, άλλες χρήσεις)

			

			Χημική σύσταση πετρελαίου

			Το αργό πετρέλαιο αποτελείται κυρίως από υδρογονάνθρακες. Ανάλογα με την προέλευσή τους τα πετρέλαια περιέχουν διαφορετικά ποσοστά ευθύγραμμων και αλκυλο-υποκατεστημένων παραφινών, κυκλοπαραφινών και ναφθενικών, αρωματικών και πολυ-αρωματικών υδρογονανθράκων. Ένα ‹›συνηθισμένο›› ακατέργαστο πετρέλαιο περιέχει περίπου 30% αλκάνια, 50% κυκλοαλκάνια, 15% αρωματικές ενώσεις και 5% ενώσεις του Θείου κι ετεροκυκλικές ενώσεις του Αζώτου και του Οξυγόνου (π.χ. θειόλες, κινόνες οξέα, φαινόλες). Η περιεκτικότητα των σουλφιδίων, μερκαπτανών, θειοφαινίων και άλλων οργανικών ενώσεων του Θείου στο αργό πετρέλαιο φτάνει μέχρι 60 g/kg. Η περιεκτικότητα των οργανικών ενώσεων του Αζώτου στα περισσότερα πετρέλαια είναι λιγότερο από 1 g/kg. Τέλος το πετρέλαιο περιέχει μικρές ποσότητες νικελίου, μολυβδαινίου, Βαναδίου και άλλων ιχνοστοιχείων. Χαρακτηριστικοί τύποι υδρογονανθράκων, που περιέχονται στο πετρέλαιο δίνονται στο Σχήμα 8.2.: 

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 8.2: Χαρακτηριστικές ενώσεις που περιέχονται στο πετρέλαιο.

			8.2.1 Πηγές του πετρελαίου στη θάλασσα

			Οι οδοί εισόδου του πετρελαίου στη θάλασσα μπορούν να διαχωριστούν σε τέσσερις κατηγορίες:

			
					Φυσικές εισροές

					Εξόρυξη πετρελαίου

					Μεταφορά πετρελαίου

					Χρήση-Κατανάλωση πετρελαίου

			

			Οι φυσικές εισροές λαμβάνουν χώρα, όταν το ακατέργαστο πετρέλαιο διαρρέει από το γεωλογικό υπόστρωμα κάτω από το θαλάσσιο πυθμένα στην υδατική στήλη. Η ποσότητα αυτή ελευθερώνεται με πολύ αργό ρυθμό σε στρώματα, όπου τα οικοσυστήματα μπορούν να προσαρμοστούν, ακόμα και να αναπτυχθούν, υπό την παρουσία του πετρελαίου. Υπάρχουν πολλές διαφορετικές εκτιμήσεις για τις ποσότητες, που εισέρχονται στη θάλασσα κατ΄ αυτόν τον τρόπο

			Η εξόρυξη και άντληση πετρελαίου έχει σαν επακόλουθο τη διαρροή ακατέργαστου πετρελαίου, αλλά και ουσιών, που χρησιμοποιούνται στην προσπάθεια για ανεύρεση και παραγωγή πετρελαίου. Αν και η ποσότητα αυτή αποτελεί μικρό μέρος του πετρελαίου, που ελευθερώνεται από ανθρώπινες δραστηριότητες, οι εισροές αυτές δεν είναι ασήμαντες και ιδιαίτερα, όταν βρίσκονται κοντά σε ακτές μπορεί να προκληθεί πρόβλημα στα ευαίσθητα παραλιακά οικοσυστήματα. 

			Η μεταφορά του πετρελαίου μπορεί να προκαλέσει απελευθέρωση μεγάλων ποσοτήτων πετρελαίου από ατυχήματα πετρελαιοφόρων, αλλά και συνεχή απελευθέρωση μικρών ποσοτήτων από τη «φυσιολογική» λειτουργία των μηχανών των πλοίων όλων των τύπων. Τα ατυχήματα των τάνκερ μπορεί να προκαλούν το κοινό ενδιαφέρον και να ξεσηκώνουν τον κόσμο, αφού και τα αποτελέσματά τους είναι ορατά, όμως το ποσοστό του είναι μικρότερο από αυτό της «λειτουργικής ρύπανσης». Ο αριθμός των μεγάλων κηλίδων – πάνω από 700 τόνοι πετρελαίου – έχει μειωθεί σημαντικά και τώρα είναι λιγότερες από το ένα τρίτο αυτών του 1980. Οι πετρελαιοκηλίδες λόγω μεταφοράς δεν εμφανίζονται σε συγκεκριμένες περιοχές, αλλά μπορούν να παρουσιαστούν οπουδήποτε περνούν τα πετρελαιοφόρα. Οι πετρελαιοκηλίδες περιέχουν εκτός από ακατέργαστο πετρέλαιο και ποικιλία προϊόντων, που προέρχονται από την επεξεργασία του πετρελαίου, το καθένα από τα οποία συμπεριφέρεται διαφορετικά στο περιβάλλον. Στα Σχήματα 8.3 και 8.4 φαίνονται οι κύριοι οδοί διακίνησης πετρελαίου στον κόσμο και η διαχρονική εξέλιξη της σχέσης της διακίνησης με τις πετρελαιοκηλίδες αντίστοιχα.
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			Σχήμα 8.3: Οι κύριοι οδοί διακίνησης του πετρελαίου
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			Σχήμα 8.4: Μεταφορά πετρελαίου και πετρελαιοκηλίδες

			Στο Σχήμα 8.5 παρουσιάζονται οι σημαντικότερες πετρελαιοκηλίδες των τελευταίων 40 ετών. 

			Η χρήση του πετρελαίου σε βιομηχανικές, γεωργικές και αστικές δραστηριότητες, και στις χερσαίες μεταφορές οδηγεί στην εισροή στη θάλασσα σημαντικών ποσοτήτων πετρελαίου κάθε χρόνο. Οι ποσότητες εισέρχονται τόσο από σημειακές πηγές (αγωγοί αποβλήτων, ποτάμια κ.λπ) όσο και από διάχυτη ρύπανση (απόλυση εδαφών, δρόμων, κ.λπ) και είναι το αποτέλεσμα πολλών μικρών διαρροών. Οι μεγαλύτερες εισροές πετρελαϊκών υδρογονανθράκων στη θάλασσα προέρχονται από πηγές της στεριάς.
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			Σχήμα 8.5: Θέσεις σημαντικών πετρελαιοκηλίδων (σημειώνονται με κόκκινη τελεία)

			Στον πίνακα 8.6 δίνονται κατά προσέγγιση οι κύριες πηγές εισροής πετρελαίου στη θάλασσα, ενώ στο Σχήμα 8.6 τα ποσοστά της κάθε μιας. 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Πηγή

						
							
							Πιθανά όρια

						
							
							Βέλτιστη εκτίμηση

						
					

					
							
							Φυσικές πηγές

						
					

					
							
							Εισροές στην παράκτια ζώνη

						
							
							0,02-2,0

						
							
							0,2

						
					

					
							
							Διάβρωση ιζημάτων

						
							
							0,005-0,5

						
							
							0,05

						
					

					
							
							Σύνολο από φυσικές πηγές

						
							
							0,025-2,5

						
							
							0,25

						
					

					
							
							Μετακινήσεις

						
					

					
							
							Δραστηριότητες Τάνκερ

						
							
							0,4-1,5

						
							
							0,7

						
					

					
							
							Δεξαμενές ναυπηγείων

						
							
							0,02-0,05

						
							
							0,03

						
					

					
							
							Μαρίνες

						
							
							0,01-0,03

						
							
							0,02

						
					

					
							
							Σεντινόνερα και καύσιμα

						
							
							0,2-0,6

						
							
							0,3

						
					

					
							
							Ατυχήματα από τάνκερ

						
							
							0,3-0,4

						
							
							0,4

						
					

					
							
							Άλλα ατυχήματα

						
							
							0,02-0,04

						
							
							0,02

						
					

					
							
							Σύνολο από μετακινήσεις

						
							
							0,95-2,62

						
							
							1,47

						
					

					
							
							Αστικά και βιομηχανικά απόβλητα

						
					

					
							
							Αστικά απόβλητα

						
							
							0,4-1,5

						
							
							0,7

						
					

					
							
							Διυλιστήρια

						
							
							0,06-0,6

						
							
							0,1

						
					

					
							
							Άλλα βιομηχανικά απόβλητα

						
							
							0,1-0,3

						
							
							0,2

						
					

					
							
							Αστικές απορροές

						
							
							0,01-0,2

						
							
							0,12

						
					

					
							
							Ποτάμιες απορροές

						
							
							0,01-0,5

						
							
							0,04

						
					

					
							
							Απορρίψεις στους ωκεανούς

						
							
							0,005-0,02

						
							
							0,02

						
					

					
							
							Σύνολα από απόβλητα και απορροές

						
							
							0,585-3,12

						
							
							1,18

						
					

					
							
							Λοιπές αιτίες

						
					

					
							
							Θαλάσσιες πλατφόρμες γεώτρησης

						
							
							0,04-0,06

						
							
							0,05

						
					

					
							
							Ατμόσφαιρα

						
							
							0,05-0,5

						
							
							0,3

						
					

					
							
							Σύνολα από λοιπές αιτίες

						
							
							0,09-0,56

						
							
							0,35

						
					

					
							
							ΓΕΝΙΚΟ ΣΥΝΟΛΟ

						
							
							1,7-8,8

						
							
							3,2

						
					

				
			

			Πίνακας 8.6: Κατά προσέγγιση εισροή πετρελαϊκών υδρογονανθράκων στο θαλάσσιο περιβάλλον από δίαφορες πηγές (x10٦ tons/year)
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			Σχήμα 8.6: Ποσοστά συμμετοχής διαφόρων πηγών στην εισροή πετρελαίου στη θάλασσα

			8.2.2 Όταν το πετρέλαιο χυθεί στη θάλασσα

			Οι φυσικές και χημικές αλλαγές, που υφίσταται το πετρέλαιο που χύνεται στη θάλασσα, είναι γνωστές με τη λέξη ‘αποχρωματισμός’. Οι διεργασίες του αποχρωματισμού είναι η εξάπλωση, η εξάτμιση, η φυσική διασπορά, η γαλακτωματοποίηση, η διάλυση, η φωτοχημική οξείδωση, η καθίζηση και η βιοδιάσπαση. Το σύνολο των διεργασιών αυτών αποτελεί τη «γήρανση». Αν και οι διεργασίες αυτές συμβαίνουν ταυτόχρονα, η ένταση και η σημασία της κάθε μίας στη διάρκεια ενός επεισοδίου πετρελαϊκής ρύπανσης διαφέρει. Στο Σχήμα 8.7 παρουσιάζονται οι διεργασίες αυτές: 

			[image: ]

			Σχήμα 8.7: Διεργασίες που συμβαίνουν όταν το πετρέλαιο χυθεί στη θάλασσα

			Η εξάπλωση είναι μια από τις βασικότερες διεργασίες στα πρώτα στάδια της εισροής. Αρχικά το πετρέλαιο δημιουργεί μια συμπαγή κηλίδα, η οποία μετά από μερικές ώρες επεκτείνεται και σχηματίζει στενές λωρίδες, παράλληλες στην διεύθυνση του ανέμου. Η ταχύτητα εξάπλωσης εξαρτάται από το πάχος της κηλίδας, τον τύπο και τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του πετρελαίου, την κατάσταση της θάλασσας (κυματισμός, ρεύματα, θερμοκρασία κ.λπ) και την ταχύτητα του ανέμου.

			Η εξάτμιση είναι η διαδικασία μεταφοράς μέρους του πετρελαίου από την επιφάνεια της θάλασσας στην ατμόσφαιρα. Η ταχύτητα και ο βαθμός εξάτμισης εξαρτάται από την πτητικότητα του πετρελαίου και αυξάνει με τη θερμοκρασία, την εξάπλωση, τον άνεμο, τη διατάραξη της θάλασσας κ.λπ. Μέσα σε 24 περίπου ώρες τα περισσότερα είδη αργού πετρελαίου έχουν χάσει το 25-30% των ελαφρύτερων συστατικών τους. 

			Η φυσική διασπορά προκαλείται από τους κυματισμούς και τους στροβιλισμούς στην επιφάνεια της θάλασσας, οι οποίοι δημιουργούν σταγονίδια διαφόρων μεγεθών. Οι μεγάλες σταγόνες επιστρέφουν στην επιφάνεια, όπου συσσωματώνονται με άλλες και είτε δημιουργούν ξανά κηλίδα είτε εξαπλώνονται δημιουργώντας λεπτά «φιλμ». Οι μικρές σταγόνες αιωρούνται και τελικά καταβυθίζονται. Ο ρυθμός φυσικής διασποράς και ο ρυθμός εξάτμισης καθορίζουν το χρόνο ζωής μιας κηλίδας.

			 Κατά την γαλακτωματοποίηση το αργό πετρέλαιο απορροφά νερό σχηματίζοντας γαλάκτωμα πετρελαίου – νερού. Με τον τρόπο αυτό αυξάνεται ο όγκος του κατά 3-4 φορές. Το ποσοστό του νερού στο γαλάκτωμα μπορεί να φτάσει το 75-80%. Καθώς το ποσοστό αυτό αυξάνεται, το χρώμα μεταβάλλεται μεταξύ μαύρου, πορτοκαλί και κόκκινου. Η ταχύτητα γαλακτωματοποίησης εξαρτάται από την κατάσταση της θάλασσας καθώς αυξάνεται σε ταραγμένη θάλασσα. Η διαδικασία της απορρόφησης του νερού ολοκληρώνεται σε μερικές ώρες. Η γαλακτωματοποίηση δυσκολεύει την εξάτμιση και τη διαδικασία καθαρισμού. Όταν πρόκειται για βαριά ακατέργαστα πετρέλαια μπορεί να δημιουργηθούν γαλακτώματα, που περιέχουν 80% νερό, έχουν καφέ σκούρο χρώμα και ονομάζονται ‘chocolate mousse’.

			Η διάλυση του πετρελαίου στο νερό είναι μικρή και αφορά μόνο τα ελαφρά και πολικά συστατικά. Τα βαριά συστατικά είναι πρακτικά αδιάλυτα, ενώ οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες είναι ελάχιστα διαλυτοί. 

			Φωτοχημική οξείδωση είναι η επίδραση του Οξυγόνου και της ηλιακής ακτινοβολίας στην κηλίδα και εξαρτάται από το πάχος του φιλμ. Υπό την επίδραση έντονου ηλιακού φωτός λεπτά φιλμ διασπώνται με ταχύτητες 0,1% την ημέρα. Η φωτοχημική οξείδωση παχέων στρωμάτων μπορεί να οδηγήσει στην δημιουργία ενώσεων μεγάλου μοριακού βάρους π.χ. κομμάτια πίσσας, με μεγάλους χρόνους ζωής.

			Καθίζηση συμβαίνει σε μερικά βαριά παράγωγα του πετρελαίου, τα οποία τελικά βυθίζονται στο νερό. Προκαλείται, επίσης, με προσκόλληση του πετρελαίου σε αιωρούμενα ανόργανα σωματίδια, τα οποία καταβυθίζονται με αργό ρυθμό. 

			Κατά τη βιολογική αποδόμηση θαλάσσιοι οργανισμοί χρησιμοποιούν το πετρέλαιο σαν πηγή Άνθρακα και ενέργειας. Η ταχύτητα βιοαποικοδόμησης εξαρτάται από τη θερμοκρασία, την ύπαρξη Οξυγόνου και θρεπτικών και λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια επαφής νερού-πετρελαίου. Όταν οι συνθήκες για τους οργανισμούς δεν είναι ευνοϊκές, η βιοαποικοδόμηση μπορεί να διαρκέσει και δεκαετίες. 

			Οι διεργασίες της εξάπλωσης, της διασποράς, της γαλακτωματοποίησης και της διάλυσης είναι σημαντικές στα πρώτα στάδια της ζωής της πετρελαιοκηλίδας, ενώ η οξείδωση, η καθίζηση και η βιοαποδόμηση είναι μακροχρόνιες διεργασίες.

			8.2.3 Οι επιπτώσεις της ρύπανσης από πετρελαιοειδή

			Οι επιδράσεις των πετρελαιοειδών στους θαλάσσιους οργανισμούς εξαρτώνται από το είδος του πετρελαίου, τον οργανισμό και τις επικρατούσες περιβαλλοντικές συνθήκες: 

			
					Οργανισμοί, που βρίσκονται σε δύσκολα ανανεωνόμενα νερά, υποφέρουν περισσότερο λόγω της πιο μακράς έκθεσής τους. 

					Τα αυγά, οι προνύμφες των ψαριών και τα νεαρά άτομα είναι γενικά πιο ευαίσθητα από ό,τι οι ενήλικοι οργανισμοί. 

					Τα συστατικά του πετρελαίου προκαλούν διαταραχές στη φυσιολογία, τη σεξουαλική συμπεριφορά, την ανάπτυξη, την ικανότητα προσανατολισμού και την ταχύτητα αφομοίωσης της τροφής των θαλάσσιων οργανισμών. 

					Το μη διαλυτό κλάσμα του πετρελαίου μπορεί να καλύψει εξωτερικά τους οργανισμούς και να προκαλέσει ασφυξία (Φωτογραφία 8.1), ενώ το διαλυτό κλάσμα είναι υπεύθυνο για την τοξικότητα του πετρελαίου. 

					Η τοξικότητα ακολουθεί τη σειρά: αλκάνια < κυκλοαλκάνια και κυκλοαλκένια < αλκένια < αρωματικές ενώσεις.

			

			Οι λειτουργίες των οργανισμών, που εμποδίζονται, είναι:

			
					Αναπαραγωγή: Αχρηστεύονται οι γαμέτες των οργανισμών και εξουδετερώνεται η οσμή φερορμονών, που προσελκύει το ταίρι. Δημιουργούνται ασταθείς πυθμένες και εμποδίζεται η απόθεση και εκκόλαψη και αυγών.

					Διατροφή: Προκαλούνται βλάβες στο στομάχι ψαριών από λεπτά διασκορπισμένο πετρέλαιο.

					Κίνηση, ορατότητα: Καλύπτονται (ιδιαίτερα από τα γαλακτώματα) οι κεραίες και άλλα αισθητήρια όργανα των βενθικών, κυρίως, οργανισμών ελαττώνοντας τη δυνατότητα κίνησης, ορατότητας, άμυνας και επιλογής τροφής.[image: ]


			

			Φωτογραφία 8.1: Θαλασσοπούλια επικαλυμμένα από πετρέλαιο

			Αν και οι άμεσες επιπτώσεις του πετρελαίου στις τροφικές αλυσίδες θεωρούνται μικρής κλίμακας, δεν αποκλείονται μακροχρόνιες επιπτώσεις καθώς και φαινόμενα βιοσυσσώρευσης, κυρίως καρκινογόνων πολυαρωματικών υδρογονανθράκων. Οι βενθικοί οργανισμοί, που φιλτράρουν την τροφή τους (π.χ. μύδια, στρείδια), συσσωρεύουν υδρογονάνθρακες με γοργούς ρυθμούς. Τα θαλασσινά περιέχουν γενικά μικρές ποσότητες καρκινογόνων πολυαρωματικών υδρογονανθράκων, αλλά ακόμα και αν οι συγκεντρώσεις αυτές δεν αποτελούν άμεσο κίνδυνο για τον άνθρωπο, οι ουσίες ευθύνονται για όγκους και απολεπίσεις ψαριών, καθώς και όγκους και προκαρκινικές καταστάσεις σε όστρακα από περιοχές με χρόνια ρύπανση με πετρελαιοειδή.

			Στην αξιολόγηση των αποτελεσμάτων της ρύπανσης από το πετρέλαιο πρέπει να γίνεται διάκριση μεταξύ της χρόνιας ρύπανσης, που είναι και πιο κοινή στη θάλασσα, και των επεισοδίων ρύπανσης (ατυχήματα πλοίων). Στις δύο αυτές περιπτώσεις η επίδραση και ο τρόπος αποκατάστασης των οικοσυστημάτων, που επηρεάζονται, ποικίλλουν. 

			Επιπτώσεις σε αμμώδεις ακτές

			Το πετρέλαιο δεν αποκολλάται εύκολα από τις αμμώδεις ακτές (Φωτογραφία 8.2). Όταν μάλιστα βρίσκεται ακόμα σε υγρή μορφή, τότε απορροφάται σε μεγαλύτερο βάθος. Εκεί, λόγω χαμηλότερης διαθεσιμότητας Οξυγόνου, δεν ευνοείται η αποδόμηση του πετρελαίου, το οποίο διατηρεί έτσι τις τοξικές του ιδιότητες για μεγαλύτερο διάστημα. Στο ατύχημα του Amoco Cadiz έξω από τις ακτές της Βρετάνης το Μάρτιο του 1978 κατά το οποίο ελευθερώθηκαν 223.000 τόνοι αργού πετρελαίου στη θάλασσα, ένα μεγάλο μέρος του πετρελαίου μεταφέρθηκε στις εκβολές των παρακείμενων ποταμών και κατακάθισε στα ιζήματα. Πέρα από τις άμεσες επιπτώσεις στην πανίδα, οι χαμηλοί ρυθμοί αποδόμησης, που καθιστούν το πετρέλαιο τοξικό για μεγαλύτερο διάστημα, εμπόδιζαν την επανάκαμψη των οικοσυστημάτων της περιοχής. Επιπλέον, πετρέλαιο, που προερχόταν από τα ιζήματα συνέχισε να ρυπαίνει την περιοχή και τον επόμενο χρόνο. Τα συστατικά του πετρελαίου μπορούν να παραμείνουν στα ιζήματα ακόμα και για δεκάδες ή και εκατοντάδες χρόνια, αν επικρατούν αναερόβιες συνθήκες. 
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			Φωτογραφία 8.2: Πετρέλαιο σε αμμώδη παραλία 

			Επιπτώσεις σε βραχώδεις ακτές

			Όπως προκύπτει από την εμπειρία από ατυχήματα, όπως το Torrey Canyon τον Μάρτιο του 1967 στην νοτιοδυτική Αγγλία ή το Tampico Maru στο Μεξικό το Μάρτιο του 1957, οι επιπτώσεις των πετρελαιοειδών στα οικοσυστήματα των βραχωδών ακτών είναι ιδιαίτερα σοβαρές (Φωτογραφία 8.3). Ένας μεγάλος αριθμός ζώων και τα πιο ευαίσθητα κυανοπράσινα φύκη πεθαίνουν, ενώ η επανάκαμψη δεν γίνεται δυνατή για πολλά χρόνια εξαιτίας της αρχικής εξάλειψης των φυτοφάγων οργανισμών, με αποτέλεσμα την υπέρμετρη ανάπτυξη και επικράτηση των φυκών, γεγονός που με τη σειρά του εμποδίζει την επαναποίκιση της περιοχής με φυτοφάγους oργανισμούς. 
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			Φωτογραφία 8.3: Υπολείμματα πετρελαίου σε βράχια στη Ραφήνα

			Επιπτώσεις στην παράκτια βλάστηση

			Το πετρέλαιο προσκολλάται στα παράκτια φυτά και δεν ξεπλένεται εύκολα με την παλίρροια ή τα κύματα. Τα φύλλα κιτρινίζουν και τελικά νεκρώνονται μετά από μερικές μέρες. Όταν η ρύπανση είναι μικρής έκτασης, τα φυτά ξαναβγάζουν νέα φύλλα μέσα σε τρεις εβδομάδες περίπου, σε περίπτωση, όμως, σοβαρής ρύπανσης νεκρώνονται τελείως. Τα ετήσια φυτά νεκρώνονται από την επάλειψη με πετρέλαιο και η επανάκαμψη του συστήματος απαιτεί δυο με τρεις περιόδους. Τα πολυετή φυτά δείχνουν ποικίλες αντιδράσεις από ανθεκτικότητα μέχρι νέκρωση ανάλογα με τις συνθήκες και την ποσότητα του πετρελαίου. Κάποια φυτά εκδηλώνουν, επίσης, προβλήματα ανθοφορίας. Το πετρέλαιο διαπερνά το χώμα και επηρεάζει το ριζικό σύστημα των φυτών, τους μικροβιακούς πληθυσμούς και τη διαθεσιμότητα του Οξυγόνου. Όταν επικαθίσει πετρέλαιο στους βλαστούς των φυτών, επηρεάζεται η διάχυση του Οξυγόνου προς το ριζικό σύστημα και εμποδίζεται έτσι η οξυγόνωση των ριζών και των μικροοργανισμών του εδάφους. 

			Επίδραση στο πλαγκτόν

			Το πλαγκτόν και ιδιαίτερα το νευστόν, που ζει στην επιφάνεια της θάλασσας, είναι ιδιαίτερα ευπαθές στις πετρελαιοκηλίδες. Σε συγκεντρώσεις της τάξης των 50 ng/g υπάρχει μια σταδιακή ελάττωση των ρυθμών της φωτοσύνθεσης. Σε συγκεντρώσεις της τάξης των 250 ng/g οι διατροφικές συνήθειες και λειτουργίες κάποιων οργανισμών μεταβάλλονται. Μια σειρά από άλλες επιπτώσεις σε πλαγκτονικούς μικροοργανισμούς μαρτυρούν, ότι το πετρέλαιο δρα ως δηλητήριο παρεμποδίζοντας την ανάπτυξη και τον πολλαπλασιασμό τους και οδηγώντας τους στον πρόωρο θάνατο. Το ζωοπλαγκτόν καταναλώνει μικρά σταγονίδια πετρελαίου και με τον τρόπο αυτό οι υδρογονάνθρακες περνούν σε υψηλότερα τροφικά επίπεδα. Επιπλέον, μη αφομοιώσιμες ουσίες καταλήγουν στο βένθος με τα εκκρίματα των οργανισμών αυτών. Υπάρχουν ενδείξεις, ότι είναι δυνατός ο μεταβολισμός πολλών υδρογονανθράκων από ορισμένους μικροοργανισμούς, αλλά οι μεταβολίτες, που προκύπτουν παραμένουν στους οργανισμούς αυτούς και δεν αποβάλλονται στο περιβάλλον. Σε πολλές περιπτώσεις οι μεταβολίτες αυτοί και κάποια ενδιάμεσα προϊόντα είναι καρκινογόνα.

			8.2.4 Αλειφατικοί υδρογονάνθρακες

			Οι αλειφατικοί υδρογονάνθρακες στο πετρέλαιο μπορεί να είναι κανονικοί (κ-αλκάνια), διακλαδισμένοι ή κυκλικοί. Οι αλειφατικοί υδρογονάνθρακες υψηλού μοριακού βάρους (Μ.Β.) (αλειφατικά κλάσματα C13-C18 και C19-C36) έχουν χαμηλές διαλυτότητες στο νερό και υψηλή συγγένεια για την οργανική φάση των ιζημάτων και μόνο μια μικρή ποσότητα αυτών εισέρχεται στην υδατική φάση όπου μπορεί να βιοσυσσωρευτεί από τους υδρόβιους οργανισμούς. Γενικά, η διαλυτότητα στο νερό των πετρελαϊκών υδρογονανθράκων είναι αντιστρόφως ανάλογη προς το Μ.Β. και οι αλειφατικοί υδρογονάνθρακες είναι λιγότερο διαλυτοί από τους αρωματικούς υδρογονάνθρακες παρόμοιου Μ.Β. Τα βακτήρια και οι μύκητες των ιζημάτων μπορούν να αποικοδομήσουν τους πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες. Τα κανονικά αλκάνια χαμηλού Μ.Β. αποικοδομούνται πρώτα, μετά ακολουθούν τα διακλαδισμένα αλκάνια και τέλος τα κανονικά αλκάνια υψηλότερου Μ.Β.. Στον Πίνακα 8.7 δίνονται μερικά από τα κ-αλκάνια, που συναντώνται στο πετρέλαιο και στη θάλασσα, που έχει ρυπανθεί από αυτό.
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			Πίνακας 8.7: Μερικά κ-αλκάνια του πετρελαίου

			Προέλευση των κανονικών αλκανίων

			Κάποιες τιμές αθροισμάτων και αναλογιών των κανονικών αλκανίων βοηθούν στον προσδιορισμό της προέλευσής τους. Το «Carbon Preference Index» (CPI) είναι η αναλογία ανάμεσα στα κ-αλκάνια μονού αριθμού ατόμων C ως προς τα κ-αλκάνια ζυγού αριθμού ατόμων C. Το CPI για τα κ-αλκάνια, που προέρχονται από το ακατέργαστο πετρέλαιο και τις ανθρωπογενείς δραστηριότητες, όπως εκπομπές οχημάτων και καύση ορυκτών καυσίμων και βιομάζας, είναι κοντά στη μονάδα. Υψηλότερες τιμές του CPI υποδεικνύουν μεγαλύτερη βιογενή συνεισφορά. Οι κηροί, που βρίσκονται στα ανώτερα επίγεια φυτά, προσδίδουν τιμές CPI για τα κ-αλκάνια, από 4-10. Τα υπολείμματα αυτών των φυτών στα ιζήματα της ηπειρωτικής κατωφέρειας παρουσιάζουν μεγάλες συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων C27, C29 και C31. Η αναλογία του αθροίσματος των συγκεντρώσεων των κ-αλκανίων με μεγάλες αλυσίδες ατόμων C (C27+C29+C31) προς το άθροισμα των συγκεντρώσεων των κ-αλκανίων με μικρές αλυσίδες ατόμων C (C15+C17+C19) ονομάζεται «Terrigenous/Aquatic Ratio» (TAR) και εξηγεί τη σημασία των επίγειων εισροών προς τις υδάτινες εισροές κ-αλκανίων. Ο λόγος κ-αλκανίων C31/C19 μπορεί να αποτελέσει ένδειξη για τις σχετικές αναλογίες εισροών αλλόχθονων και αυτόχθονων υδρογονανθράκων. Ο λόγος αυτός είναι χαμηλός σε όλα τα είδη των θαλασσίων ιζημάτων, ενώ τιμές > 0,4 είναι μάλλον ενδεικτικές μη θαλασσίων πηγών. Έχει επίσης προταθεί το «Natural n-Alkanes Ratio» (NAR) για τον υπολογισμό, κατά προσέγγιση, των ποσοστών των φυσικών και πετρελαϊκών κ-αλκανίων και ορίζεται ως:
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			Αυτή η αναλογία είναι κοντά στο 0 για τους πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες, ενώ περίπου 1 για τα ανώτερα χερσαία φυτά ή για θαλάσσια φυτά, όπως η ποσειδωνία.

			8.2.5 Πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες

			Οι πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (ΠΑΥς) είναι σημαντική κατηγορία ρύπων και εμφανίζουν μεγαλύτερη τοξικότητα από τους αλειφατικούς υδρογονάθρακες. Προέρχονται από την ατελή καύση οργανικής ύλης, ιδιαίτερα των ορυκτών καυσίμων (πυρολυτική προέλευση), τη φόρτωση/εκφόρτωση του πετρελαίου και των προϊόντων του (πετρογενής προέλευση) και την μετατροπή βιογενών ενώσεων (βιογενής προέλευση). Οι ΠΑΥς εισέρχονται στη θάλασσα μέσω των βιομηχανικών αποβλήτων και των υπολειμμάτων από τη διύλιση του πετρελαίου. Επίσης από τις θαλάσσιες πλατφόρμες άντλησης πετρελαίου, τη χρήση συντηρητικών ξύλου σε παράκτιες ξυλοκατασκευές και τη ναυτιλία. Μια σημαντική χερσαία πηγή ΠΑΥς για το θαλάσσιο περιβάλλον είναι οι εθνικές οδοί ως αποτέλεσμα της ατελούς καύσης στα οχήματα, αλλά και μέσω της έκπλυσης της ασφάλτου και της τριβής των ελαστικών στην άσφαλτο. Στον πίνακα 8.2.4 δίνονται χαρακτηριστικοί ΠΑΥς, που συναντώνται στο θαλάσσιο περιβάλλον. Οι πιο τοξικοί ΠΑΥς είναι αυτοί που περιέχουν τέσσερεις έως επτά δακτύλιους. Το βενζο[α]πυρένιο είναι η πιο εκτενώς μελετημένη τέτοια ένωση, η οποία επιλέγεται συχνά ως ένωση αναφοράς για την κατηγορία, λόγω των σχετικά υψηλών περιβαλλοντικών συγκεντρώσεών της και της τοξικότητάς της. Οι ΠΑΥs είναι ενώσεις μεγάλης περιβαλλοντικής σημασίας λόγω της πιθανής καρκινογενούς και τερατογενούς δράσης τους και του μεγάλου χρόνου παραμονής τους στο θαλάσσιο περιβάλλον. 

			Η Ευρωπαϊκή Ένωση έχει συμπεριλάβει οκτώ ΠΑΥς στον κατάλογο ρύπων προτεραιότητας για προσδιορισμό στο υδατικό περιβάλλον: ανθρακένιο, βενζο[α]πυρένιο, βενζο[β]φθορανθένιο, βενζο[ζ,η,θ]περυλένιο, βενζο[κ]φθορανθένιο, ινδενο[1,2,3-γδ]πυρένιο, ναφθαλένιο και φθορανθένιο. Δεκαέξι ΠΑΥς είναι στον κατάλογο προτεραιότητας της US Environmental Protection Agency: ακεναφθένιο, ακεναφθυλένιο, ανθρακένιο, βενζο[α]ανθρακένιο, ναφθαλένιο, βενζο[α]πυρένιο, βενζο[β]φθορανθένιο, βενζο[ζ,η,θ]περυλένιο, βενζο[κ]φθορανθένιο, διβενζ[α,η]ανθρακένιο, ινδενο[1,2,3-γδ]πυρένιο, πυρένιο, φαινανθρένιο, φθορανθένιο, φθορένιο και χρυσένιο. 
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			Πίνακας 8.8: Χαρακτηριστικοί πολυαρωματικοί υδρογονανθρακες

			Από τους ΠΑΥς το ναφθαλένιο χρησιμοποιείται ως συντηρητικό στη βιομηχανία ξύλου και είναι το κύριο συστατικό πολλών σκωροαπωθητικών ουσιών και αποσμητικών οικιακής χρήσης. Επίσης χρησιμοποιείται στη βιομηχανία για την παραγωγή PVC, φωτοαντιγραφικού χαρτιού, β-ναφθόλης, σκευασμάτων τεχνητού μαυρίσματος, φθαλικών και ανθρανιλικών οξέων, ναφθολών, ναφθυλαμινών, σουλφονικού οξέος, συνθετικών ρητινών, κυτταρίνης. Τέλος χρησιμοποιείται στην κτηνιατρική ως εντομοκτόνο, αντισηπτικό και σκωληκοκτόνο.

			Το ακεναφθένιο χρησιμοποιείται για την παραγωγή ναφθαλικού ανυδρίτη (ενδιάμεσο στην παραγωγή χρωστικών ουσιών), φαρμακευτικών σκευασμάτων, πλαστικών και ρητινών. Επίσης χρησιμοποιείται ως εντομοκτόνο και μυκητοκτόνο.

			Το φαινανθρένιο χρησιμοποιείται στην παραγωγή χρωστικών ουσιών, μικροβιοκτόνων, ρητινών και εκρηκτικών υλών, αλλά και στη βιολογική έρευνα.

			Το ανθρακένιο χρησιμοποιείται ως ενδιάμεσο στην παραγωγή χρωστικών ουσιών και συνθετικών ινών, σε σκευάσματα συντήρησης ξύλινων κατασκευών, στις οθόνες καπνού (smoke screens), στα κρύσταλλα σπινθηρισμού (για την ανίχνευση ακτινοβολίας υψηλής ενέργειας) και στην έρευνα οργανικών ημιαγωγών.

			Το φθορένιο χρησιμοποιείται ως χημικό ενδιάμεσο σε πολλές χημικές διαδικασίες, στο σχηματισμό πολυριζών (polyradicals) για τις ρητίνες και στην παραγωγή χρωστικών ουσιών 

			Το φθορανθένιο και το πυρένιο, επίσης, χρησιμοποιούνται στην παραγωγή χρωστικών. Το βενζο[α]πυρένιο υπάρχει ως συστατικό στις φυσικές χρωστικές ύλες, στα υλικά διατήρησης της υγρασίας και στις κόλλες.

			Η μεταφορά και η διασπορά των ΠΑΥς στο περιβάλλον εξαρτάται από τις εξής ιδιότητες τους:

			
					Διαλυτότητα στο νερό: οι ΠΑΥς είναι υδροφοβικές ενώσεις με χαμηλή διαλυτότητα στο νερό. Η μεγαλύτερη, σε θερμοκρασία δωματίου, είναι 32 mg/l για το ναφθαλένιο και η μικρότερη 0.14 µg/l για το κορονένιο. 

					Τάση ατμών: οι τάσεις ατμών των ΠΑΥς σε κανονικές συνθήκες περιβάλλοντος είναι πολύ χαμηλές. Η μέγιστη, σε θερμοκρασία δωματίου, είναι 10,4 Pa για το ναφθαλένιο και η ελάχιστη 3 × 10-12 Pa για το διβενζο[a,i]πυρένιο.

					Συντελεστής κατανομής n-οκτανόλη/νερό (logkow): η συγγένεια των ΠΑΥς προς την οργανική φάση είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτή προς την υδατική. Οι τιμές logkow κυμαίνονται από 3,4 για το ναφθαλένιο ως 7,3 για το διβενζο[a,i]πυρένιο υποδηλώνοντας μεγάλη τάση βιοσυσσώρευσης. 

					Συντελεστές κατανομής οργανικού άνθρακα / νερό (logkoc): οι υψηλές τιμές του συντελεστή υποδεικνύουν, ότι οι ΠΑΥ απορροφούνται ισχυρά στο οργανικό κλάσμα των στερεών και ιζημάτων. 

			

			Κυκλοφορία των ΠΑΥ στο περιβάλλον

			Στο Σχήμα 8.8 δίνεται η κυκλοφορία των ΠΑΥ μεταξύ ατμόσφαιρας, θάλασσας και ιζημάτων: 

			
					Μεταφορά και διασπορά στην αέρια φάση: Οι ΠΑΥς, που εκλύονται στην ατμόσφαιρα μπορούν είτε να μεταφερθούν στην αέρια φάση είτε να προσροφηθούν στη σωματιδιακή ύλη. Η κατανομή ανάμεσα στον αέρα και τη σωματιδιακή ύλη εξαρτάται από την τάση ατμών, τη διαλυτότητα στο νερό και τη λιποφιλικότητα των ενώσεων. Γενικά, οι ΠΑΥς με λίγους αρωματικούς δακτυλίους –δυο με τέσσερεις– βρίσκονται στην αέρια φάση, ενώ αυτοί με περισσότερους αρωματικούς δακτυλίους προσροφώνται στα σωματίδια και κυρίως σε σωματίδια, όπως η ιπτάμενη τέφρα και η αιθάλη, οι οποίες εκλύονται κατά την καύση. Η σταθερά του Henry δίνει μια γενική εκτίμηση για το λόγο κατανομής στον αέρα και το νερό, αλλά δεν μπορεί να προβλέψει το βαθμό μεταφοράς από την υγρή στην αέρια φάση, ο οποίος εξαρτάται από τις περιβαλλοντικές συνθήκες.[image: ]


			

			Σχήμα 8.8: Διακίνηση των ΠΑΥ μεταξύ ατμόσφαιρας, θάλασσας, ιζημάτων:

			
					Βιοσυσσώρευση: Οι υδρόβιοι οργανισμοί μπορούν να βιοσυσσωρεύσουν ΠΑΥς από το νερό, το ίζημα και την τροφή τους. Είδη, όπως τα φύκη και τα πιο πρωτόγονα ασπόνδυλα, που μεταβολίζουν τους ΠΑΥς ελάχιστα ή και καθόλου, βιοσυσσωρεύουν μεγάλες συγκεντρώσεις, ενώ οργανισμοί, που μεταβολίζουν τους ΠΑΥς, όπως τα ψάρια και τα πιο εξελιγμένα ασπόνδυλα, βιοσυσσωρεύουν μικρές ποσότητες ή και καθόλου.. Σε είδη, που μπορούν να διασπάσουν τους ΠΑΥς, οι εσωτερικές τους συγκεντρώσεις είναι πολύ χαμηλότερες. 

					Βιοαποικοδόμηση: Μελέτες έχουν δείξει, ότι οι ΠΑΥς με περισσότερους από τέσσερις αρωματικούς δακτυλίους βιοαποικοδομούνται κάτω από αερόβιες συνθήκες, όμως ο ρυθμός βιοαποικοδόμησης είναι πολύ μικρός. Η βιοαποικοδόμηση υπό αναερόβιες συνθήκες είναι, επίσης, αργή για όλες τις ενώσεις. Ο βαθμός της βιοαποικοδόμησης στα ιζήματα εξαρτάται από διάφορους παράγοντες, όπως τα χαρακτηριστικά του ιζήματος, το μικροβιολογικό πληθυσμό και τα χαρακτηριστικά των ΠΑΥς που περιέχονται. Η θερμοκρασία, το pΗ, η παρουσία Οξυγόνου, τα θρεπτικά συστατικά και η παρουσία άλλων ενώσεων, που μπορούν να δράσουν σαν συν-μεταβολίτες, είναι, επίσης σημαντικοί παράγοντες. 

					Φωτοαποικοδόμηση: οι ΠΑΥς φωτοαποικοδομούνται στον αέρα και το νερό, αλλά σε πολύ μικρό βαθμό στα ιζήματα λόγω της χαμηλής έντασης του φωτός. Στα νερά, η φωτοαποικοδόμηση λαμβάνει χώρα μόνο στο επιφανειακό στρώμα. Οι ΠΑΥς φωτοποικοδομούνται στον αέρα και το νερό με δυο τρόπους: απευθείας φωτόλυση στο φως σε μήκος κύματος <290 nm και έμμεση φωτόλυση με τουλάχιστον ένα οξειδωτικό, όπως τα OH-, O3 και NO3- στον αέρα και ρίζες ROO- στο νερό. Γενικά η έμμεση φωτόλυση – φωτοοξείδωση – είναι η πιο σημαντική πορεία. 

			

			Χρόνος παραμονής των ΠΑΥ στο περιβάλλον

			Μια σημαντική περιβαλλοντική παράμετρος των οργανικών κυρίως ρύπων είναι ο χρόνος παραμονής τους στο περιβάλλον, μέχρι να αποικοδομηθούν. Όσο μεγαλύτερος είναι ο χρόνος αυτός, τόσο η περιβαλλοντική επικινδυνότητα τους αυξάνει. Οι ΠΑΥς θεωρούνται ‹›επίμονοι›› ρύποι και ανήκουν στην κατηγορία των Persistent Organic Pollutants -POPs. Στους Πίνακες 8.9 και 8.10 δίνεται μια κατάταξη των ΠΑΥ σε κατηγορίες σύμφωνα με τους χρόνους ημιζωής τους. 
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			Πίνακας 8.9. Κατάταξη των ΠΑΥ σε κατηγορίες σύμφωνα με τους χρόνους ημιζωής (Mackay et al., 1992)
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			Πίνακας 8.10: Κατηγορίες χρόνων ημιζωής ΠΑΥς σε νερά και ιζήματα

			Τοξικές επιδράσεις των ΠΑΥς στους θαλάσσιους οργανισμούς

			Δεδομένου, ότι οι συγκεντρώσεις των ΠΑΥς, που αναφέρονται στα επιφανειακά ύδατα, είναι συνήθως της τάξης των ng/l, είναι απίθανο να προκαλέσουν δυσμενή προβλήματα στους θαλάσσιους οργανισμούς εκτός από τις περιπτώσεις βαριάς έκθεσης σε αργό πετρέλαιο. Το ίζημα ενεργεί ως ο τελικός αποδέκτης των ΠΑΥ και έτσι οι βενθικοί οργανισμοί επηρεάζονται περισσότερο. Για τα ασπόνδυλα, όπως τα καρκινοειδή, τα μαλάκια, τους πολύχαιτους και τα εχινόδερμα, το ναφθαλένιο είναι το λιγότερο τοξικό από τους ΠΑΥς, ενώ έχει αναφερθεί δυσμενής επίδραση του φθορανθενίου, του φθορενίου και του φαινανθρενίου. Για τα φύκη το βενζο[α]ανθρακένιο και το βενζο[α]πυρένιο θεωρούνται οι πιο τοξικοί ΠΑΥς. 

			Τα ψάρια μπορούν να μεταβολίσουν τους ΠΑΥς σε ενδιάμεσα προϊόντα, τα οποία μπορούν να έχουν τερατογόνες, μεταλλαξιογόνες ή καρκινογόνες ιδιότητες. Επιπλέον ορισμένοι ΠΑΥς μπορούν να προκαλέσουν αλλαγές στη φυσιολογία με επιπτώσεις στην ανάπτυξη, αναπαραγωγή, κολυμβητική απόδοση και αναπνοή των ψαριών. Το ναφθαλένιο, το ακεναφθένιο και το φθορένιο είναι τα λιγότερα τοξικά για τα ψάρια και τα αμφίβια.,

			Δείκτες προέλευσης των ΠΑΥς

			Οι παρακάτω ΠΑΥς έχουν προταθεί ως δείκτες προέλευσης των ΠΑΥς:

			
					Το χρυσένιο και βενζο[κ]φθορανθένιο είναι δείκτες της καύσης του λιθάνθρακα.

					Το βενζο[ζ,η,θ]περυλένιο και το φαινανθρένιο είναι δείκτες ύπαρξης εκπομπών από μηχανοκίνητα οχήματα.

					Το φαινανθρένιο, φθορανθένιο και πυρένιο είναι δείκτες ύπαρξης απόπλυσης των δρόμων.

					Το πυρένιο και φθορανθένιο είναι, επίσης, δείκτες της καύσης οργανικών υλών.

					Η καύση του πετρελαίου συνδέεται με υψηλές συγκεντρώσεις των πιο πτητικών ΠΑΥς, όπως το φθορένιο, φθορανθένιο και πυρένιο, αλλά και με μέτριες συγκεντρώσεις των ΠΑΥς με μεγάλα μοριακά βάρη, όπως το βενζο[β]φθορανθένιο και ινδένο[1,2,3-γδ]πυρένιο.

			

			Mια άλλη μέθοδος για τον προσδιορισμό της προέλευσης των ΠΑΥς στηρίζεται στην σύγκριση των λόγων των συγκεντρώσεων δύο διαφορετικών ΠΑΥ. Χρησιμοποιούνται συχνά οι λόγοι Φαινανθρένιο/Ανθρακένιο (Phe/Ant) και Φθορανθένιο/Πυρένιο (Fla/Pyr). Σε υψηλής θερμοκρασίας διεργασίες (περίπου 500-800°C) ο λόγος (Phe/Ant) είναι χαμηλός (4-10). Οι τιμές (Phe/Ant) > 10 και (Fla/Pyr)<1 χαρακτηρίζουν τους ΠΑΥς πετρογενούς προέλευσης (φόρτωση/εκφόρτωση του πετρελαίου και των προϊόντων του), ενώ οι τιμές (Phe/Ant) < 10 και (Fla/Pyr) > 1 υποδεικνύουν πυρολυτική προέλευση (καύση των ορυκτών καυσίμων). Επίσης, υψηλές τιμές του λόγου (Phe/Ant) υποδεικνύουν τη φυσική «γήρανση» των ΠΑΥs λόγω διεργασιών μεταφοράς και έκθεσής τους στην ατμόσφαιρα.

			Περαιτέρω χρησιμοποιείται η αναλογία Βενζο(α)ανθρακένιο/Χρυσένιο (Bza/Chr), η οποία, όταν λαμβάνει τιμές (Bza/Chr) < 0,4, υποδεικνύει πετρογενή προέλευση, ενώ οι τιμές (Bza/Chr) > 0,4 πυρογενή προέλευση. 

			Η αναλογία Βενζο[α]πυρενίο/Βενζο[ζ,η,θ]περυλενίο (Bap/Bgp) είναι, επίσης, πολύ χρήσιμη για τη διαφοροποίηση ανάμεσα στους ΠΑΥς, που προέρχονται από μηχανοκίνητα οχήματα και άλλες πηγές. Ο λόγος (Bap/Bgp) έχει τιμές > 0,8, όταν υπάρχουν αδρανείς πηγές καύσης από τη χρήση του πετρελαίου, κωκ, λιθάνθρακα και ξύλου, ενώ οι κινητές πηγές καύσης πετρελαίου και ντίζελ (όπως τα αυτοκίνητα) δίνουν τιμές 0,2–0,6.

		

	
		
			8.3 Θαλάσσια απορρίμματα.

			(Rees et al 1995, Stefatos et al 1999, Derralk 2002, IMO 2002, Sheavly and Register 2007, Jeftic et al 2009, UNEP 2009)

			8.3.1 Εισαγωγή. 

			Η παρουσία θαλάσσιων απορριμμάτων είναι πλέον πολύ σοβαρό περιβαλλοντικό πρόβλημα για τους ωκεανούς και τις θάλασσες σε παγκόσμιο επίπεδο. Ως Θαλάσσια Απορρίμματα ορίζονται όλα τα στερεά υλικά ανθρώπινης κατασκευής, που έχουν απορριφθεί εσκεμμένα ή μετά από ατύχημα στο θαλάσσιο και παράκτιο περιβάλλον. Συνήθως ο όρος περιλαμβάνει αντικείμενα από πλαστικό, γυαλί, μέταλλο, ξύλο και δέρμα, τα οποία αποδομούνται πολύ αργά και απαντώνται στις ακτές, επιπλέουν στην επιφάνεια ή βαθύτερα στην υδατική θαλάσσια στήλη ή βρίσκονται πάνω στο θαλάσσιο πυθμένα. Το σημείο, στο οποίο εντοπίζονται, μπορεί να είναι πολύ κοντά στην πηγή, από την οποία προήλθαν, αλλά μπορεί και να έχουν μεταφερθεί από πολύ μακρινές αποστάσεις με τα θαλάσσια ρεύματα και τους ανέμους. 

			Οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις των θαλάσσιων απορριμμάτων είναι πολύ σοβαρές και πολυδιάστατες. Συγκεκριμένα, μπορεί να απελευθερώνουν τοξικές χημικές ουσίες για μεγάλο χρονικό διάστημα και παθογόνους μικροοργανισμούς αμέσως μετά την απόρριψη προκαλώντας έτσι βλάβες σε θαλάσσιους οργανισμούς, αλλά και πιθανούς κινδύνους για την ανθρώπινη υγεία. Εκτός από τη μακροχρόνια τοξικότητα διάφοροι θαλάσσιοι οργανισμοί (ψάρια, πουλιά και θηλαστικά) θανατώνονται από την κατάποση θαλάσσιων απορριμμάτων ή όταν μπλέκονται σε αυτά παθαίνοντας ασφυξία. Επιπλέον υπάρχει και σημαντική οικονομική διάσταση στις επιπτώσεις των θαλάσσιων απορριμμάτων, που αφορά στην αισθητική υποβάθμιση σε ακτές αναψυχής με ταυτόχρονη υποβάθμιση της ποιότητας των νερών, που συνακόλουθα μπορεί να οδηγήσει σε διαταραχή ή και καταστροφή της βιοποικιλότητας και τελικά σε αρνητική επίδραση σε άλλες οικονομικές δραστηριότητες, όπως π.χ. η αλιεία.

			Προγράμματα παρακολούθησης των θαλάσσιων απορριμμάτων και έρευνες για την ταυτοποίηση των πηγών τους ξεκίνησαν από τη δεκαετία του 1980 σε πολλές ανεπτυγμένες χώρες προκειμένου να καταστεί δυνατό να διατυπωθούν και να νομοθετηθούν κατάλληλες πολιτικές για την αντιμετώπιση αυτού του σημαντικού περιβαλλοντικού προβλήματος. 

			8.3.2 Πηγές θαλασσίων απορριμμάτων.

			Οι πηγές απορριμμάτων στη θάλασσα είναι πάσης φύσεως δραστηριότητες των ανθρώπων τόσο στο χερσαίο όσο και στο θαλάσσιο χώρο. 

			Οι κύριες χερσαίες πηγές θαλάσσιων απορριμμάτων είναι: 

			α) Χώροι διάθεσης απορριμμάτων που βρίσκονται κοντά στην ακτή. Οι παράνομοι και οι ανεξέλεγκτοι είναι οι πιο επικίνδυνοι. 

			β) Αγροτικές δραστηριότητες, που πολλές φορές οδηγούν σε μεταφορά στερεών απορριμμάτων από ποτάμια 

			γ) Παράκτιες αστικές δραστηριότητες με απόρριψη μη επεξεργασμένων αποβλήτων. 

			δ) Παράκτιες βιομηχανικές εγκαταστάσεις.

			ε) Τουριστικές και άλλες δραστηριότητες αναψυχής κοντά στις ακτές (κατασκηνώσεις, οργανωμένες παραλίες, μαρίνες σκαφών αναψυχής κ.λπ).

			Οι κύριες θαλάσσιες πηγές απορριμμάτων είναι:

			α) Η ναυσιπλοΐα (εμπορικά πλοία, σκάφη ακτοπλοΐας και κρουαζιέρας).

			β) Αλιεία (συνεισφέρει σε δίχτυα και άλλα αλιευτικά σύνεργα)

			γ) Πολεμικά και ερευνητικά πλοία

			δ) Υπεράκτιες πλατφόρμες εξόρυξης υδρογονανθράκων

			ε) Υδατοκαλλιέργειες (ψαριών και άλλων ειδών).

			Οι πρώτες πρακτικές προσπάθειες να μειωθούν τα θαλάσσια απορρίμματα ξεκίνησαν από τα εμπορικά πλοία, τις υπεράκτιες πλατφόρμες και τα σκάφη αναψυχής. Υπάρχουν διαδικασίες και εγκαταστάσεις αποθήκευσης μέσα στο πλοίο και πρόβλεψη για απόρριψη σε οργανωμένο χώρο υποδοχής στα λιμάνια. Για να λειτουργήσουν αυτές οι διαδικασίες πρέπει να υπάρχει επαρκής χώρος στο πλοίο και πρόβλεψη για χώρους υποδοχής σε όλα τα εμπορικά λιμάνια και τις μαρίνες άρα και απαίτηση για εναρμόνιση περιφερειακών και διεθνών κανονισμών. Παρόμοιες διαδικασίες θα πρέπει να υφίστανται και για τα αλιευτικά πλοία. Σε κάποιες χώρες τα αλιευτικά πλοία υποχρεούνται να επισημαίνουν τον εξοπλισμό τους, ιδίως τα παρασυρόμενα δίχτυα, ώστε να καθίσταται δυνατό να τα ξαναβρούν, αν χαθούν στη θάλασσα. 

			8.3.3 Εμφάνιση και σύσταση θαλασσίων απορριμμάτων 

			Τα θαλάσσια απορρίμματα εντοπίζονται παντού στον κόσμο στο ωκεάνιο και παράκτιο θαλάσσιο περιβάλλον. Βρίσκονται στις ακτές είτε γιατί έχουν αφεθεί εκεί, είτε γιατί ξεβράστηκαν. Μπορεί, επίσης, να επιπλέουν στην επιφάνεια της θάλασσας ή σε διάφορα βάθη στην υδατική στήλη, ενώ το 70% του συνόλου τους καταλήγει στον πυθμένα 

			Επειδή τα πλαστικά υλικά έχουν αντικαταστήσει σε μεγάλο βαθμό άλλα υλικά, όπως το ξύλο, το μέταλλο, το δέρμα και το γυαλί, υπολογίζεται, ότι σε παγκόσμιο επίπεδο τα θαλάσσια απορρίμματα αποτελούνται κατά περίπου 80% από διάφορα είδη πλαστικών, ενώ το 90% των επιπλεόντων απορριμμάτων είναι, επίσης, πλαστικά.

			Σε παγκόσμιο επίπεδο έχει διαπιστωθεί ότι τα μεγάλα θαλάσσια ρεύματα έχουν δημιουργήσει περιοχές συσσώρευσης μικροπλαστικών σωματιδίων σε ανοικτούς ωκεανούς (σχήμα 8.9)
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			Σχήμα 8.9: Τα πέντε κύρια ωκεάνια περιστροφικά ρεύματα και οι δυο κύριες συγκεντρώσεις θαλασσίων απορριμμάτων

			Από έρευνες στην περιοχή της Μεσογείου και της Ελλάδας έχουν προκύψει παρόμοια στοιχεία για τη σύσταση των θαλάσσιων απορριμάτων. Από εκστρατείες καθαρισμών του ICC (International Coastal Cleanup) σε Μεσογειακές ακτές τα έτη 2002 και 2006 τα ποσοτικά στοιχεία από καταμέτρηση των ειδών έδειξαν, ότι τσιγάρα και φίλτρα τσιγάρων είναι τα πολυπληθέστερα απορρίμματα. Συγκεκριμένα τα 12 κυριότερα είδη απορριμμάτων με τα ποσοστά τους ήταν:

			
					τσιγάρα/φίλτρα τσιγάρων (222.563 τεμάχια. - 27%), 

					τμήμα πούρου - 10%, 

					Πλαστικά μπουκάλια με όγκο μικρότερο από 2l - 10%, 

					Πλαστικές σακούλες – 8,5%, 

					Κουτάκια αλουμινίου από πόσιμα υγρά – 7,6%, 

					Καπάκια/πώματα – 7,3%, 

					Γυάλινα μπουκάλια από πόσιμα υγρά – 5,8%, 

					ποτήρια/πιάτα/πιρούνια/μαχαίρια/κουτάλια – 3,8%, 

					Συσκευασίες και περιτυλίγματα τσιγάρων – 2,8%, 

					Δοχεία και περιτυλίγματα τροφίμων – 2,5%, 

					καλαμάκια/αναδευτήρες - 2%, 

					Πώματα που βγαίνουν τραβώντας τα από τις συσκευασίες - 2%. 

			

			Παρά την περιορισμένη έκταση της μελέτης αυτής τα κύρια ευρήματα είναι, ότι 55% των απορριμμάτων στις ακτές είναι πλαστικά, γυαλί και αλουμίνιο, που μπορούν να παραμείνουν για πολύ χρόνο στο περιβάλλον και μπορεί να διανύουν μεγάλες αποστάσεις με τα ρεύματα και τους ανέμους. Το υπόλοιπο 45% αφορά απορρίμματα από καπνιστές και μάλιστα αυτό το ποσοστό είναι υψηλότερο σε σχέση με άλλες θαλάσσιες περιοχές στον κόσμο. 

			Κάποιες άλλες μετρήσεις απορριμμάτων σε 13 παραλίες της Μεσογείου (Ισπανία, Σικελία, Τουρκία, Κύπρος και Ισραήλ) έδειξαν, ότι τα πλαστικά αντικείμενα κυριαρχούν και ότι η ποσότητα απορριμμάτων στην παραλία είναι ανάλογη με τον αριθμό των επισκεπτών και αντιστρόφως ανάλογη από την απόσταση από αστικά κέντρα. 

			Σε ελληνικούς κόλπους της Πελοποννήσου και Δυτικής Ελλάδας (Πατραϊκός, Εχινάδες, Κορινθιακός, Λακωνικός) έχουν δημοσιευτεί αποτελέσματα από μελέτη σε συνεργασία με αλιείς, που χρησιμοποιούν τράτες. Από τη μελέτη αυτή φάνηκε, ότι οι κύριες πηγές των απορριμμάτων είναι οι χερσαίες δραστηριότητες και τα απορρίμματα, που μεταφέρονται από τα ποτάμια και τα εποχιακά ρέματα. Ως προς την κατανομή σε είδη το 56% των αντικειμένων ήταν από πλαστικό, το 17% από μέταλλο και το 11% από γυαλί. 

			Στις φωτογραφίες 8.4 παρουσιάζονται ορισμένες περιπτώσεις θαλάσσιων απορριμμάτων.
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			Φωτογραφίες ٨.٤: Απορρίμματα στο θαλάσσιο περιβάλλον, (α) επιπλέοντα απορρίμματα, (β) απορρίμματα σε παραλία, (γ) απορρίμματα στο βυθό, (δ) κατάποση πλαστικού από θαλάσσια χελώνα

			8.3.4 Περιβαλλοντικές επιπτώσεις θαλασσίων απορριμμάτων.

			Οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις των θαλάσσιων απορριμμάτων είναι σοβαρές και ποικίλες. Από αυτά απελευθερώνονται τοξικές ουσίες (μέταλλα και οργανικές ενώσεις, όπως PCBs, DDE, πολυφαινόλες), που μπορεί να επιφέρουν άμεση ή μακροχρόνια τοξικότητα σε θαλάσσιους οργανισμούς. Με αυτό τον τρόπο μπορεί, επίσης, να προκαλέσουν μακροχρόνιο κίνδυνο στην υγεία των ανθρώπων. 

			Τα μικροπλαστικά (plastic resin pellets, fragments, fibres) βρίσκονται πλέον παντού στο θαλάσσιο περιβάλλον σε παράκτια νερά (παραλίες, πυθμένες) και στους ανοιχτούς ωκεανούς. Είναι προϊόντα αποσάθρωσης/αποικοδόμησης μεγαλύτερων πλαστικών αντικειμένων. 

			Πολλά είδη θαλάσσιων ζώων (πτηνά, χελώνες, θηλαστικά) απειλούνται από τα απορρίμματα και ιδίως από τα πλαστικά. Συνήθως τα ζώα βλάπτονται, όταν μπλέκονται σε μεγάλα πλαστικά αντικείμενα ή όταν τα καταπίνουν μπερδεύοντάς τα με τροφή. Επιπλέον αιωρηματοφάγοι θαλάσσιοι οργανισμοί τρώνε τα μικροπλαστικά και θεωρείται, ότι από αυτά απελευθερώνονται τοξικές οργανικές ενώσεις, που είτε μπορεί να προκαλέσουν άμεση τοξικότητα, είτε βιοσυσσώρευση και τοξικότητα σε υψηλότερα τροφικά επίπεδα στα θαλάσσια ενδιαιτήματα. 

			Βλάβη στα θαλάσσια οικοσυστήματα μπορεί να προκληθεί και από τη συσσώρευση πλαστικών αντικείμενων στον πυθμένα, γιατί παρεμποδίζουν την ανταλλαγή αερίων ανάμεσα στο υπερκείμενο νερό και το νερό των πόρων στα ιζήματα και άρα μπορεί να προκληθεί ασφυξία στους βενθικούς οργανισμούς, που ζουν μέσα στο ίζημα. 

			Οποιεσδήποτε συστηματικές βλάβες σε θαλάσσιους οργανισμούς είναι δυνατό να προκαλέσουν διαταραχή στα ενδιαιτήματα και αλλοίωση της βιοποικιλότητας. Αυτή είναι από μόνη της μια σοβαρή αρνητική περιβαλλοντική επίπτωση, η οποία, όμως, μπορεί να προκαλέσει και οικονομικές επιπτώσεις λόγω αρνητικής επίδρασης στην αλιεία. Άλλες οικονομικές επιπτώσεις αφορούν αυξημένο κόστος για συντηρήσεις σε σκάφη π.χ. προπέλες και συστήματα εισαγωγής θαλασσινού νερού για ψύξη, που καταστρέφονται από εγκαταλελειμμένα δίχτυα. Τέλος, σημαντικό είναι και το κόστος καθαρισμού των ακτών, αλλά και η οικονομική βλάβη, που μπορεί να υποστεί ο τουριστικός τομέας από την κακή αισθητική εικόνα απορριμμάτων στις ακτές. 

			8.3.5 Νομοθεσία, διεθνείς συνθήκες, διεθνείς δράσεις και περιφερειακά προγράμματα για τα θαλάσσια απορρίμματα.

			Το 1948 ιδρύθηκε στη Γενεύη ο Διεθνής Οργανισμός Ναυσιπλοΐας (IMO – International Maritime Organization). Ο σκοπός του είναι να παρέχει τα εργαλεία, που απαιτούνται για συνεργασία ανάμεσα σε κυβερνήσεις, προκειμένου να καθιερώνουν κανονισμούς και πρακτικές για τη ναυσιπλοΐα, που εμπλέκεται στο διεθνές εμπόριο και να ενθαρρύνει και να διευκολύνει την υιοθέτηση των καλύτερων μεθοδολογιών σε θέματα, που αφορούν την ασφάλεια στη ναυσιπλοΐα και την πρόληψη και έλεγχο της θαλάσσιας ρύπανσης από πλοία.

			Υπάρχουν δυο διεθνείς συνθήκες, που ρυθμίζουν τα απόβλητα και τη ρύπανση από πλοία: α) International Convention for the Prevention of Pollution from Ships (MARPOL) (1973) και β) Convention on the Prevention of Marine Pollution by Dumping of Wastes and Other Matter (1972, and 1996, London Convention). Το κυρίαρχο πλαίσιο για τις παραπάνω διεθνείς συνθήκες ορίστηκε με τη Συνθήκη των Ηνωμένων Εθνών για το Δίκαιο της Θάλασσας (United Nations Convention on the Law of the Sea – 1982, και σε οριστική ισχύ από το 1994), η οποία περιγράφει τα δικαιώματα και τις υποχρεώσεις των κρατών σχετικά με δραστηριότητες, που επηρεάζουν τους ωκεανούς.

			Οι χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης (ΕΕ) καλύπτονται από τις διεθνείς συνθήκες, αλλά από τη δεκαετία του 1970 ξεκίνησαν ανεξάρτητα περιβαλλοντικά προγράμματα για τον έλεγχο της θαλάσσιας ρύπανσης. Το 1972 και 1974 δύο διασκέψεις στο Όσλο και στο Παρίσι κατέληξαν στη συνθήκη OSPAR, που αφορά στον έλεγχο της θαλάσσιας ρύπανσης στο βόρειο Ατλαντικό Ωκεανό ανοιχτά των Ευρωπαϊκών ακτών, Μια παρόμοια διάσκεψη έγινε στη Βαρκελώνη το 1976 για το σχηματισμό της ομώνυμης συνθήκης για την προστασία της Μεσογείου Θάλασσας από τη ρύπανση. Η συνθήκη της Βαρκελώνης τέθηκε σε ισχύ το 1978 και αναθεωρήθηκε το 1995, οπότε και μετονομάστηκε σε Συνθήκη για την Προστασία του Θαλάσσιου Περιβάλλοντος και των Παράκτιων Περιοχών της Μεσογείου. 

			Τα Ηνωμένα Έθνη (UN) το 1995 ξεκίνησαν ένα περιβαλλοντικό πρόγραμμα, που ονομάστηκε United Nations Environment Programme (UNEP), σε συνεργασία με 108 κυβερνήσεις καθώς και την Ευρωπαϊκή Επιτροπή προκειμένου να αντιμετωπιστούν τα σημαντικά προβλήματα από τη ρύπανση και τα απορρίμματα στη θάλασσα. Μια από τις βασικές δράσεις του προγράμματος αυτού, η UNEP-GPA (GPA = Global Programme of Action) έχει σαν στόχο την προστασία των εκβολών και των παράκτιων περιοχών από επιβάρυνση από χερσαίες δραστηριότητες λόγω της υψηλής σημασίας τους για τη διατήρηση της υγείας στα θαλάσσια οικοσυστήματα. Επίσης η ίδια δράση αναγνωρίζοντας την επιβάρυνση του παρακτίου και θαλασσίου περιβάλλοντος από τα θαλάσσια απορρίμματα, συνεργάζεται με τον IMO (International Maritime Organization) με στόχο τον έλεγχο και τον περιορισμό τους. 

			Η Ευρωπαϊκή Οδηγία Πλαίσιο για τα νερά του 2000 υποχρεώνει τα κράτη μέλη της ΕΕ να μειώσουν τη ρύπανση στα εσωτερικά και παράκτια ύδατά τους και να θέσουν στόχους για τη μετέπειτα προστασία τους. Στη συνέχεια και μετά από μακροχρόνια διαβούλευση το 2008 εκδόθηκε και η Οδηγία Πλαίσιο για τη Θαλάσσια Στρατηγική (Marine Strategy Framework Directive-MSFD) με κύριο σκοπό την προστασία του θαλάσσιου περιβάλλοντος στην Ευρώπη. Το 2010 η Ευρωπαϊκή Επιτροπή παρήγαγε λεπτομερή κριτήρια και δείκτες (Indicators) προκειμένου τα Κράτη - Μέλη να βοηθηθούν στην εφαρμογή της Οδηγίας. Τα θαλάσσια απορρίμματα είναι 10ος δείκτης της MSFD. 

			8.3.6 Οργανισμοί και Πρωτοβουλίες για τα θαλάσσια απορρίμματα.

			Από τα τέλη της δεκαετίας του 1960 οι κοινωνίες σε παγκόσμιο επίπεδο άρχισαν να συνειδητοποιούν τη σημασία της διατήρησης του περιβάλλοντος σε όσο το δυνατόν πιο υγιή κατάσταση, αφού σε πολλές περιπτώσεις είτε έζησαν άμεσα την υποβάθμισή του από την ανεξέλεγκτη απόρριψη αχρήστων ή βλαβερών υλικών στη φύση, είτε πληροφορήθηκαν από τα μέσα μαζικής ενημέρωσης ανάλογα συμβάντα υποβάθμισης του περιβάλλοντος σε γειτονικές ή μακρινές τους περιοχές. Η αφύπνιση της περιβαλλοντικής συνείδησης άρχισε να εξαπλώνεται, όταν ο κόσμος κατανόησε, ότι η φύση έχει όρια όσον αφορά τη διάθεση απορριμμάτων και ότι η υποβάθμιση του περιβάλλοντος συνοδεύεται πάντα και από αντίστοιχη υποβάθμιση της ποιότητας της ζωής. Διάφοροι περιβαλλοντικοί οργανισμοί και πρωτοβουλίες, διεθνείς, κυβερνητικοί ή μη κυβερνητικοί άρχισαν να εμφανίζονται με σκοπό την προστασία του περιβάλλοντος από τις πάσης φύσεως ρυπάνσεις και μολύνσεις, αλλά και την ανάσχεση της περαιτέρω υποβάθμισής του με τελικό στόχο την αποκατάστασή του. Ορισμένοι Οργανισμοί και Πρωτοβουλίες για τον περιορισμό των θαλασσίων απορριμμάτων είναι οι παρακάτω:

			Ocean Conservancy: Οργανισμός για τη διατήρηση της θαλάσσιας ζωής στους ωκεανούς και για τη μείωση των θαλάσσιων απορριμμάτων (1972, Washington US). Από το 1986 τρέχει το παγκόσμιο πρόγραμμα δράσης International Coastal Cleanup (ICC). Οι εθελοντές συλλέγουν απορρίμματα από ακτές, αλλά και καταγράφουν και αντικείμενα, που βλέπουν. 

			Global Initiative on Marine Litter (2003) από το UNEP (Regional Seas Programme) - Coordinating Office for the Global Programme of Action for the Protection of the Marine Environment from Land-based Activities (GPA): Παρέχει ευκαιρίες για συνεργασίες και διοργανώνει κοινές δράσεις ανάμεσα σε φορείς από διάφορες χώρες. Σε αυτή την πρωτοβουλία συμμετέχουν εκπρόσωποι από τους επιμέρους οργανισμούς της UNEP (Regional Seas Conventions and Action Plans - RSCAPs, εκπρόσωποι κυβερνήσεων, ιδιωτικοί φορείς και μη κυβερνητικές οργανώσεις. Το UNEP έχει δημοσιεύσει πολλές αναφορές για τα θαλάσσια απορρίμματα. 

			North East Atlantic Fisheries Commission (NEAFC): Είναι οργανισμός, που προτείνει μέτρα για την ορθολογική εκμετάλλευση αλιευμάτων στον Β. Ατλαντικό. Στη συνέχεια αναπτύχθηκαν και άλλοι περιφερειακοί οργανισμοί για την αλιεία. Μια από τις δράσεις, στις οποίες εμπλέκονται, είναι η μείωση των απορριμμάτων από αλιευτικά σκάφη. 

			Το πρόβλημα των θαλάσσιων απορριμμάτων στη Μεσόγειο είναι αρκετά πολύπλοκο και γίνεται προσπάθεια να αντιμετωπιστεί από τοπικές και εθνικές αρχές καθώς και από μη κυβερνητικούς οργανισμούς, αλλά χωρίς κεντρικό συντονισμό στις περισσότερες χώρες. Για την Ελλάδα ειδικότερα, που είναι μια χώρα με πολύ μεγάλη ακτογραμμή (13.676 km), πολλά νησιά και νησίδες (περίπου 6.000) και μεγάλη συνεισφορά του τουριστικού κλάδου στην οικονομία, τα θέματα των θαλάσσιων απορριμμάτων, των καθαρών θαλασσών και ακτών είναι αναπόφευκτα πολύ σημαντικά. Σε αυτό το πλαίσιο υπάρχουν κάποιες δραστηριότητες και δημοσιεύσεις στο αντικείμενο για τις ελληνικές θάλασσες. Από το 1991 κάποιες μη κυβερνητικές οργανώσεις της Ελλάδας [(HELMEPA - Ελληνική Ένωση Προστασίας Θαλάσσιου Περιβάλλοντος), Mediterranean Information Office for Environment, Culture and Sustainable Development (MIO-ECSDE), ΜΕΣΟΓΕΙΟΣ SOS και Cleanup Greece] συντονίζουν την εκστρατεία για τα θαλάσσια απορρίμματα σε θάλασσες και ακτές. Η HELMEPA συντονίζει τη συλλογή απορριμμάτων σε ακτές από εθελοντές την τρίτη εβδομάδα κάθε Σεπτέμβρη με σκοπό να εκτιμηθεί η περιβαλλοντική ευαισθητοποίηση για το θέμα στις τοπικές κοινωνίες. 

			Τα διεθνή συνέδρια για τα θαλάσσια απορρίμματα ξεκίνησαν το 1983 και το 2001 διοργανώθηκε το 5οΔιεθνές Συνέδριο για τα Θαλάσσια Απορρίμματα από κοινού από το UNEP και την ΝΟΑΑ (National Oceanic and Atmospheric Administration – ΗΠΑ) αναγνωρίζοντας, ότι τα θαλάσσια απορρίμματα είναι διασυνοριακό πρόβλημα, που μπορεί να αντιμετωπιστεί αποτελεσματικά μέσα από περιφερειακές και διεθνείς συνεργασίες. Την τελευταία δεκαετία έγιναν σε όλο τον κόσμο πολλές συναντήσεις και ημερίδες, που κατέληξαν σε σχέδια δράσεων για καθαρισμούς θαλάσσιων απορριμμάτων από πολλούς εθελοντές (Βαλαβανίδης και Βλαχογιάννη 2011, UNEP 2005, UNEP 2009, HELMEPA 2011).

			Τα θαλάσσια απορρίμματα είναι ένα σύμπτωμα της συνήθειας, που έχει η καταναλωτική κοινωνία για διαρκή απόρριψη των «άχρηστων» αντικειμένων. Αποτελούν ένα περιβαλλοντικό πρόβλημα, που επηρεάζει κάθε χώρα και κάθε ωκεανό και δείχνει με τον πιο γραφικό τρόπο, ότι είναι άμεση η ανάγκη για μετάβαση προς μια πιο πράσινη οικονομία με αποτελεσματικότερη χρήση των διαθέσιμων φυσικών πόρων. Η Πράσινη Χημεία και η Πράσινη Μηχανική είναι δύο νέες τάσεις στην έρευνα, ανάπτυξη και χρήση νέων ανακυκλώσιμων υλικών και καταναλωτικών αγαθών, των οποίων ο κύκλος ζωής θα πρέπει να βασίζεται στην επαναχρησιμοποίηση/ανακύκλωση και να μην περιλαμβάνει την απόρριψη. Οι περιβαλλοντικά δραστήριες κοινωνίες πρέπει να αντιμετωπίσουν το θέμα των θαλάσσιων απορριμμάτων συλλογικά πέρα από εθνικά όρια και σε στενή συνεργασία δημόσιου - ιδιωτικού τομέα. 

		

	
		
			8.4 Παθογόνοι μικροοργανισμοί.

			Το νερό αποτελεί κύριο μέσο μεταφοράς και διάδοσης μολυσματικών ασθενειών μέσω παθογόνων μικροοργανισμών, που ζουν και αναπτύσσονται σε λύματα, που με τη σειρά τους μολύνουν τους υδατικούς αποδέκτες, συμπεριλαμβανομένων των θαλασσίων υδάτων.

			Ο όρος μικρόβιο ή μικροοργανισμός είναι όρος της τεχνολογίας και δεν χαρακτηρίζει μια ειδική ομάδα έμβιων όντων στις κλείδες ταξινόμησης, που χρησιμοποιεί η βιολογία. Αφορά ένα σύνολο ζώντων οργανισμών από διάφορες ταξινομικές ομάδες με ορισμένα κοινά χαρακτηριστικά, που σε πολλές περιπτώσεις μπορεί να είναι λιγότερα από τις μεταξύ τους διαφορές. Ως μικροοργανισμοί ή μικρόβια νοούνται οι οργανισμοί εκείνοι από τους οποίους οι περισσότεροι είναι μονοκύτταροι, αόρατοι με γυμνό οφθαλμό και ορατοί μόνο με μικροσκόπιο. Συμβατικά οι μικροοργανισμοί διαιρούνται σε πέντε ομάδες: τους μύκητες, τα μικροφύκη, τα πρωτόζωα, τα βακτήρια και τους ιούς. Οι μύκητες και τα πρωτόζωα έχουν διαφοροποιημένους πυρήνες με πυρηνικές μεμβράνες και ανήκουν στους ευκαρυωτικούς μικροοργανισμούς. Τα βακτήρια ανήκουν στους προκαρυωτικούς μικροοργανισμούς και τα κύτταρά τους δεν έχουν διαφοροποιημένο πυρήνα. Οι ιοί δεν έχουν κυτταρική δομή και δεν θεωρούνται ζώντες οργανισμοί, καθώς δεν διαθέτουν την ικανότητα να αυτοδιπλασιάζονται και να αυτοδιορθώνονται.

			Η ιεραρχική ταξινόμηση όλων των κατηγοριών των μικροοργανισμών ακολουθεί το σύστημα ταξινόμησης των οργανισμών του Σουηδού βοτανολόγου Carl Linnaeus. Σύμφωνα με τη «διώνυμη» συστηματική κατάταξη του Linnaeus ο κάθε οργανισμός ονομάζεται με δύο λατινικά ονόματα. Το πρώτο είναι το όνομα του γένους στο οποίο ανήκει (το πρώτο γράμμα γράφεται κεφαλαίο) και το δεύτερο είναι το όνομα του είδους (το πρώτο γράμμα γράφεται μικρό) (π.χ. Escherichia coli). Πολλά είδη αποτελούν ένα γένος, πολλά γένη, μια οικογένεια.

			Πολλοί μικροοργανισμοί μπορούν να επιζήσουν σε υδατικά περιβάλλοντα με περιεκτικότητα σε άλατα μεγαλύτερη από αυτή της θάλασσας, σε θερμοκρασίες, που κυμαίνονται από μερικούς βαθμούς κάτω από το μηδέν έως περισσότερο από 110ºC, ακόμη και παρουσία τοξικών ουσιών, όπως βαρέων μετάλλων, κυανιούχων, πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων και πληθώρας άλλων ουσιών ανθρωπογενούς προέλευσης. Πολλά είδη παθογόνων μικροοργανισμών είναι ικανά να επιβιώσουν και να διατηρήσουν τις μολυσματικές ιδιότητές τους για μεγάλες χρονικές περιόδους.

			Οι περισσότεροι μικροοργανισμοί αποτελούν μέρος της φυσικής χλωρίδας των φυσικών υδάτων (αυτόχθονοι), ενώ άλλοι καταλήγουν σε αυτά μέσω είτε φυσικών φαινομένων (βροχές, κατολισθήσεις κ.λπ.) είτε ανθρωπογενών δραστηριοτήτων (απόβλητα, αστικά λύματα κ.λπ.) (αλλόχθονοι). Με κριτήριο την επίδρασή τους στον ανθρώπινο οργανισμό οι μικροοργανισμοί κατατάσσονται σε τρεις κατηγορίες: 

			(α) αυτοί που συμβιώνουν με τον άνθρωπο και έχουν θετική επίδραση στο μεταβολισμό του, 

			(β) οι παθογόνοι, που αν εισέλθουν και εγκατασταθούν στον οργανισμό μπορεί να προκαλέσουν νόσο 

			(γ) οι δυνητικά παθογόνοι που μπορεί να αποτελούν τη φυσική χλωρίδα για κάποιους ανθρώπους και να είναι παθογόνοι για ορισμένες κατηγορίες του πληθυσμού (παιδιά, ασθενείς κ.λπ.).

			Στην περίπτωση που το θαλάσσιο νερό δεν είναι απαλλαγμένο μικροοργανισμών, δύναται να γίνει φορέας μεταφοράς, διασποράς και μετάδοσης στον πληθυσμό παθογόνων μικροοργανισμών και ως αποτέλεσμα πηγή επιδημιών. Η μολυσματική δράση των παθογόνων μικροοργανισμών κυμαίνεται από ένα κύτταρο μέχρι εκατομμύρια, εξαρτώμενη από τα χαρακτηριστικά του δέκτη (ηλικία, κατάσταση υγείας κ.λπ.). Οι παθογόνοι μικροοργανισμοί, που θεωρούνται υπεύθυνοι για υδατογενείς λοιμώξεις, είναι τα βακτήρια (χολέρα, βακτηριακή δυσεντερία, τυφοειδής πυρετός), οι μύκητες, οι ιοί (ηπατίτιδα, πολιομυελίτιδα), τα πρωτόζωα (δυσεντερία, κρυπτοσποριδίαση) και τα παράσιτα. Οι παθογόνοι μικροοργανισμοί μπορούν να εισέλθουν στον ξενιστή μέσω της γαστρεντερικής οδού, της αναπνευστικής οδού ή του δέρματος. Το δέρμα αποτελεί συνήθως ισχυρό φράγμα απέναντι στα παθογόνα μικρόβια. Παρά ταύτα τυχόν υπάρχουσες πληγές ή εκδορές του μπορεί να διευκολύνουν την είσοδο στον ξενιστή.

			Με την υφιστάμενη γνώση στην επιδημιολογία είναι δύσκολο να εκτιμηθεί ο κίνδυνος μετάδοσης μιας λοιμώδους ασθένειας σε συνάρτηση με την παρουσία του αντίστοιχου παθογόνου μικροοργανισμού στο νερό. Ο κίνδυνος αυτός εξαρτάται από την ενεργότητα του παθογόνου μικροοργανισμού και την κατάσταση του ανοσοποιητικού συστήματος του έμβιου οργανισμού.

			8.4.1 Μικροβιακοί δείκτες

			Επειδή ο έλεγχος του συνόλου των παθογόνων μικροοργανισμών, που προέρχονται από τον εντερικό σωλήνα ανθρώπων και ζώων, απαιτεί ποικιλία εξειδικευμένων και πολύπλοκων, χρονοβόρων και πολυέξοδων αναλύσεων, υψηλής εν δυνάμει επικινδυνότητας για τους αναλυτές, χρησιμοποιούνται οι μικροβιακοί δείκτες.

			Οι δείκτες είναι αλλόχθονοι μικροοργανισμοί, οι οποίοι περνούν παροδικά μέσα στο υδατικό οικοσύστημα, προερχόμενοι συνήθως από το γαστρεντερικό σωλήνα του ανθρώπου και των ζώων. Η παρουσία των μικροβιακών δεικτών στο θαλασσινό νερό αποτελεί αδιάψευτο μάρτυρα κοπρανώδους μόλυνσής του και κατά συνέπεια συνιστά ισχυρή πιθανότητα συνύπαρξης μαζί με τους οργανισμούς - δείκτες και παθογόνων μικροβίων σε αυτό. Για να αποτελεί χρήσιμο δείκτη ένας μικροοργανισμός πρέπει να πληροί μια σειρά κριτηρίων. Συγκεκριμένα θα πρέπει:

			
					να είναι χρήσιμος για όλους τους τύπους υδάτων

					να είναι πάντοτε παρών παρουσία των παθογόνων παραγόντων

					να μην είναι παρών απουσία του παθογόνου παράγοντα

					να έχει καλή συσχέτιση με το βαθμό μόλυνσης

					να είναι ευκολότερα ανιχνεύσιμος από τον παθογόνο παράγοντα

					να επιβιώνει περισσότερο από τον παθογόνο παράγοντα

					να μην είναι επικίνδυνη η εργασία με αυτόν

			

			Οι συχνότερα χρησιμοποιούμενοι σήμερα δείκτες για τον προσδιορισμό της ποιότητας του θαλασσινού νερού είναι η Escherichia coli (ανήκει στα κοπρανώδη κολοβακτηρίδια) και οι εντερόκοκκοι (Enterococci, ανήκουν στους κοπρανώδεις στρεπτόκοκκους).

			8.4.2 Escherichia coli – Εντερόκοκκοι 

			Η Escherichia coli είναι Gram-αρνητικό, μη σπορογόνο βακτήριο. Τα κύτταρα της έχουν διαστάσεις 1.1-1.5 x 2.0-6.0 μm. Ανήκει στα κολοβακτηρίδια με κοπρανώδη προέλευση (αποτελούν υποκατηγορία των ολικών κολοβακτηριδίων· total coliforms) και συνήθως συναντάται στο έντερο θερμόαιμων ζώων. Εκεί προσκολλάται και αποικεί μέσω της τροφής και του νερού σε διάστημα μόλις 40 ωρών μετά τη γέννηση του οργανισμού. Η εμφάνιση, όμως, της E. coli δεν περιορίζεται στην εντερική περιοχή με αποτέλεσμα η ικανότητά της αυτή να επιζεί και εκτός του σώματος για σύντομο χρονικό διάστημα να την καθιστά κατάλληλο δείκτη εντοπισμού κοπρανώδους μόλυνσης. Πρόσφατα έγινε γνωστό, πως η E. coli μπορεί να προκαλέσει σοβαρές ασθένειες ακόμη και ύστερα από μήνες ή χρόνια από την εμφάνιση των πρώτων συμπτωμάτων της. Συγκεκριμένα στελέχη της, όπως τα Ο157:H7 και Ο111:B4, παράγουν τοξίνες. Τα κύρια συμπτώματα προσβολής από E. coli Ο157:H7 είναι κολίτιδα συνοδευόμενη από αιμορραγία και κοιλιακές συσπάσεις. Σε ευπαθή άτομα και ειδικότερα παιδιά ηλικίας μικρότερης των 5 ετών και ηλικιωμένους η προσβολή από το συγκεκριμένο βακτήριο μπορεί να προκαλέσει αιμοουρητικό σύνδρομο (HUS) με συνέπεια την καταστροφή κυττάρων του αίματος και απώλεια του νεφρού, σε ποσοστό 2-7% των προσβληθέντων.

			Οι εντερόκοκκοι είναι Gram-θετικοί, καταλάση-αρνητικοί κόκκοι, που απαντούν ανά ζεύγη ή μικρές αλυσίδες. Στους εντερόκοκκους ανήκουν τα είδη E. faecalis, E. faecium, E. gallinarum και E. avium. Παρά το γεγονός, ότι στο γένος των εντερόκοκκων ανήκουν πάνω από 15 είδη, το 80-90% των ειδών, που απομονώνονται σε ασθενείς είναι E. faecalis. Οι εντερόκοκκοι διαφοροποιούνται από άλλους στρεπτόκοκκους λόγω των ευρύοικων ιδιοτήτων τους, να επιζούν δηλαδή σε συγκεντρώσεις NaCl έως 6,5%, pH 4,6-9,6 και θερμοκρασία 10-45ºC. Λόγω της ικανότητάς τους αυτής να επιβιώνουν σε δύσκολες περιβαλλοντικές συνθήκες είναι άφθονοι στη φύση. Εμφανίζονται ως βακτήρια πολύ ανθεκτικότερα των κολοβακτηριδίων δηλώνοντας παλιά μόλυνση. Η παρατεταμένη αυτή επιβίωση των εντερόκκοκων γίνεται περισσότερο αισθητή κυρίως σε θαλάσσιο περιβάλλον και για το λόγο αυτό θεωρούνται ως εξαιρετικός μικροβιακός δείκτης για τα θαλάσσια ύδατα. Οι εντερόκοκκοι θεωρούνται υπεύθυνοι για ποικίλες λοιμώξεις στο ουροποιητικό σύστημα, για τη μόλυνση πληγών, για κρούσματα μηνιγγίτιδας και έλκη στομάχου.

			8.4.3 Νομοθεσία 

			Σχετικά με την διαχείριση της ποιότητας των υδάτων κολύμβησης ισχύει η οδηγία 2006/7/Ε.E. του Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου και του Συμβουλίου, που εκδόθηκε στις 15/02/2006 και αντικατέστησε την οδηγία 76/160/Ε.Ο.Κ. Η οδηγία αυτή άρχισε να ισχύει στην Ελλάδα από τον Μάρτιο του 2007. Στην οδηγία 76/160/Ε.Ο.Κ., που καταργήθηκε, περιλαμβάνονταν 19 παράμετροι ποιότητας, που έπρεπε να ελέγχονται, τα όρια, η ελάχιστη συχνότητα δειγματοληψίας και οι μέθοδοι ανάλυσης και ελέγχου. Από τις 19 παραμέτρους οι 5 ήταν μικροβιολογικές (ολικά κολοβακτηρίδια/100 ml, κολοβακτηρίδια κοπράνων/100 ml, στρεπτόκοκκοι κοπράνων/100 ml, σαλμονέλα/l, εντεροιοί/10 l), και οι υπόλοιπες φυσικοχημικές. Η νέα οδηγία 2006/7/ΕΚ μειώνει τον κατάλογο αυτό σε δύο μόλις μικροβιολογικούς δείκτες περιττωματικής μόλυνσης, την Escherichia coli και τους εντερόκοκκους (Πινακας 8.11). Αυτός ο περιορισμός αντανακλά στην αναγνώριση, ότι η περιττωματική μόλυνση αποτελεί την κυριότερη σύγχρονη απειλή για την υγεία των κολυμβητών.

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Παράμετρος

						
							
							Eξαιρετική ποιότητα

						
							
							Καλή ποιότητα

						
							
							Επαρκής ποιότητα

						
							
							Μέθοδοι ανάλυσης αναφοράς

						
					

					
							
							Εντερόκοκκοι (cfu/100 ml) (*)

						
							
							100(**)

						
							
							200(**)

						
							
							185(***)

						
							
							ΙSO 7899-1 ή ISO 7899-2

						
					

					
							
							Kολοβακτηρίδια (cfu/100 ml)

						
							
							250(**)

						
							
							500(**)

						
							
							500(***)

						
							
							ISO 9308-3 ή ISO 9308-1

						
					

					
							
							(*) Αριθμός αποικιών/١٠٠ ml (cfu: colony-forming unit)

						
					

					
							
							(**) Βάσει αξιολόγησης σύμφωνα με το 95o ποσοστημόριο.

						
					

					
							
							(***) Βάσει αξιολόγησης σύμφωνα με το 90o ποσοστημόριο. 

						
					

				
			

			Πίνακας 8.11: Όρια κολύμβησης για παράκτια και μεταβατικά ύδατα. Το ποσοστημόριο του δείγματος συμβολίζεται με pa. Αποτελεί γενίκευση της διαμέσου και δίνει αναλυτικότερη περιγραφή της θέσης της κατανομής των παρατηρήσεων. Το ποσοστημόριο pa είναι το σημείο της κατανομής για το οποίο το α % των παρατηρήσεων είναι μικρότερες ή ίσες από αυτό και το υπόλοιπο (1-α) % των παρατηρήσεων είναι μεγαλύτερες ή ίσες από αυτό.

			Σε συμφωνία με την οδηγία 2006/7/Ε.E, για την αξιολόγηση της ποιότητας των υδάτων κολύμβησης λαμβάνονται συγκεκριμένα διαχειριστικά μέτρα. Αναλυτικότερα πραγματοποιείται καθορισμός και διατήρηση ταυτότητας για τα ύδατα κολύμβησης. Ακολουθεί ο καθορισμός χρονοδιαγράμματος παρακολούθησης, η παρακολούθηση των υδάτων κολύμβησης και η αξιολόγηση της ποιότητάς τους. Με βάση την ποιότητα των υδάτων κολύμβησης πραγματοποιείται ταξινόμησή τους, εντοπισμός και αξιολόγηση των αιτίων ρύπανσης, που ενδέχεται να επηρεάζουν τα ύδατα κολύμβησης και να βλάπτουν την υγεία των λουομένων. Τελευταία, αλλά εξίσου σημαντικά διαχειριστικά μέτρα, θεωρούνται η παροχή πληροφοριών στο κοινό, καθώς και η ανάληψη δράσης αφενός για την πρόληψη της έκθεσης των λουομένων στη ρύπανση και αφετέρου για τη μείωση του κινδύνου ρύπανσης.

			Όσον αφορά στην αξιολόγηση και ταξινόμηση των υδάτων κολύμβησης με βάση την ποιότητά τους, τα Κράτη - Μέλη τα κατατάσσουν στις ακόλουθες κατηγορίες: “επαρκούς ποιότητας”, “καλής ποιότητας”, ή “εξαιρετικής ποιότητας” (Πίνακας 8.11). Κράτη - Μέλη λαμβάνουν μέτρα με στόχο να αυξηθεί ο αριθμός των τοποθεσιών υδάτων κολύμβησης, που χαρακτηρίζονται «εξαιρετικής ποιότητας» ή «καλής ποιότητας».

			Tο πρόγραμμα παρακολούθησης της ποιότητας των νερών κολύμβησης συνδέεται με το πρόγραμμα «Γαλάζιες σημαίες». Με βάση τα αποτελέσματα των μετρήσεων γίνεται και η απονομή των «Γαλάζιων σημαιών της Ευρώπης» μια τιμητική διάκριση από την Ευρωπαϊκή Ένωση, που απονέμεται σε καθαρές ακτές, κατάλληλα οργανωμένες και με περιβαλλοντικά ευαισθητοποιημένη διαχείριση. Για να κερδίσει μια παραλία τη διάκριση αυτή, πρέπει να πληροί αυστηρά κριτήρια, που σχετίζονται με:

			
					Την περιβαλλοντική εκπαίδευση και πληροφόρηση 

					Την ποιότητα νερών κολύμβησης 

					Την περιβαλλοντική διαχείριση

					Την ασφάλεια, τα ναυαγοσωστικά, τις πρώτες βοήθειες, τις προσφερόμενες υπηρεσίες και εγκαταστάσεις.

			

		

	
		
			8.5 Διαχείριση θαλασσίου περιβάλλοντος

			Η έννοια της διαχείρισης του περιβάλλοντος είναι συνέχεια της έννοιας της προστασίας του περιβάλλοντος. Περιλαμβάνει σειρά κανόνων και τεχνικών με τις οποίες προσπαθεί να λύσει ή να μειώσει βασικά προβλήματα, που αντιμετωπίζει το περιβάλλον και η κοινωνία. Βασική ιδέα της προσανατολισμένης προς την αειφορία διαχείρισης είναι, ότι ο άνθρωπος αποτελεί τμήμα του περιβάλλοντός του, στο οποίο θα ζήσει και θα δραστηριοποιηθεί. Αυτές, λοιπόν, οι δραστηριότητες πρέπει να είναι σχεδιασμένες κατά τέτοιο τρόπο, ώστε να συντηρούν ένα υψηλό επίπεδο ζωής χωρίς να επιφέρουν ανεπανόρθωτες βλάβες στα φυσικά συστήματα μια και τέτοιες βλάβες θα επηρεάσουν με τον ένα ή τον άλλο τρόπο και τον ίδιο τον άνθρωπο στην παρούσα ή τις επόμενες γενιές.

			Η έννοια της αειφορίας είναι η κεντρική κατευθυντήρια γραμμή για τη σύγχρονη πρακτική περιβαλλοντικής διαχείρισης, η οποία έχει τρεις διαστάσεις: Περιβαλλοντική προστασία, οικονομική ανάπτυξη, κοινωνική ανάπτυξη. Και οι τρεις αυτές διαστάσεις πρέπει να συνυπάρξουν για να θεωρηθεί μια πολιτική διαχείρισης επιτυχημένη. Βέβαια αυτό κάθε άλλο παρά απλό και εύκολο είναι. Η περιβαλλοντική διαχείριση είναι ένα αρκετά πολύπλοκο εγχείρημα βασικές πτυχές του οποίου είναι:

			
					Κοινωνική συναίνεση και σύμπραξη

					Παιδεία, περιβαλλοντική συνείδηση

					Πολιτική βούληση

					Νομοθεσία

					Οικονομικοί πόροι

					Διεπιστημονικότητα

					Επιστημονική αναγνώριση της υπάρχουσας κατάστασης

					Εξέλιξη της τεχνολογίας

					Μελέτες περιβαλλοντικών επιπτώσεων

					Χρονικός ορίζοντας και περιορισμοί

			

			Η περιβαλλοντική διαχείριση πρέπει να παρακολουθεί από κοντά τις αλλαγές, που συντελούνται στα φυσικά συστήματα τόσο λόγω φυσικών αιτίων όσο και λόγω ανθρώπινων δραστηριοτήτων και να καθοδηγεί τις διορθωτικές παρεμβάσεις, όπου χρειάζεται έγκαιρα και αποτελεσματικά, χρησιμοποιώντας όλα τα διαθέσιμα εργαλεία, ώστε τα αποτελέσματά της να είναι τα καλύτερα δυνατά σε μια συγκεκριμένη τοπική και χρονική κλίμακα. Σε σχέση με το θαλάσσιο περιβάλλον μερικές διαστάσεις της αντιμετώπισης των προβλημάτων με βάση τις σύγχρονες απόψεις περιβαλλοντικής διαχείρισης είναι:

			Αναπτυξιακές διαδικασίες: Οι γεωργικές-κτηνοτροφικές και βιοτεχνικές- βιομηχανικές δραστηριότητες πρέπει να σχεδιάζονται και προωθούνται με ιδιαίτερη προσοχή, ώστε αφενός μεν να αξιοποιείται ο τοπικός πλούτος και να βελτιώνεται το επίπεδο ζωής των κατοίκων, αφετέρου δε να μη διαταράσσεται η οικολογική ισορροπία. Η παράλληλη δημιουργία θέσεων εργασίας πρέπει να ενισχύεται, ώστε να μην ερημώνονται οι πιο φτωχές περιοχές. Η σωστή καθοδήγηση των γεωργών για τη χρήση λιπασμάτων και φυτοφαρμάκων, ο εκσυγχρονισμός των βιομηχανικών εγκαταστάσεων, ή επέκταση των συστημάτων βιολογικών καθαρισμών, η χρήση κατά το δυνατόν ήπιων τεχνολογιών και συστημάτων ανακύκλωσης και η απαίτηση για πλήρεις και εμπεριστατωμένες μελέτες περιβαλλοντικών επιπτώσεων στα καινούργια έργα πρέπει να είναι οι βασικές γενικές κατευθύνσεις.

			Νομοθεσία: Είναι ένα από τα βασικότερα εργαλεία περιβαλλοντικής προστασίας και διαχείρισης. Σε επίπεδο Ευρωπαϊκής Ένωσης διακρίνονται οι παρακάτω κατηγορίες:

			
					Κανονισμοί, υποχρεωτικοί για όλα τα Κράτη-Μέλη, πρέπει αυτούσιοι να αποτελέσουν κομμάτι της νομοθεσίας.

					Κατευθυντήριες οδηγίες υποχρεωτικές δίνουν το γενικό πλαίσιο και το πνεύμα μέσα στο οποίο η κάθε χώρα πρέπει να διαμορφώσει τη νομοθεσία της.

					Συστάσεις. Προαιρετικές, είναι στη διακριτική ευχέρεια της χώρας να τις εφαρμόσει.

			

			Tα τελευταία χρόνια στα περιβαλλοντικά θέματα εφαρμόζεται η Aρχή της Επικουρικότητας, η οποία μετατοπίζει τη διαχείριση από Κοινοτικό σε Εθνικό και Τοπικό επίπεδο, γεγονός, που έχει το πλεονέκτημα, ότι οι αποφάσεις λαμβάνονται από αυτούς οι οποίοι είναι πιο κοντά στο πρόβλημα, αλλά και το μειονέκτημα, ότι χάνεται η γενικότερη περιβαλλοντική θεώρηση. Παράλληλα ιδιαίτερα σημαντικές είναι οι διεθνείς συμβάσεις, όπως η σύμβαση της Βαρκελώνης για την προστασία της Μεσογείου και η Σύμβαση για το Δίκαιο της θάλασσας. 

			Ένα ακόμα σημαντικό θέμα άμεσης προτεραιότητας είναι ο καθορισμός συγκεκριμένων προδιαγραφών για την ποσότητα και την σύσταση των αποβλήτων που καταλήγουν στη θάλασσα. Οι προδιαγραφές αυτές πρέπει να εξαρτώνται τόσο από τις πηγές όσο και από τον αποδέκτη. Παράλληλα πρέπει να προβλέπεται λήψη μέτρων σε περιπτώσεις υπερβάσεων των ορίων, ενώ θα πρέπει να μελετηθούν πολλά λεπτά σημεία, που καθιστούν τη σχεδίαση και την εφαρμογή των μέτρων αρκετά δύσκολη, όπως οι αρμοδιότητες των διαφόρων υπηρεσιών και οι κοινωνικές επιπτώσεις των μέτρων. 

			Διοικητικές αρμοδιότητες: Η προσπάθεια για αποκέντρωση των διοικητικών λειτουργιών και μείωση της γραφειοκρατίας είναι απόλυτα αναγκαία. Η επάνδρωση των Νομαρχιακών υπηρεσιών με ειδικευμένο προσωπικό, με θέσπιση κινήτρων για την προσέλκυση αξιόλογων επιστημόνων, θα βοηθούσε στην καλύτερη λειτουργία των περιφερειακών υπηρεσιών στα περιβαλλοντικά θέματα. Με τον τρόπο αυτό θα καταστεί δυνατή η αξιοποίηση των Κοινοτικών πόρων και προγραμμάτων, που αφορούν την περιφερειακή ανάπτυξη και την προστασία του Περιβάλλοντος. Χρειάζεται σημαντική δραστηριοποίηση για τη σωστή απορρόφηση των κονδυλίων και την ενημέρωση των τοπικών φορέων για τις δυνατότητες, που τα προγράμματα αυτά παρέχουν. Σημαντικό ρόλο στην όλη προσπάθεια μπορεί ακόμα να παίξει η Τοπική Αυτοδιοίκηση πρώτου και δεύτερου βαθμού. 

			Θαλάσσιες δραστηριότητες: Οι κυριότερες δραστηριότητες, που επηρεάζουν άμεσα τη θάλασσα, είναι η ναυσιπλοΐα, η αλιεία, οι γεωτρήσεις και η εν γένει προσπάθεια για εκμετάλλευση του θαλάσσιου πλούτου. Σ’ αυτό τον τομέα βασική είναι η ενημέρωση των ενδιαφερομένων για τα μέτρα, που μπορούν να πάρουν, σε συνδυασμό με πληρέστερη αστυνόμευση. Η ύπαρξη λιμενικών εγκαταστάσεων πρέπει να συνδέεται με πλήρεις εγκαταστάσεις αντιρύπανσης και συλλογής αποβλήτων. Πρέπει να καθιερωθεί τεχνικός έλεγχος στα σκάφη για την καλή λειτουργία των μηχανών και την καλή κατάσταση των δεξαμενών και των άλλων αποθηκευτικών χώρων, ώστε να αποφεύγεται η θαλάσσια ρύπανση από καύσιμα και άλλες ουσίες. Ακόμη πρέπει να υπάρξει αυστηρός έλεγχος για την καταπολέμηση της παράνομης αλιείας (δυναμίτες-χημικά) και για προστασία των απειλουμένων ειδών. Η εφαρμογή των πρωτοκόλλων της διεθνούς σύμβασης ΜΑRPOL βοήθησε σημαντικά στη μείωση της θαλάσσιας ρύπανσης από θαλάσσιες πηγές και ατυχήματα και δείχνει ένα δρόμο για ακόμα μεγαλύτερη βελτίωση της κατάστασης, καθώς οι θαλάσσιες δραστηριότητες όλων των μορφών συνεχώς αυξάνονται και επεκτείνονται.

			Τουρισμός: Mηχανισμοί περιβαλλοντικού ελέγχου θα πρέπει να δημιουργηθούν στις τουριστικά ανεπτυγμένες περιοχές, που παρουσιάζουν μεγάλη περιβαλλοντική επιβάρυνση ιδιαίτερα τους θερινούς μήνες. Βασικοί στόχοι του ελέγχου θα πρέπει να είναι η διάθεση των λυμάτων των οικισμών και των μεγάλων ξενοδοχειακών μονάδων. Η προώθηση μονάδων βιολογικών καθαρισμών με εποχιακή έστω λειτουργία και σε κοινοτική βάση θα πρέπει να αποτελέσει βασική προτεραιότητα. Τα προβλήματα, που έχουν τα κορεσμένα μέρη, πρέπει να αποτελέσουν οδηγό για την ανάπτυξη των υπολοίπων. Τα έργα υποδομής που θα προωθηθούν, θα πρέπει να λαμβάνουν υπόψη τους το τοπικό παραδοσιακό χρώμα, συνδυάζοντάς το με τις σύγχρονες τεχνολογίες και απαιτήσεις για καλύτερο επίπεδο ζωής. Η δημιουργία θαλάσσιων πάρκων με παράλληλη ενίσχυση ήπιων μορφών τουρισμού (οικοτουρισμός) μπορεί να έχει θετικά αποτελέσματα.

			Οικοδόμηση στις ακτές - Εργα ανάπλασης: Ο σωστός χωροταξικός σχεδιασμός των παράκτιων περιοχών με καταπολέμηση της παράνομης δόμησης είναι μια διαδικασία, που η καθυστέρησή της έχει ήδη οδηγήσει σε σημαντικές καταστροφές. Η παρέμβαση της πολιτείας είναι αναγκαία προς όλες τις κατευθύνσεις με τις κατάλληλες προτεραιότητες και ισορροπίες ώστε τα αποτελέσματα να είναι θετικά αλλά και κοινωνικά αποδεκτά. Παράλληλα απαιτείται πολλές φορές ανάπλαση και αποκατάσταση των περιοχών.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9: MΕΘΟΔΟΛΟΓΙΑ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΩΚΕΑΝΟΓΡΑΦΙΑΣ. ΣΧΕΔΙΑΣΜΟΣ ΩΚΕΑΝΟΓΡΑΦΙΚΩΝ ΕΡΕΥΝΩΝ – ΕΡΓΑΣΙΕΣ ΠΕΔΙΟΥ

		

	
		
			9.1 Εισαγωγή

			H Χημική Ωκεανογραφία είναι από τους επιστημονικούς κλάδους, που παρουσίασαν εντυπωσιακή εξέλιξη τα τελευταία χρόνια, καθώς η προσπάθεια για απάντηση σε ερωτήματα που αφορούν τη γενική λειτουργία του συστήματος «Πλανήτης Γη» συνδυάστηκε με την αναγκαιότητα για έλεγχο των ανθρώπινων δραστηριοτήτων, οι οποίες επηρεάζουν την ομαλή λειτουργία των φυσικών συστημάτων σε τοπικό, διεθνές η ακόμα και παγκόσμιο επίπεδο.

			Η θάλασσα είναι ένα τεράστιο και αφάνταστα πολύπλοκο χημικό σύστημα, όπου ποικίλες χημικές ενώσεις αλληλεπιδρούν κάτω από ένα ευρύ φάσμα εξωτερικών συνθηκών με πολύπλοκες βιο- και γεω- χημικές διεργασίες και με διάφορα αποτελέσματα. Στο Σχήμα 9.1 δίνονται διαγραμματικά οι πιο σημαντικοί οδοί διακίνησης στοιχείων και χημικών ενώσεων στο συνολικό θαλάσσιο σύστημα (το οποίο εκτός από το νερό περιλαμβάνει το βυθό και τα κατώτερα ατμοσφαιρικά στρώματα), καθώς και μερικοί βασικοί μηχανισμοί για τις κινήσεις αυτές.

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 9.1: Κύρια μέρη του θαλάσσιου συστήματος και μηχανισμοί διακίνησης στοιχείων και ενώσεων μεταξύ των

			Η μελέτη του θαλάσσιου περιβάλλοντος από τη Χημική Ωκεανογραφία γίνεται ανεξάρτητα από την ύπαρξη ανθρωπογενούς ρύπανσης. Μάλιστα ο ακριβής προσδιορισμός των διεργασιών, που συμβαίνουν σε αδιατάρακτα από τον άνθρωπο φυσικά συστήματα, έχει ιδιαίτερη σημασία για να εξακριβωθούν οι αλλοιώσεις, που πιθανόν έχει προκαλέσει η ανθρώπινη παρέμβαση.

			Για να μελετηθεί ένα τόσο περίπλοκο σύστημα η Χημική Ωκεανογραφία χρησιμοποιεί τον πιο σύγχρονο τεχνολογικό εξοπλισμό προσαρμοσμένο στις ιδιαιτερότητες του θαλάσσιου περιβάλλοντος. Χρησιμοποιεί, επίσης, μια ειδική μεθοδολογία προσέγγισης της θάλασσας από τη χημική οπτική γωνία.

			Η πιο συνηθισμένη σειρά εργασιών στη Χημική Ωκεανογραφική έρευνα περιλαμβάνει:

			
					Την επιλογή για μελέτη μιας θαλάσσιας περιοχής με ιδιαίτερα ενδιαφέροντα χαρακτηριστικά. 

					Τη συλλογή στοιχείων για την περιοχή και για το θέμα το οποίο πρόκειται να ερευνηθεί.

					Την εκτέλεση επιτοπίων μετρήσεων και παρατηρήσεων. 

					Τον καθορισμό μιας σειράς θέσεων δειγματοληψίας και την εκτέλεση της δειγματοληψίας. 

					Την ανάλυση των δειγμάτων, και 

					Την επεξεργασία αποτελεσμάτων για την εξαγωγή συμπερασμάτων.

			

			Στις εργασίες εμβάθυνσης περιλαμβάνονται:

			
					Η μελέτη ορισμένων διεργασιών των θαλασσίων συστημάτων με χρήση ιχνηθετών ή με εξωτερική προσθήκη προτύπων ουσιών και παρακολούθηση της πορείας τους στις διεργασίες αυτές.

					Η απομόνωση μικρών τμημάτων του θαλάσσιου περιβάλλοντος προκειμένου να δημιουργηθούν σε αυτά τεχνητά ειδικές συνθήκες με σκοπό να μελετηθούν οι διαδικασίες, που αυτές συνεπάγονται.

					Η κατασκευή εργαστηριακών μικρόκοσμων στους οποίους προσομοιώνεται ένα κομμάτι του θαλασσίου συστήματος. Στο μοντέλο αυτό μπορεί να υπάρχει η δυνατότητα να μεταβάλλονται τεχνητά οι εξωτερικές συνθήκες με σκοπό να μελετηθούν οι χημικές μεταβολές, που επακολουθούν.

			

			Στον Πίνακα 9.1 δίνονται οι πιο συνήθεις παράμετροι που μελετώνται στις ωκεανογραφικές έρευνες:

			(Bartam and Balance 1996)

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							ΦΥΣΙΚΕΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ

						
							
							ΧΗΜΙΚΕΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ

						
							
					

					
							
							Χρώμα

						
							
							Διαλυμένο Οξυγόνο

						
							
					

					
							
							Ειδική αγωγιμότητα

						
							
							Βιοχημικά απαιτούμενο Ο2 (BOD)

						
							
							(ιδιαίτερα σε εκροές υγρών αποβλήτων στη θάλασσα)

						
					

					
							
							Οσμή

						
							
							Χημικά απαιτούμενο Ο2 (COD)

						
					

					
							
							Συνολική ραδιενέργεια

						
							
							Θρεπτικά συστατικά:

						
							
							Νιτρικά, Νιτρώδη, Αμμωνία, Διαλυμένο οργανικό άζωτο, Συνολικό άζωτο, Φωσφόρος (ορθο- φωσφορικά, ολικός διαλυτός και σωματιδιακός φωσφόρος), πυριτικά

						
					

					
							
							Ένταση ηλιακής ακτινοβολίας

						
					

					
							
							Αιωρούμενα στερεά

						
					

					
							
							Θερμοκρασία

						
					

					
							
							Θολερότητα – Διαφάνεια

						
					

					
							
							Δυναμικό οξειδοαναγωγής

						
							
							Ιχνημέταλλα:

						
							
							Hg, Pb, As, Cd, Cr(VI), Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Mn, Mg, Se

						
					

					
							
							
							Χλωριότητα και αλατότητα

						
							
					

					
							
							ΒΙΟΛΟΓΙΚΕΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ

						
							
							Αλκαλικότητα

						
							
					

					
							
							Βακτήρια

						
							
							Ενεργός οξύτητα (pH)

						
							
					

					
							
							Παθογόνοι μικροοργανισμοί

						
							
							Θειώδη

						
							
					

					
							
							Πρωτόζωα

						
							
							Υδρόθειο

						
							
					

					
							
							Φύκη

						
							
							Κυανιούχα

						
							
					

					
							
							Βιοδείκτες

						
							
							Χλωροφύλλες

						
							
					

					
							
							
							Ολικός Οργαν. Άνθρακας (TDC)

						
							
					

					
							
							
							Οργανικές ενώσεις:

						
							
							Απορρυπαντικά – τασιενεργές ουσίες

							Ζιζανιοκτόνα - Παρασιτοκτόνα

							Μυκητοκτόνα- Εντομοκτόνα

							Πετρελαϊκοί υδρογονανθρακες

							Φαινόλες

						
					

				
			

			Πίνακας 9.1: Κύριες παράμετροι στην χημική ωκεανογραφική έρευνα

			Το πρώτο βήμα στο σχεδιασμό μιας έρευνας είναι ο καθορισμός σκοπού-στόχων. Οι στόχοι των ωκεανογραφικών ερευνητικών προγραμμάτων είναι πολυποίκιλοι και μπορούν να ενταχθούν τόσο στην βασική όσο και στη εφαρμοσμένη ωκεανογραφική έρευνα. Ο σχεδιασμός είναι ένα από τα σημαντικότερα βήματα των ερευνητικών προγραμμάτων. Προσεκτική τεκμηρίωση κατά την προετοιμασία του σχεδιασμού θα συμβάλλει στην εξάλειψη παρανοήσεων, στην ορθολογική διαχείριση των πόρων, του επιστημονικού δυναμικού και της υλικοτεχνικής υποδομής. Μια τέτοια τεκμηρίωση θα πρέπει να περιλαμβάνει τη συλλογή όσο το δυνατόν περισσότερων πληροφοριών για το αντικείμενο της έρευνας, την περιοχή διεξαγωγής της, τις μεθόδους, που θα χρησιμοποιηθούν κ.λπ. Οι πληροφορίες αυτές πρέπει να αξιολογηθούν, να συστηματοποιηθούν και να οργανωθούν σε ειδικά σχεδιασμένη βάση δεδομένων. 

			Στα Σχήματα και 9.2 και 9.3 δίνονται τα στάδια μιας ωκεανογραφικής έρευνας και το περιεχόμενό τους:

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 9.2: Στάδια μιας χημικής ωκεανογραφικής έρευνας
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			Σχήμα 9.3: Σχεδιασμός – δομή –υλοποίηση προγράμματος Χημικής Ωκεανογραφίας

			ΕΙΚΟΝΕΣ ΕΡΕΥΝΗΤΙΚΩΝ ΣΚΑΦΩΝ
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			Φωτογραφία 9.1: Το ωκεανογραφικό σκάφος ΑΙΓΑΙΟ

			[image: http://www.hcmr.gr/greek_site/institutes/support/img/Philia01.jpg]

			Φωτογραφία 9.2: Το ωκεανογραφικό σκάφος ΦΙΛΙΑ
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			Φωτογραφία 9.3: Το βυθοσκάφος ΘΕΤΙΣ (τύπου ROV)

			[image: ]

			Φωτογραφία 9.4: Το σκάφος ΤΑΡΑΝΗΣ (εξωλέμβιο φουσκωτό τροποποιημένο για ωκεανογραφικές δειγματοληψίες και in situ μετρήσεις 

		

	
		
			9.2 Δειγματοληψία

			Η δειγματοληψία αποτελεί ένα από τα πιο σημαντικά στάδια μιας ωκεανογραφικής έρευνας. Η δειγματοληψία μαζί με τις επιτόπιες μετρήσεις είναι το αρχικό πειραματικό και ως εκ τούτου το πιο βασικό στάδιο μιας χημικής μελέτης, αφού τυχόν λάθη σε αυτό θα επηρεάσουν όλη την μετέπειτα εργασία. (Lawrence and Keith 1991,1996).

			Δείγμα είναι το τμήμα του φυσικού περιβάλλοντος που αποσπάται για χημική ανάλυση. Ένα δείγμα μπορεί να είναι υδατικό, αέριο ή στερεό (ίζημα ή οργανισμοί). Η χημική ουσία, που αναλύεται στο δείγμα, είτε είναι κάποιο στοιχείο, ιόν ή ένωση αναφέρεται ως αναλύτης. Το δείγμα αντιπροσωπεύει μόνο ένα μικρό ποσοστό του συστήματος που ερευνάται και είναι σημαντικό να είναι όσο το δυνατό πιο αντιπροσωπευτικό του συνολικού συστήματος. 

			Κάποιες από τις ερωτήσεις που συνδέονται με την δειγματοληψία:

			
					Πότε και πού θα ληφθούν τα δείγματα;

					Πόσα δείγματα θα ληφθούν; 

					Πόση ποσότητα δείγματος είναι απαραίτητη;

					Ποιές συσκευές χρειάζονται για κάθε είδος δείγματος;

			

			Ένα σχέδιο δειγματοληψίας για παρακολούθηση είναι πιο αποτελεσματικό, εάν έχει προηγηθεί διερευνητική δειγματοληψία. Αυτή σχεδιάζεται έτσι, ώστε να παράσχει προκαταρκτικές πληροφορίες σχετικά με την τοποθεσία ή το υλικό που αναλύεται. Ο σχεδιασμός της διαδικασίας συλλογής των δεδομένων πρέπει να παρέχει μια λογική, αντικειμενική και ποσοτική ισορροπία ανάμεσα στο χρόνο και τους πόρους που διατίθενται για τη συλλογή των δεδομένων και στο σκοπό χρήσης τους. 

			Τα πρωτόκολλα δειγματοληψίας είναι γραπτές περιγραφές των λεπτομερών διαδικασιών, που θα ακολουθηθούν κατά τη συλλογή, τη συσκευασία, την ονομασία, τη συντήρηση, τη μεταφορά, την αποθήκευση και την καταγραφή των δειγμάτων. Όσο πιο συγκεκριμένο είναι το πρωτόκολλο αυτό, τόσο λιγότερες είναι οι πιθανότητες για σφάλματα. Τα πρωτόκολλα δειγματοληψίας θα πρέπει να περιλαμβάνουν οδηγίες για όλες τις δειγματοληπτικές ενέργειες συμπεριλαμβανομένων των παρατηρήσεων στον τόπο της δειγματοληψίας. Το συνολικό πρωτόκολλο πρέπει να περιλαμβάνει όλες τις απαραίτητες πληροφορίες για τη δειγματοληψία: είδος, πλήθος και μέγεθος δοχείων, ετικέτες, ημερολόγια πεδίου, είδη συσκευών δειγματοληψίας, πλήθος και είδος τυφλών δειγμάτων, όγκο δειγμάτων, οποιοδήποτε ειδικό χαρακτηριστικό δείγματος, ακολουθία διαδικασιών επιτήρησης, σχέδια μεταφοράς, οποιεσδήποτε προετοιμασίες πεδίου (όπως διήθηση ή ρυθμίσεις pH), οποιεσδήποτε μετρήσεις στο πεδίο (όπως pH, διαλυμένο Οξυγόνο). Επίσης θα πρέπει να καθορίζει τις φυσικές, μετεωρολογικές και υδρολογικές παραμέτρους, που οφείλουν να καταγράφονται ή να μετρώνται στο χώρο της δειγματοληψίας. Η επιλογή της αναλυτικής μεθόδου αποτελεί αναπόσπαστο κομμάτι της διαδικασίας σχεδιασμού δειγματοληψίας και μπορεί να επηρεάσει το πρωτόκολλο δειγματοληψίας. Για παράδειγμα η ευαισθησία μιας αναλυτικής μεθόδου επηρεάζει άμεσα τον απαραίτητο όγκο δειγματοληψίας, γιατί καθορίζει τα ελάχιστα επίπεδα ανίχνευσης. Η αναλυτική μέθοδος μπορεί να επηρεάσει την επιλογή του δοχείου αποθήκευσης και τον τρόπο συντήρησής του. Ο σχεδιαστής πρέπει να καθορίσει, εάν μια μελέτη οφείλει να διεξαχθεί σύμφωνα προς τοπικά, εθνικά ή ευρωπαϊκά πρωτόκολλα ή άλλους κανονισμούς καλής εργαστηριακής πρακτικής. 

			Η αλυσίδα «σχεδιασμός-δειγματοληψία-ανάλυση-παρουσίαση» συντίθεται από πολλούς επιμέρους κρίκους και η αβεβαιότητα του τελικού αποτελέσματος είναι συνάρτηση της αβεβαιότητας κάθε σταδίου. Υπάρχουν λάθη σε όλα τα κομμάτια αυτής της αλυσίδας και ο στόχος της διασφάλισης ποιότητας είναι να είναι κανείς ικανός να αναγνωρίζει, να μετρά και να ελέγχει αυτά τα σφάλματα. Ο στόχος της βελτίωσης της ποιότητας είναι να ελαχιστοποιηθούν ή να διορθωθούν τα επιμέρους σφάλματα και η προσθετική τους δράση. Εργαστηριακά κριτήρια ελέγχου ποιότητας μπορούν να ερμηνεύσουν μόνο σφάλματα, που συμβαίνουν μετά τη συλλογή των δειγμάτων. Για το λόγο αυτό οι δειγματοληπτικές διαδικασίες πρέπει να έχουν τα δικά τους πρωτόκολλα ελέγχου και διασφάλισης ποιότητας. Ολόκληρη η διαδικασία της συλλογής, διατήρησης, αποθήκευσης και αποστολής θα πρέπει να εκτιμάται, ώστε να είναι δυνατή η γνώση και ελαχιστοποίηση των συστηματικών πηγών σφαλμάτων και των μόνιμων πηγών τυχαίων σφαλμάτων. Ένας στόχος οποιουδήποτε προγράμματος διασφάλισης ποιότητας είναι να παράσχει το είδος και τον αριθμό των δειγμάτων ελέγχου ποιότητας, που είναι απαραίτητα για τον έλεγχο και την ελαχιστοποίησή των. Μεταφορές υλικών, διηθήσεις, φυσικές μετρήσεις, προσθήκες παρεμποδιστών και γνωστών ποσοτήτων της προς προσδιορισμό ουσίας είναι όλα εν δυνάμει πηγές αποκλίσεων. Τα δείγματα ελέγχου πεδίου, π.χ. τυφλά, δείγματα προσθήκης γνωστής ποσότητας και τα πανομοιότυπα δείγματα θα πρέπει να χειρίζονται με τον ίδιο ακριβώς τρόπο, όπως τα περιβαλλοντικά δείγματα. 

			Η συχνότητα δειγματοληψίας είναι ένα σημαντικό θέμα, που πρέπει να τεθεί στον σχεδιασμό μιας ωκεανογραφικής έρευνας. Γενικά εξαρτάται από τα ειδικά χαρακτηριστικά κάθε τύπου δειγμάτων και αναλυτών. Η δειγματοληψία θα πρέπει να είναι τόσο συχνή, ώστε να μπορούν να προσδιοριστούν με ακρίβεια οι διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων των ουσιών ή στοιχειών που μελετώνται και παράλληλα να εξασφαλιστεί ακριβής υπολογισμός των μέσων συγκεντρώσεων των μεταβλητών, που περιλαμβάνονται στο πρόγραμμα. Η πιο συνηθισμένη συχνότητα δειγματοληψιών στις ωκεανογραφικές έρευνες, που αφορούν στο υδατικό περιβάλλον είναι η εποχιακή (4 φορές το χρόνο, καλύτεροι μήνες: Αύγουστος Νοέμβριος, Φεβρουάριος, Μάιος) με τη λογική, ότι η βιολογική δραστηριότητα, που επηρεάζει το υδάτινο περιβάλλον, ακολουθεί βασικά ετήσιους κύκλους. Η αρχή αυτή διαταράσσεται από τις ανθρώπινες ρυπαντικές δραστηριότητες, οι οποίες δεν έχουν τακτικούς εποχιακούς ρυθμούς ή παρουσιάζουν διαφορετική περιοδικότητα (π.χ. εποχιακές βιομηχανικές δράσεις, όπως τα ελαιοτριβεία). Σε τέτοιες περιπτώσεις πρέπει να τροποποιείται ανάλογα η δειγματοληπτική στρατηγική. Η πιο συχνή (π.χ. μηνιαία) δειγματοληψία είναι απαραίτητη σε περιοχές που δέχονται ρυπαντικές πιέσεις για παραμέτρους, όπως τα βαρέα μέταλλα, οι οργανικοί ρύποι, τα θρεπτικά συστατικά κ.λπ, που εξαρτώνται από διάφορες παραγωγικές διαδικασίες, μετεωρολογικά φαινόμενα (βροχές, χιόνια, ξηρασία κ.λπ) και πληθυσμιακές μεταβολές. 

			Όπου η ποιότητα του νερού ποικίλει ευρέως, η συχνότητα μετρήσεων και δειγματοληψιών θα πρέπει να είναι μεγαλύτερη από περιοχές, όπου η ποιότητα παραμένει σχεδόν σταθερή. Εάν ανιχνευθούν ή υπάρχουν ενδείξεις για σημαντικές διακυμάνσεις θα πρέπει να συλλέγονται δείγματα καθημερινά ή σε συνεχή βάση ή να υπάρχει on line σύστημα παρακολούθησης. Σε ειδικές περιπτώσεις μπορεί να λαμβάνονται σύνθετα ή ολοκληρωμένα δείγματα με ανάμιξη ισοδύναμων ποσοτήτων δειγμάτων, που έχουν ληφθεί σε τακτικά διαστήματα σε περίοδο 24 ωρών. Οι ειδικές συνθήκες ροής ποταμών αποτελούν συχνά αντικείμενο ενδιαφέροντος, γιατί π.χ., όταν η ροή είναι στο μέγιστό της, ένας ποταμός φέρει το μεγαλύτερο φορτίο του σε αιωρούμενη ύλη, ενώ άλλοι ρύποι θα είναι αραιωμένοι, ενώ όταν ο ποταμός βρίσκεται στην ελάχιστη ροή του μεταφέρει μικρότερη ποσότητα ρύπων, αλλά η συγκέντρωσή τους μπορεί να είναι μεγάλη.

			Οι δειγματοληψίες επιφανειακών ιζημάτων, συνήθως, γίνονται σε ετήσια βάση, δεδομένου, ότι οι εποχιακές διακυμάνσεις στις συγκεντρώσεις των διαφόρων παραμέτρων στο ίζημα είναι πολύ μικρότερες από τις αντίστοιχες στο νερό. Σε περιπτώσεις έντονων περιβαλλοντικών αλλαγών, που μπορεί να επηρεάσουν το ίζημα, (πλημμύρες, τσουνάμι, ανοξία, ευτροφισμός), η δειγματοληπτική τακτική πρέπει να αλλάζει. Για ιζήματα από βαθύτερα στρώματα δεν υπάρχει ανάγκη τακτικής δειγματοληψίας.

			Οι συχνότητες στις δειγματοληψίες οργανισμών για μελέτη βιοσυσσώρευσης-βιομεγέθυνσης, περιβαλλοντικού stress, βιοδεικτών, πληθυσμιακών αλλαγών κ.λπ εξαρτώνται κατά πολύ από τους βιολογικούς κύκλους ζωής των οργανισμών και διαφοροποιούνται ανάλογα με το υπόστρωμα (πελαγικοί, βενθικοί, αβυσσαίοι κ.λπ οργανισμοί), τις διατροφικές τους συνήθειες, την αναπαραγωγή κ.λπ. Καλό είναι να γίνονται την ίδια εποχή του χρόνου που θα θεωρηθεί κατάλληλη για κάθε είδος και να συλλέγονται άτομα της ίδιας ηλικίας-μεγέθους, ώστε τα αποτελέσματα να είναι συγκρίσιμα. 

			Οι βασικές αρχές για την τοποθέτηση των σταθμών δειγματοληψίας είναι:

			
					Να καλύπτεται όλη η έκταση και τα βάθη της περιοχής. 

					Να συμπεριλαμβάνονται τυχόν υπάρχοντα ειδικά σημεία (πηγές ρύπων, εκβολές ποταμών, απότομες αλλαγές τοπογραφίας βυθού κ.λπ) 

					Να λαμβάνεται υπόψη το θερμοκλινές και το αλοκλινές. 

					Να προβλέπονται σταθμοί αναφοράς έξω από το μελετώμενο σύστημα.

					Η θέση των σταθμών να καθορίζεται με ακριβή στίγματα για να μπορεί να επαναληφθεί η δειγματοληψία στο ίδιο σημείο.

					Ο αριθμός των σταθμών να είναι επαρκής για τη διεξαγόμενη έρευνα, αλλά όχι πολύ μεγάλος, ώστε να την καθιστά χρονοβόρα και δαπανηρή.

			

			Η δειγματοληψία πρέπει να γίνεται σε πρότυπα βάθη, αλλά και σε κάθε άλλο βάθος, που θα θεωρηθεί απαραίτητο για τη συγκεκριμένη μελέτη. 

			Τα πρότυπα βάθη (σε μέτρα) είναι:

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							0

						
							
							10 -

						
							
							20 -

						
							
							30 -

						
							
							50 -

						
							
							75 -

						
					

					
							
							100 -

						
							
							150 -

						
							
							200 -

						
							
							(250) -

						
							
							300 -

						
							
							400 -

						
					

					
							
							500 -

						
							
							600 -
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			Στη διάρκεια των δειγματοληψιών πρέπει να τηρούνται λεπτομερείς σημειώσεις για τις εξωτερικές συνθήκες που επικρατούσαν καθώς και για τα τυχαία συμβάντα. Πολλές φορές το ημερολόγιο της δειγματοληψίας είναι ιδιαίτερα χρήσιμο για την εξαγωγή σωστών συμπερασμάτων και την εξήγηση των αποτελεσμάτων της εργαστηριακής δουλειάς. Χαρακτηριστικά πλέγματα σταθμών δειγματοληψίας σε διάφορες περιοχές δίνονται στα Σχήματα 9.4 - 9.7.
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			Σχήμα 9.4 Πλέγμα για την παρακολούθηση της ποιότητας των νερών του Σαρωνικού. Καλύπτει όλες τις υποπεριοχές, τους διαύλους, την επιβαρυμένη περιοχή της Ελευσίνας και την περιοχή γύρω από το Κεντρο Επεξεργασίας Λυμάτων στην Ψυτάλλεια.
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			Σχήμα 9.5: Πλέγμα σταθμών για την παρακολούθηση των επιπτώσεων από τους αγωγούς εξόδου των επεξεργασμένων λυμάτων του ΚΕΛΨ Ψυτάλλειας (S7). Τα υπόλοιπα σημεία είναι ακτινωτά γύρω από την βασική ρυπαντική πηγή.
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			Σχήμα 9.6 Πλέγμα σταθμών για την ωκεανογραφική μελέτη του Κεντρικού Ευβοϊκού κόλπου. Τα κεντρικά σημεία ακολουθούν την γεωμορφολογία της περιοχής και καλύπτουν όλες τις υποπεριοχές, ενώ τα παράκτια είναι κοντά στις πηγές ρύπανσης.
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			Σχήμα ٩.٧: Πλέγμα σταθμών για την ωκεανογραφική μελέτη της περιοχής των εκβολών του Αχελώου. Υπάρχουν σταθμοί μέσα στο ποτάμι και γύρω από το στόμιο, οι οποίοι επεκτείνονται ακτινωτά στο θαλάσσιο χώρο.

			9.2.1. Δειγματοληψία νερού 

			Κατά τη δειγματοληψία θαλασσινού νερού είναι βασικό να συλλέγονται δείγματα αντιπροσωπευτικά μιας υδάτινης μάζας. (Radojevic and Banskin 1999)

			Υπάρχουν δύο κύριοι τύποι δειγμάτων νερού: Το απλό και το σύνθετο. Απλό δείγμα είναι αυτό που συλλέγεται από επιλεγμένη τοποθεσία και βάθος, ενώ το σύνθετο δείγμα προέρχεται από την ανάμιξη δειγμάτων. 

			Οι κύριοι τύποι σύνθετου δείγματος είναι:

			
					Δείγμα ολοκληρωμένου βάθους: Παρασκευάζεται από την ανάμιξη δύο ή περισσοτέρων ίσων όγκων νερού, που συλλέχθησαν σε προκαθορισμένα βάθη στη στήλη νερού.

					Δείγμα ολοκληρωμένης περιοχής: Παρασκευάζεται από την ανάμιξη δειγμάτων, τα οποία συλλέχθησαν σε διάφορα σημεία και βάθη μιας συγκεκριμένης περιοχής. 

					Χρονικά ολοκληρωμένο δείγμα: Το δείγμα αυτό προέρχεται από την ανάμιξη ίσων όγκων νερού από ένα σταθμό σε τακτά χρονικά διαστήματα.

			

			Το σύνθετο δείγμα παρέχει πληροφορίες για τη μέση κατάσταση του νερού κατά την περίοδο της δειγματοληψίας. Πλεονέκτημα του είναι ο μικρότερος αριθμός αναλύσεων που απαιτείται για να προσδιοριστεί η μέση τιμή διαφόρων χημικών παραμέτρων. Μειονέκτημα είναι, ότι με το σύνθετο δείγμα δεν μπορούν να προσδιοριστούν διαφορές, που παρατηρούνται στις διάφορες παραμέτρους στα διάφορα τμήματα της μελετώμενης περιοχής και κατά την περίοδο της δειγματοληψίας.

			Για τη συλλογή δειγμάτων θαλασσινού νερού χρησιμοποιούνται ειδικοί δειγματολήπτες χωρητικότητας 1-10 λίτρων κατασκευασμένοι από μέταλλο ή πλαστικό. Το πολυπροπυλένιο θεωρείται από τα πιο κατάλληλα υλικά. Οι δειγματολήπτες κατεβαίνουν με σκοινί όρθιοι και ανοικτοί από τα δύο άκρα τους στο επιθυμητό βάθος και κλείνουν εκεί με τη βοήθεια ενός δρομέα, που ελευθερώνεται από την επιφάνεια. Οι δειγματολήπτες πριν από κάθε δειγματοληψία καθαρίζονται με αραιό διάλυμα ΗCl. 

			Κριτήρια ποιότητας δειγματοληπτών.

			
					Η είσοδος του νερού στη συσκευή να είναι εύκολη και γρήγορη.

					Το κλείσιμο της συσκευής να είναι εύκολο, γρήγορο και ασφαλές, ώστε να μη χρειάζονται επανειλημμένες ρίψεις για ένα δείγμα.

					Το υλικό κατασκευής του όλου συστήματος να είναι κατάλληλο για τη διεξαγόμενη έρευνα.

					Να μην υπάρχει κίνδυνος οξείδωσης ή διάβρωσης.

					Η συσκευή να είναι εύκολη στη χρήση και τη μεταφορά, ελαφριά και άθραυστη.

					Ο δειγματολήπτης θα πρέπει να έχει τη δυνατότητα να συλλέγει δείγμα από μεγάλο εύρος βαθών ανάλογα με το περιεχόμενο της έρευνας.

					Ο δειγματολήπτης θα πρέπει να έχει αρκετό βάρος, ώστε να μην παρασύρεται από το ρεύμα του νερού και να διατηρεί τη σταθερότητά του.

					Ο όγκος του δείγματος, που μπορεί να συλλέξει, αποτελεί σημαντικό κριτήριο για την επιλογή ενός δειγματολήπτη. Ο όγκος του δείγματος θα πρέπει να είναι επαρκής, διαφορετικά η δειγματοληψία θα είναι αναγκαίο να επαναληφθεί.

			

			O πιο παραδοσιακός τέτοιος δειγματολήπτης είναι η φιάλη Nansen, η οποία σχεδιάστηκε από τον Fridtjof Nansen το 1910 περίπου. Η φιάλη αυτή φέρει θήκη για αναστρεφόμενα θερμόμετρα (Σχήμα 9.8). Στο επιθυμητό βάθος με την απελευθέρωση ενός δρομέα η φιάλη αναστρέφεται και κλείνει. Πολλές φορές μπορεί να υπάρχει μια σειρά από φιάλες όπου η αναστροφή της μίας απελευθερώνει ένα δρομέα και ενεργοποιεί το μηχανισμό αναστροφής της επόμενης, οπότε επιτυγχάνεται ταυτόχρονη δειγματοληψία από διάφορα βάθη. 
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			Σχήμα 9.8. Φιάλη Nansen (α) και αναστρεφόμενο θερμόμετρο (β)

			Ακριβείς μετρήσεις θερμοκρασίας στη θάλασσα γίνονται με ειδικής κατασκευής υδραργυρικά θερμόμετρα, τα οποία ονομάζονται αναστρεφόμενα θερμόμετρα και τοποθετούνται σε ειδικές θήκες, τις οποίες φέρουν οι φιάλες δειγματοληψίας θαλασσινού νερού. Ονομάζονται έτσι, γιατί, ενώ κατεβαίνουν στο επιθυμητό βάθος στην κανονική τους θέση, με τη δεξαμενή του Υδραργύρου στο κάτω μέρος, μετά από λίγα λεπτά, αφού αποκατασταθεί θερμική ισορροπία, αναστρέφονται με την ρίψη του δρομέα που κλείνει τις φιάλες και ταυτόχρονα γυρίζει όλη η φιάλη είτε μόνο η θήκη. Με την αναστροφή αποκόπτεται μια υδραργυρική στήλη η οποία δίνει την θερμοκρασία στο συγκεκριμένο βάθος. Αυτό επιτυγχάνεται με ειδική κατασκευή του σωλήνα πάνω από τη δεξαμενή του Υδραργύρου. Το κύριο θερμόμετρο είναι ειδικά βαθμολογημένο, ώστε να διαβάζεται από την ανάστροφη πλευρά. Συνοδεύεται από ένα απλό βοηθητικό θερμόμετρο, που διαβάζεται ταυτόχρονα με το αναστρεφόμενο και χρησιμεύει για την διόρθωση των ενδείξεών του, επειδή, συνήθως, υπάρχει διαφορά μεταξύ της θερμοκρασίας στη θέση αναστροφής και της θερμοκρασίας στην επιφάνεια, όπου γίνεται η ανάγνωση. Τόσο το κύριο όσο και το βοηθητικό θερμόμετρο βρίσκονται μέσα σε μια θήκη από χοντρό γυαλί. Όταν η θήκη αυτή είναι κλειστή και στα δύο άκρα και η πίεση του αέρα στο σύστημα έχει μειωθεί, το θερμόμετρο λέγεται προστατευμένο. Η περιοχή γύρω από τη δεξαμενή Υδραργύρου γεμίζεται και αυτή με Υδράργυρο για καλύτερη θερμική επαφή με το περιβάλλον. Η θήκη προστατεύει το θερμόμετρο από την υδροστατική πίεση, που ασκείται από το θαλάσσιο νερό, και έτσι το θερμόμετρο μας δίνει την πραγματική θερμοκρασία του βάθους στο οποίο βρίσκεται. Όταν η γυάλινη θήκη είναι ανοικτή στο ένα άκρο της το θερμόμετρο λέγεται μη προστατευμένο. Στην περίπτωση αυτή η πίεση επηρεάζει την ένδειξη του θερμόμετρου με αποτέλεσμα αυτή να αυξάνει κατά 1οC περίπου κάθε 100 μέτρα βάθους. Τα απροστάτευτα θερμόμετρα χρησιμοποιούνται σε συνδυασμό με τα προστατευμένα για τον υπολογισμό του πραγματικού βάθους στο οποίο βρίσκεται η φιάλη δειγματοληψίας και το οποίο μπορεί να διαφέρει αρκετά από αυτό, που μετριέται, με βάση το σκοινί που έχει ελευθερωθεί εξ αιτίας των ρευμάτων και του κυματισμού, που δεν επιτρέπουν στο σκοινί της φιάλης να βρίσκεται σε κάθετη θέση. Τα μη προστατευμένα θερμόμετρα τοποθετούνται στις ίδιες θήκες των φιαλών δειγματοληψίας με τα προστατευμένα. Σε κάθε αναστρεφόμενο θερμόμετρο αναγράφονται οι σταθερές του (συγκεκριμένες για κάθε θερμόμετρο), οι οποίες είναι απαραίτητες για την διόρθωση των ενδείξεών του. Αναγράφονται, επίσης, και οδηγίες για την εκτέλεση των σχετικών υπολογισμών. 

			Οι νεώτεροι δειγματολήπτες αυτού του τύπου είναι κατασκευασμένοι από πλαστικό και τα καπάκια κλείνουν με χρήση σκληρών ελαστικών πωμάτων (Φωτογραφία 9.5). 

			
				
					
					
				
				
					
							
							[image: ]

						
							
							[image: ]

						
					

					
							
							Φωτογραφία 9.5: Πλαστική φιάλη δειγματοληψίας τύπου go-flo

						
							
							Φωτογραφία 9.6: Δειγματολήπτης τύπου ροζέτας

						
					

				
			

			Στα πιο σύγχρονα συστήματα πολλές φιάλες δειγματοληψίας μαζί μπορούν να τοποθετηθούν σε έναν ειδικό υποδοχέα (ροζέττα, Φωτογραφία 9.6) και να κλείσουν στο επιθυμητό βάθος για κάθε μία με ηλεκτρονική εντολή, που δίνεται από το σκάφος δειγματοληψίας. Στο σύστημα δειγματοληψίας νερού αυτό είναι ενσωματωμένο σύστημα ανιχνευτών - ηλεκτροδίων για in situ μέτρηση παραμέτρων, όπως αγωγιμότητα, θερμοκρασία, pΗ, δυναμικό οξειδοαναγωγής, θολερότητα, και βάθος (Σχήμα 9.9). Οι μετρήσεις καταγράφονται ηλεκτρονικά σε υπολογιστή στην επιφάνεια, ο οποίος συνδέεται με το σύστημα.
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			Σχήμα 9.9 Σύστημα ηλεκτροδίων για επιτόπιες μετρήσεις

			Οριζόντιοι δειγματολήπτες.

			Οι δειγματολήπτες αυτού του τύπου (Σχήμα 9.10) είναι κατάλληλοι για δειγματοληψία σε περιοχές, που υπάρχει έντονη στρωμάτωση και χρειάζεται τα δείγματα να ληφθούν σε κάθετες αποστάσεις λίγων εκατοστών μεταξύ τους. Επίσης για δείγματα πολύ κοντά στο βυθό. Η φιάλη κλείνει με τη ρίψη ενός δρομέα από την επιφάνεια. 
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			Σχήμα 9.10 Οριζόντιος δειγματολήπτης

			Φιάλη για μέτρια βάθη (< 30 m)

			Ένας δειγματολήπτης κατάλληλος για μέτρια βάθη (<30m) και αρκετά οικονομικός παρουσιάζεται στο Σχήμα 9.11. Το δείγμα λαμβάνεται σε καλά καθαρισμένη γυάλινη φιάλη, που τοποθετείται στη συσκευή. Η φιάλη κατεβαίνει κλειστή και ανοίγει με την ρίψη δρομέα.
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			Σχήμα 9.11 Δειγματολήπτης Kemmerer

			Εμβαπτιζόμενες Αντλίες

			Σε σταθμούς μικρού βάθους μπορεί να χρησιμοποιηθεί και ένα σύστημα δειγματοληψίας με χρήση μικρής εμβαπτιζόμενης αντλίας (Φωτογραφία 9.7), η οποία, αφού βυθιστεί στο επιθυμητό βάθος στέλνει στην επιφάνεια νερό, ώστε να είναι δυνατή η λήψη οποιουδήποτε όγκου δείγματος. Είναι πολύ χρήσιμη για λήψη δειγμάτων μεγάλου όγκου για δειγματοληψία σε ρηχές περιοχές (μέχρι περίπου 10 m), όπως και σε περιοχές, όπου η έντονη στρωμάτωση των νερών απαιτεί τα δείγματα να ληφθούν σε κάθετες αποστάσεις λίγων εκατοστών μεταξύ τους. Υπάρχουν κυρίως τρεις τύποι αντλιών: οι διαφραγματικές, οι περισταλτικές και οι περιστρεφόμενες. Οι διαφραγματικές είναι χειροκίνητες, ενώ οι άλλοι δύο τύποι απαιτούν μια πηγή ενέργειας. 
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			Φωτογραφία 9.7 Μικρή, βυθιζόμενη αντλία, η οποία λειτουργεί μέχρι βάθους 20 μέτρων.

			Επιφανειακός δειγματολήπτης για πετρελαιοειδή.
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			Φωτογραφίες 9.8α και 9.8β: Επιφανειακός δειγματολήπτης για πετρελαιοειδή.

			Στις Φωτογραφίες 9.8α και 9.8β φαίνεται ένας επιφανειακός δειγματολήπτης για πετρελαιοειδή. Με το δειγματολήπτη αυτό συλλέγεται επιφανειακό δείγμα νερού, που έχει ρυπανθεί με πετρέλαιο. Ο δειγματολήπτης συγκρατείται στην επιφάνεια του νερού με σκοινί. Το δείγμα συγκεντρώνεται στο γυάλινο δοχείο μέσω των πλαστικών πλαϊνών τμημάτων. Ο όγκος του δείγματος, που μπορεί να συλλεγεί, είναι περίπου 150 ml.

			Ειδικοί δειγματολήπτες έχουν σχεδιαστεί για παραλαβή δειγμάτων, όταν υπάρχουν ειδικές απαιτήσεις. Τέτοιοι είναι:

			
					Δειγματολήπτες μεγάλου όγκου. Είναι ειδικά σχεδιασμένοι δειγματολήπτες ή πολλοί μικροί σε συστοιχία και προσαρμοσμένοι σε κατάλληλο στήριγμα.

					Δειγματολήπτες για τα αέρια που είναι διαλυμένα στη θάλασσα.

					Δειγματολήπτες επιφανειακού φιλμ. Αυτό αποτελεί το ενδιάμεσο θάλασσας - ατμόσφαιρας, έχει ιδιαίτερα χημικά χαρακτηριστικά και πολύ μικρό πάχος. Μπορεί να παραληφθεί από ήρεμες θάλασσες με χρήση πλαστικών μεμβρανών, πορωδών υλικών ή ειδικών αφρών.

					Αποστειρωμένοι δειγματολήπτες για βακτηριολογικές μελέτες. Όταν ένα δείγμα προορίζεται για βακτηριολογική ανάλυση πρέπει τα δοχεία για τη δειγματοληψία, τη συντήρηση και την αποθήκευση να είναι αποστειρωμένα.

			

			9.2.2 Συντήρηση - Αποθήκευση δειγμάτων

			Μερικές φορές είναι δυνατό να πραγματοποιηθεί η ανάλυση στο πεδίο χρησιμοποιώντας φορητούς μετρητές, αλλά συνήθως το δείγμα μεταφέρεται στο εργαστήριο, όπου η ανάλυση πρέπει να πραγματοποιηθεί όσο το δυνατό συντομότερα. Σε πολλές περιπτώσεις κάτι τέτοιο δεν είναι δυνατό και το δείγμα θα πρέπει να αποθηκευτεί. Κατά τη διάρκεια της μεταφοράς και της αποθήκευσης είναι σημαντικό να διασφαλιστεί το αναλλοίωτο του δείγματος.

			 Από τη στιγμή που το δείγμα έχει συλλεχθεί στο δοχείο πολλές διαδικασίες μπορούν να το αλλοιώσουν: Ο αναλύτης μπορεί να καταστραφεί ή να δημιουργηθεί από χημικές ή βιολογικές αντιδράσεις, μπορεί να προσροφηθεί στα τοιχώματα του δειγματοληπτικού δοχείου, ενώ παρεμποδίζουσες ουσίες μπορεί να εκροφηθούν από τα τοιχώματα του δοχείου. 

			Η επιμόλυνση των δειγμάτων κατά τη δειγματοληψία, τη μεταφορά και την αποθήκευση αποτελεί μια σοβαρή πιθανότητα και θα πρέπει να ληφθούν όλα τα μέτρα για την αποφυγή της. Πολλοί από τους αναλύτες βρίσκονται σε ιχνο- και υπερίχνο- επίπεδα σε περιβαλλοντικά δείγματα με αποτέλεσμα αυτά να είναι πολύ εύκολο να επιμολυνθούν. 

			Βασικές αρχές που πρέπει να λαμβάνονται υπόψη σε κάθε δειγματοληψία είναι οι ακόλουθες:

			
					Τα δοχεία δειγματοληψίας πρέπει να καθαρίζονται πριν χρησιμοποιηθούν.

					Πρέπει να χρησιμοποιούνται οι τύποι των δειγματοληπτών, που συνιστώνται για κάθε παράμετρο.

					Το εσωτερικό μέρος των δοχείων και των πωμάτων δεν πρέπει να έρχεται σε επαφή με γυμνά χέρια ή άλλα αντικείμενα.

					Τα δείγματα πρέπει να φυλάσσονται σε καθαρό περιβάλλον μακριά από σκόνη και ρύπους. Δεν πρέπει να παραμένουν εκτεθειμένα στον ήλιο, αλλά να φυλάσσονται σε δροσερό μέρος ή σε πάγο.

					Όλα τα μεταλλικά αντικείμενα δεν πρέπει να έρχονται σε επαφή με οξέα.

					Δοχεία, τα οποία έχουν αποστειρωθεί, πρέπει να παραμένουν έτσι, μέχρι να συλλεχθεί το δείγμα. 

					Τα όργανα διήθησης πρέπει να έχουν πλυθεί με οξέα και να διατηρούνται καθαρά μέσω τοποθέτησής τους σε ειδικά διαλύματα πριν τη χρήση.

					Το άτομο που εκτελεί τη δειγματοληψία πρέπει να λαμβάνει όλες τις απαραίτητες προφυλάξεις, ώστε να μην επιμολύνει ο ίδιος τα δείγματα (π.χ. με τα χέρια του).

					Τα προϊόντα του πετρελαίου αποτελούν πρωταρχικές πηγές επιμόλυνσης. Γι’ αυτό πρέπει να αποφεύγονται διαρροές από το ερευνητικό σκάφος. 

					Καπνός από τσιγάρο μπορεί να επιμολύνει τα δείγματα με Κάδμιο ή Μόλυβδο. Πηγές ιχνοστοιχείων αποτελούν, επίσης, και οι μονάδες εξαερισμού.

					Δείγματα, τα οποία πρόκειται να αναλυθούν για την ίδια παράμετρο, καλό είναι να φυλάσσονται στο ίδιο σημείο.

					Τα αντιδραστήρια, που χρησιμοποιούνται ως συντηρητικά, πρέπει να ελέγχονται πριν τη χρήση.

					Δείγματα, που λαμβάνονται για ανάλυση μετάλλων, οξινίζονται, ώστε να αποφευχθεί προσρόφηση στα τοιχώματα του δοχείου.

					Προστίθεται μικρή ποσότητα αλκάλεως για τον προσδιορισμό των ανθρακικών ιόντων.

					Προστίθεται διάλυμα EDTA ή κυανιούχων για τον προσδιορισμό του Hg2+.

					Προστίθεται διάλυμα οξικού Ψευδαργύρου για τον προσδιορισμό θειολομάδων.

					Προστίθεται διάλυμα ισχυρής βάσης, χλωροφορμίου ή χλωριούχου Υδραργύρου για την σταθεροποίηση δειγμάτων υδάτων εντόνως ρυπασμένων και μολυσμένων.

			

			Σε πολλές περιπτώσεις απαιτείται διήθηση του υγρού δείγματος για το χωρισμό των σωματιδιακών από τις διαλυτές μορφές όσο το δυνατό πιο σύντομα μετά από τη δειγματοληψία. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις η διήθηση προηγείται της προσθήκης του χημικού συντηρητικού, γιατί αυτή μπορεί να αλλάξει τα φυσικά χαρακτηριστικά του δείγματος. Για παράδειγμα η οξίνιση μπορεί να οδηγήσει στη διαλυτοποίηση των κολλοειδών και σωματιδιακών μετάλλων.

			Πολλά υλικά δοχείων φύλαξης δειγμάτων είναι διαθέσιμα: βοριοπυριτικό γυαλί, γυαλί Pyrex, πολυπροπυλένιο, πολυαιθυλένιο, Teflon και άλλα. Το Teflon (PTFE) είναι το πλέον αδρανές υλικό αλλά και το πιο ακριβό. Η γενική υπόδειξη είναι τα γυάλινα δοχεία από Pyrex να χρησιμοποιούνται για οργανική ανάλυση και τα πλαστικά δοχεία για ανόργανη ανάλυση. Όλα τα δοχεία θα πρέπει να καθαρίζονται πριν τη δειγματοληψία σύμφωνα με κατάλληλες κάθε φορά μεθόδους, οι οποίες εξαρτώνται από τον αναλύτη και την αναλυτική μέθοδο, που θα χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό του. Τα δοχεία θα πρέπει να ξεπλένονται επιμελώς με εργαστηριακό νερό, ώστε να απομακρυνθούν οποιαδήποτε ίχνη του καθαριστικού. 

			Η καλύτερη μέθοδος συντήρησης για όλες τις εξεταζόμενες παραμέτρους είναι η ψύξη και μάλιστα η κατάψυξη. Σε περιπτώσεις, που μεσολαβούν αρκετές μέρες μεταξύ της δειγματοληψίας και της ανάλυσης, τα δείγματα πρέπει να φυλάγονται στους -20 οC, ώστε να ανασταλεί η δράση των μικροοργανισμών. Ο επιτρεπόμενος χρόνος αποθήκευσης ποικίλει ανάλογα με τον αναλύτη. Συστάσεις για το υλικό του δοχείου, το συντηρητικό και τους μέγιστους χρόνους αποθήκευσης για κάποιους αναλύτες δίνονται στον Πίνακα 9.2. Θα πρέπει να τονιστεί, ότι ο πίνακας δίνει μέγιστους χρόνους αποθήκευσης και ότι τα δείγματα θα πρέπει να αναλύονται στο συντομότερο δυνατό χρόνο.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Παράμετρος

						
							
							Υλικό φιάλης

						
							
							Συντηρητικό

						
							
							Μέγιστος χρόνοςαποθήκευσης

						
					

					
							
							Αλκαλικότητα

						
							
							Πλαστικό

						
							
							Ψύξη στους 4°C

						
							
							24 ώρες

						
					

					
							
							Al

						
							
							Πλαστικό

						
							
							2ml π. HNO3/l δείγματος

						
							
							6 μήνες

						
					

					
							
							As

						
							
							Πλαστικό

						
							
							Ψύξη στους 4°C

						
							
							6 μήνες

						
					

					
							
							Cd

						
							
							Πλαστικό

						
							
							2ml π. HNO3/l δείγματος

						
							
							6 μήνες

						
					

					
							
							Ca

						
							
							Πλαστικό

						
							
							Ψύξη στους 4°C

						
							
							7 ημέρες

						
					

					
							
							Χλωριούχα

						
							
							Πλαστικό

						
							
							Ψύξη στους 4°C

						
							
							7 ημέρες

						
					

					
							
							Χλωριωμένοι υδρογονάνθακες

						
							
							Γυαλί

						
							
							Ψύξη στους 4°C

						
							
							Άμεση εκχύλιση

						
					

					
							
							Χλωροφύλλες

						
							
							Πλαστικό Petri

						
							
							Διήθηση με GF/C φίλτρο, ψύξη στους -20°C

						
							
							7 ημέρες

						
					

					
							
							Hg

						
							
							Γυαλί ή Teflon

						
							
							1ml π. H2SO4 + 1ml 5% K2Cr2O7 ή BrCl

						
							
							1 μήνα

						
					

					
							
							N

							Αμμωνία

							Kjeldahl

							Νιτρικά+Νιτρώδη

						
							
							Πλαστικό

						
							
							Ψύξη στους 4°C, 2ml 40% H2SO4 /l

							Ψύξη στους 4°C

							Ψύξη στους 4°C

						
							
							24 ώρες

							24 ώρες

							24 ώρες

						
					

					
							
							Οργανικό άζωτο

						
							
							Πλαστικό

						
							
							Ψύξη στους 4°C

						
							
							24 ώρες

						
					

					
							
							pH

						
							
							Πλαστικό

						
							
							Κανένα

						
							
							6 ώρες

						
					

					
							
							Φαινολικά

						
							
							Γυαλί

						
							
							H3PO4 έως pH<4, 1,0 g CuSO4/l, Ψύξη στους 4°C

						
							
							24 ώρες

						
					

					
							
							Φαινόξυ οξέα

							ζιζανιοκτόνα

						
							
							Γυαλί

						
							
							Ψύξη στους 4°C

						
							
							Άμεση εκχύλιση

						
					

					
							
							Φώσφορος

							διαλυτός

							ανόργανος

							ολικός

						
							
							Γυαλί

							Γυαλί

							Γυαλί

						
							
							Διήθηση επί τόπου με φίλτρο 0,45μm

							Ψύξη στους 4°C

							Ψύξη στους 4°C

						
							
							24 ώρες

							24 ώρες

							1 μήνα

						
					

					
							
							Zn

						
							
							Πλαστικό

						
							
							2ml π. HNO3/l 

						
							
							6 μήνες

						
					

				
			

			Πίνακας 9.2 Προτεινόμενες συνθήκες αποθήκευσης δειγμάτων για των προσδιορισμό ορισμένων χημικών παραμέτρων

			9.2.3 Διήθηση

			Η διήθηση των δειγμάτων του θαλασσινού νερού για το διαχωρισμό των σωματιδιακών από τις διαλυτές μορφές των ουσιών αποτελεί συνήθως το πρώτο στάδιο της κατεργασίας τους. Η διάκριση αιωρουμένων - διαλυτών μορφών γίνεται με βάση το μέγεθος των σωματιδίων. Ως όριο μετάβασης από τη μια κατηγορία στην άλλη έχει εμπειρικά θεσπιστεί το μέγεθος των 0,45μm. Μορφές μεγέθους < 0,45μm θεωρούνται διαλυτές ενώ > 0,45μm αιωρούμενες. Αβεβαιότητα εξακολουθεί να υπάρχει για τις κολλοειδείς μορφές, που βρίσκονται κοντά σε αυτό το όριο. Οι περισσότερο χρησιμοποιούμενοι ηθμοί είναι οι ηθμοί μεμβράνης (membrane filters) αποτελούμενοι από πολυμερή με βάση την κυτταρίνη με μέγεθος οπών (pore size) 0,45μm. Οι ηθμοί αυτοί έχουν πάχος περίπου 0,15mm και το υπόλοιπο που αφήνουν, όταν καούν είναι περίπου 0,0001% του αρχικού τους βάρους. Βασικές τους ιδιότητες είναι η ομοιομορφία του μεγέθους των πόρων τους, η ευκολία διήθησης μέσω αυτών, καθώς και το ότι δεν προκαλούν επιμόλυνση των δειγμάτων ούτε κατακρατούν εκλεκτικά κάποιο στοιχείο. Μετά από διήθηση αρκετού δείγματος παρατηρείται μια μείωση του μεγέθους των πόρων του ηθμού λόγω απόφραξης από τη συσσώρευση σωματιδίων. Ευρέως χρησιμοποιούνται, επίσης, και ηθμοί από ίνες υάλου (Glass Fibre - GF) κυρίως για τη μελέτη οργανικών ουσιών. Οι ηθμοί πρέπει να προζυγιστούν και μετά το τέλος της διήθησης να τοποθετηθούν σε πλαστικό τριβλίο Petri μιας χρήσεως και να μείνουν σε ξηραντήρα, ώστε να ξηρανθούν χωρίς να υποστούν καμιά αλλοίωση. Από τη διαφορά βάρους πριν και μετά την διήθηση υπολογίζεται η ποσότητα αιωρούμενης ύλης στο δείγμα. Η διήθηση γίνεται με τη βοήθεια αντλίας σε ειδικά συστήματα, τα οποία πρέπει να εξασφαλίζουν απόλυτα καθαρές συνθήκες. Ένα κλειστό σύστημα διήθησης, όπου ο ηθμός δεν επηρεάζεται από την ατμόσφαιρα του εργαστηρίου, φαίνεται στο Σχήμα 9.12. Η συσκευή αυτή μπορεί να είναι κατασκευασμένη από μέταλλο ή πλαστικό ανάλογα με τις απαιτήσεις της έρευνας. 

			[image: ]

			Σχήμα 9.12: Κλειστή συσκευή διήθησης

			9.2.4 Δειγματοληψία ιζημάτων

			Τα ιζήματα του πυθμένα περιλαμβάνουν σωματίδια διαφόρων μεγεθών, σχημάτων και χημικής σύστασης, τα οποία έχουν μεταφερθεί μέσω της ατμόσφαιρας, των θαλάσσιων ρευμάτων, των παγετώνων κ.λπ. Τα ιζήματα περιλαμβάνουν, επίσης, σωματίδια βιογενούς προέλευσης. Οι φυσικές διεργασίες σχηματισμού των ιζημάτων επηρεάζονται από τις ανθρωπογενείς δραστηριότητες τόσο μέσω των φαινομένων διάβρωσης του εδάφους όσο και μέσω της απόρριψης τεχνητών ουσιών με ιδιαίτερες φυσικοχημικές ιδιότητες, οι οποίες ενσωματώνονται στη σωματιδιακή ύλη και συγκαταβυθίζονται. Τα χαρακτηριστικά του ιζήματος εξαρτώνται από τις ποσότητες των υλικών, το μέγεθος των σωματιδίων, το ρεύμα του νερού στην περιοχή κ.λπ. Τα ιζήματα θεωρούνται, μερικές φορές ως δευτερογενείς πηγές ρύπων του θαλασσίου συστήματος, καθώς είναι δυνατό να απελευθερώσουν ουσίες προς το νερό και την τροφική αλυσίδα. 

			Η μελέτη των ιζημάτων παρουσιάζει σήμερα μεγάλο επιστημονικό ενδιαφέρον με απαραίτητη προϋπόθεση για την εξαγωγή αντικειμενικών συμπερασμάτων τη λήψη αντιπροσωπευτικών και καλής ποιότητας δειγμάτων. Κριτήριο για μια επιτυχημένη δειγματοληψία ιζημάτων είναι η παραλαβή καθαρού και αδιατάρακτου δείγματος. Με τον όρο «καθαρό» εννοείται δείγμα χωρίς επιμολύνσεις, ενώ με τον όρο «αδιατάρακτο» εννοείται δείγμα του οποίου η στρωμάτωση δεν έχει διαταραχθεί, αλλά αντιστοιχεί στη φυσική στρωμάτωση, η οποία είναι το αποτέλεσμα της διαδικασίας καθίζησης των σωματιδίων που το αποτελούν. Διάφοροι τύποι δειγματοληπτών έχουν αναπτυχθεί στην προσπάθεια να ικανοποιηθούν οι απαιτήσεις αυτές. Σε γενικές γραμμές τα ευρύτερα χρησιμοποιούμενα είδη δειγματοληπτών είναι οι συσκευές με μορφή δράγας για τη συλλογή επιφανειακού ιζήματος και οι συσκευές με μορφή σωλήνα (καρότα) για τη συλλογή στήλης ιζήματος. Οι δράγες παρέχουν υλικό για την εκτίμηση της οριζόντιας κατανομής των παραμέτρων που χαρακτηρίζουν το ίζημα, ενώ οι δειγματολήπτες με σωλήνα παρέχουν υλικό για την εκτίμηση της κατακορύφης κατανομής των αντίστοιχων παραμέτρων. (Long 1989, Mudroch et al 1991).

			Στους δειγματολήπτες τύπου δράγας μια δαγκάνα κλείνει αυτόματα με έναν απλό μηχανισμό με ελατήρια, όταν το σύστημα φθάσει στο βυθό και συλλέγει επιφανειακό ίζημα. Στους δειγματολήπτες «καρότων» ένας πλαστικός ή μεταλλικός σωλήνας βυθίζεται στο ίζημα με ρίψη του συστήματος από την επιφάνεια και συλλέγει μια στήλη ιζήματος. Άλλοι δειγματολήπτες χρησιμοποιούν έμβολα για την είσοδο του σωλήνα στο ίζημα. Υπάρχουν, επίσης, δειγματολήπτες, που σύρονται στο βυθό για συλλογή δειγμάτων βενθικών οργανισμών. Στον Πίνακα 9.3 δίνονται τα βάθη ιζήματος, που συλλέγονται από δειγματολήπτες διαφόρων τύπων, οι οποίοι παρουσιάζονται στα Σχήματα 9.13, 9.14 και στις Φωτογραφίες 9.9 και 9.10.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Βάθος συλλεγομένου ιζήματος

						
							
							Συσκευή δειγματοληψίας

						
					

					
							
							0-10 cm

						
							
							Δράγες μικρού βάρους και όγκου 

						
					

					
							
							0-30 cm

						
							
							Δράγες μεγάλου βάρους και όγκου 

						
					

					
							
							0-50 cm

						
							
							Απλές στήλες βαρύτητας 

						
					

					
							
							0-2 m

						
							
							Απλές στήλες βαρύτητας 

						
					

					
							
							Bάθος μεγαλύτερο από ٢ m

						
							
							Στήλες με έμβολα 

						
					

				
			

			Πίνακας 9.3 Βάθος ιζήματος που συλλέγεται από χαρακτηριστικές συσκευές δειγματοληψίας.
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			Σχήμα 9.13 Διάφοροι τύποι δειγματοληπτών ιζημάτων 
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			Φωτογραφίες 9.9: Δειγματολήπτης Birge-Ekman (α,) δειγματολήπτης Van Veen (β) και δείγμα ιζήματος (γ).

			[image: ]Φωτογραφίες 9.10: Δειγματολήπτες και δείγμα τύπου καρότου.

			 [image: ]Σχήμα 9.14 Δειγματολήπτες καρότου, βαρύτητας και εμβόλου

			Δείγματα ιζημάτων μπορεί, επίσης, να συλλεχθούν «χειρωνακτικά» επί τόπου με χρήση ειδικών συσκευών ή από δύτες (Φωτογραφίες 9.11). Πλεονέκτημα η άμεση επιλογή και παρατήρηση του χώρου δειγματοληψίας.
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			Φωτογραφίες 9.11: ‘’Χειρωνακτική’’ δειγματοληψία ιζήματος από δύτη ή κοντά στην παραλία

			BOX CORERS: Πρόκειται για δειγματολήπτες βαρύτητας, που σχεδιάστηκαν για μελέτες γεωλογικής και βιολογικής ωκεανογραφίας, όπου απαιτείται η λήψη μιας μεγάλης στήλης ιζήματος (Φωτογραφία 9.12). Αποτελούνται από ένα δοχείο από ανοξείδωτο χάλυβα και ένα πλαίσιο, το οποίο σταθεροποιεί το δειγματολήπτη στο θαλάσσιο πυθμένα και επιτρέπει κατακόρυφη διείσδυση του δοχείου εντός του ιζήματος. Λόγω του μεγάλου βάρους του (φθάνει μέχρι και τα 800 kg άδειος και μέχρι και τα 2000-3000 kg γεμάτος), αλλά και ύψους του (μέχρι και 2 m), ένας δειγματολήπτης τύπου box corer μπορεί να μεταφερθεί μόνο από σκάφος ικανό να ανυψώσει τέτοια βάρη και με επαρκή χώρο στο κατάστρωμά του. Το βασικό πλεονέκτημα του τύπου αυτών των δειγματοληπτών είναι η εξαιρετική ποιότητα του λαμβανόμενου αδιατάρακτου ιζήματος. 
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			Φωτογραφία 9.12: Box corer

			Συντήρηση δειγμάτων: Δείγματα ιζημάτων, που προορίζονται για χημικές μελέτες, θα πρέπει να παραλαμβάνονται το συντομότερο δυνατό από τις συσκευές δειγματοληψίας. Τα δείγματα πρέπει να ξηρανθούν σε θερμοκρασία περιβάλλοντος με ρεύμα αέρος ή με χρήση λυοφιλοποιητή, αφού καταψυχθούν, αν πρόκειται να προσδιοριστούν πολύ ευαίσθητες ουσίες. Τα δείγματα των ιζημάτων μπορεί να διατηρηθούν επί μακρόν στην κατάψυξη (-20οC). 

			Ιδιαίτερο ενδιαφέρον έχει το εσωτερικό νερό του ιζήματος (νερό πόρων), το οποίο βρίσκεται εγκλωβισμένο μεταξύ των κόκκων και λόγω της στενής επαφής του με το ίζημα έχει ιδιαίτερη χημική σύστασή, διαφορετική από αυτή του υπερκείμενου θαλασσινού νερού. Μπορεί να παραληφθεί από το ίζημα με υπερφυγοκέντρηση ή με εφαρμογή πίεσης.

			Mια κατεργασία, η οποία συνήθως γίνεται στα ιζήματα αμέσως μετά την παραλαβή τους, είναι ο διαχωρισμός τους σε κλάσματα ανάλογα με το μέγεθος των κόκκων τους. Ο διαχωρισμός αυτός είναι αναγκαίος για να είναι τα αποτελέσματα από διάφορες περιοχές συγκρίσιμα, μια και έχει αποδειχθεί, ότι στους μικρότερους κόκκους η περιεκτικότητα σε ρύπους είναι μεγαλύτερη λόγω μεγαλύτερης ενεργής επιφάνειας προσρόφησης. Το πιο συνηθισμένο όριο για το διαχωρισμό ενός ιζήματος σε λεπτόκοκκο και χοντρόκοκκο κλάσμα είναι το μέγεθος των 63μm, το οποίο χωρίζει άργιλο και ιλύ από τη μια μεριά και άμμο από την άλλη. Υπάρχουν δύο τρόποι για να γίνει αυτός ο διαχωρισμός:

			Η υγρή μέθοδος, όπου το δείγμα προτού ξηρανθεί, περνάει με χρήση νερού από πλαστικό, συνήθως, κόσκινο διαμέτρου οπών 63μm. 

			Η ξηρά μέθοδος, όπου το δείγμα πρώτα ξηραίνεται και μετά περνάει από το κόσκινο με μηχανική ανακίνηση. Με τη μέθοδο αυτή μπορεί να γίνει διαχωρισμός σε περισσότερα από δύο κλάσματα με τη βοήθεια σειράς κοσκίνων τοποθετημένων το ένα κάτω από το άλλο κατά σειρά μεγέθους οπών σε ειδική συσκευή.

			Η πρώτη μέθοδος έχει το πλεονέκτημα ότι αποφεύγεται ο σχηματισμός συσσωματωμάτων μικρών κόκκων, που μπορεί να γίνει κατά τη ξήρανση του δείγματος και να έχει σαν αποτέλεσμα τη δημιουργία συνθέτων κόκκων, μεγαλυτέρου μεγέθους. Η δεύτερη μέθοδος έχει τον κίνδυνο να φράξουν οι τρύπες του κόσκινου από κόκκους μεγαλύτερου μεγέθους, μια και η δυνατότητα ανακίνησης του δείγματος είναι περιορισμένη και ο διαχωρισμός να μην είναι πλήρης ή να εμποδιστούν να περάσουν κόκκοι των οποίων το μέγεθος είναι κοντά στο όριο διαχωρισμού.

			9.2.5 Δειγματοληψία βιολογικών δειγμάτων

			Η δειγματοληψία βιολογικών δειγμάτων για χημική ανάλυση παρουσιάζει ιδιαιτερότητες εξαιτίας των τεραστίων διαφορών μεγέθους μεταξύ των ειδών, τις διακυμάνσεις στον ίδιο πληθυσμό, την κινητικότητα των ειδών και τη διαφοροποίηση των ιστών. Όταν γίνεται δειγματοληψία ζωντανών οργανισμών οι παράγοντες, οι οποίοι θα πρέπει να λαμβάνονται υπόψη, περιλαμβάνουν το σκοπό της δειγματοληψίας, την ομοιογένεια του υποστρώματος, τη συγκέντρωση του αναλύτη και την ευαισθησία της μεθόδου που θα χρησιμοποιηθεί. Η φύση του οργανισμού, το μέγεθος του υπό μελέτη πληθυσμού, η διαθεσιμότητα και το κόστος των υλικών είναι παράγοντες, οι οποίοι συχνά περιπλέκουν τη δειγματοληψία βιολογικών δειγμάτων. Πρόσθετοι παράγοντες που πρέπει να λαμβάνονται υπόψη είναι: Η βιοσυσσώρευση των αναλυτών από τους οργανισμούς - στόχους, το αν οι αναλύτες βρίσκονται στους οργανισμούς - στόχους ως μητρικές ενώσεις ή ως μεταβολίτες, το αν οι οργανισμοί - στόχοι είναι μεταναστευτικοί, το αν υπάρχουν εποχικές τροφικές, αναπαραγωγικές ή άλλες περιοδικές δραστηριότητες, που μπορεί να επηρεάζουν τη συγκέντρωση ή τη θέση των αναλυτών μέσα στον οργανισμό κ.λπ.

			Αντιπροσωπευτικότητα δειγμάτων 

			Κάθε άτομο ενός βιολογικού πληθυσμού θα πρέπει να έχει την ίδια πιθανότητα να συμπεριληφθεί στα δείγματα. Ο στόχος της δειγματοληψίας είναι να μειώσει αυτόν τον πληθυσμό σε εύχρηστες και αντιπροσωπευτικές ποσότητες ή τμήματα. Η ομοιογένεια των επιλεγμένων δειγμάτων είναι σημαντικός παράγοντας για την ελαχιστοποίηση της συνολικής διακύμανσης. Ο σχεδιαστής της δειγματοληψίας πρέπει να αποφασίσει τί ακριβώς και πώς ακριβώς θα μετρηθεί. Πρέπει, επίσης, να αποφασίσει ποιά κομμάτια ή τμήματα του οργανισμού θα ληφθούν ως δείγματα και ποιά τμήματα του δείγματος δεν θα πρέπει να περιληφθούν. Συγκεκριμένοι ρύποι, όπως τα μέταλλα και οι οργανικές ενώσεις, μπορεί να συσσωρεύονται σε διαφορετικούς ιστούς οργανισμών. Έτσι η χημική ανάλυση του κατάλληλου βιολογικού ιστού μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να δείξει, ότι οργανισμός έχει εκτεθεί στους ρύπους και σε κάποιες περιπτώσεις, για να παρακολουθηθεί η χωρική κατανομή και η συσσώρευση του συγκεκριμένου ρύπου στο υδάτινο οικοσύστημα

			Βιολογικές μέθοδοι

			Όταν σχεδιάζεται ένα πρόγραμμα παρακολούθησης θα πρέπει να εξεταστούν και οι βιολογικές μέθοδοι μαζί με τις άλλες προσεγγίσεις. Πρέπει να χρησιμοποιηθούν αν συνάδουν με τους στόχους του προγράμματος και θα πρέπει πάντα να συνοδεύονται με τις κατάλληλες φυσικές και χημικές μετρήσεις, που απαιτούνται για ολοκληρωμένη ερμηνεία των αποτελεσμάτων. Η βιολογική παρακολούθηση δεν θα πρέπει να θεωρηθεί σαν εναλλακτική της φυσικής και χημικής παρακολούθησης αλλά σαν μια χρήσιμη συμπληρωματική προσέγγιση. Παρότι ή φυσική και χημική ανάλυση μπορούν να διαπιστώσουν, ότι πολλοί ρύποι είναι παρόντες σε μια υδάτινη μάζα, οι βιολογικές μέθοδοι μπορούν να βοηθήσουν στην κατανόηση της επίπτωσης στα οικοσυστήματα διάφορων συνδυασμών ρύπων και άλλων περιβαλλοντικών πιέσεων. Οι βιολογικές μέθοδοι αντανακλούν τις επιδράσεις των φυσικών και χημικών συνθηκών, στις οποίες έχουν εκτεθεί οι οργανισμοί για μια χρονική περίοδο και αποδεικνύονται ορισμένες φορές χρήσιμες ως μέθοδοι εξακρίβωσης της ανάγκης για περαιτέρω εντατικότερη και πιο ευαίσθητη χημική ανάλυση.

			Οι κύριες βιολογικές μέθοδοι μπορούν να διαιρεθούν σε πέντε κατηγορίες: 

			
					Οικολογικές μέθοδοι: βασίζονται στη δομή της βιοκοινωνίας. 

					Φυσιολογικές και βιοχημικές μέθοδοι: βασίζονται στο μεταβολισμό ή τις βιοχημικές επιδράσεις σε άτομα ή κοινωνίες.

					Ελεγχόμενες βιολογικές δοκιμασίες: βασίζονται στη μέτρηση επιδράσεων στους οργανισμούς υπό καθορισμένες συνθήκες στο εργαστήριο ή σε ελεγχόμενα περιβάλλοντα.

					Ρύποι σε βιολογικούς ιστούς: βασίζονται στις μετρήσεις της συσσώρευσης συγκεκριμένων ρύπων, στους ιστούς των οργανισμών που ζουν στο φυσικό περιβάλλον (παθητική παρακολούθηση) ή που εκτίθενται σκόπιμα σε ρυπασμένο περιβάλλον (ενεργή παρακολούθηση).

					Ιστολογικές και μορφολογικές μέθοδοι: βασίζονται στην παρατήρηση κυτταρικών αλλαγών ή μορφολογικών αλλαγών, όπως φθορά βραγχίων ή εκδορές δέρματος στα ψάρια.

			

			Επιλογή οργανισμών

			Για να ανιχνευθούν οι περιβαλλοντικές διαταραχές με τη χρήση οργανισμών είναι σημαντικό οι οργανισμοί να αντανακλούν την κατάσταση του χώρου, στον οποίο συλλέγονται, π.χ. δεν πρέπει να είναι μεταναστευτικοί. Η περισσότερο χρησιμοποιούμενη ομάδα υδρόβιων οργανισμών είναι τα βενθικά μακροασπόνδυλα. Οι οργανισμοί αυτοί είναι συνήθως ακίνητοι, με αποτέλεσμα να αντανακλούν τις τοπικές συνθήκες και, εφόσον έχουν χρόνο ζωής, που καλύπτει ένα χρόνο ή περισσότερο, είναι, επίσης, καλοί ολοκληρωτές περιβαλλοντικών συνθηκών. Είναι ευρέως διαδεδομένοι και άφθονοι στα υδατικά οικοσυστήματα και σχετικά εύκολοι στη συλλογή και την ταυτοποίηση. Μερικές φορές η παρουσία ή η απουσία συγκεκριμένων ειδών σχετίζεται με την ανοχή τους σε συγκεκριμένες περιβαλλοντικές συνθήκες.

			Για την εκτίμηση μακροπρόθεσμων περιβαλλοντικών συνθηκών σε μια ευρύτερη περιοχή τα ψάρια έχουν ορισμένα πλεονεκτήματα. Έχουν μεγάλους χρόνους ζωής, είναι ευκίνητα και καλύπτουν όλο το πεδίο των τροφικών επιπέδων. Η δομή της βιοκοινωνίας των ψαριών είναι ένας καλός δείκτης της συνολικής περιβαλλοντικής κατάστασης. Τα ψάρια, επίσης, αποτελούν μια σημαντική πηγή τροφής για τον άνθρωπο, γεγονός που προσδίδει σημαντικό βάρος στην εκτίμηση πιθανής ρυπαντικής επιβάρυνσης.

			Τα φύκη χρησιμοποιούνται ευρέως στην εκτίμηση του ευτροφισμού και της θολερότητας. Τα φύκη είναι πρωτογενείς παραγωγοί και για το λόγο αυτό επηρεάζονται έντονα από τις φυσικές και τις χημικές μεταβολές του περιβάλλοντος. Στη Φωτογραφία 9.13 φαίνονται τα δίχτυα, που χρησιμοποιούνται για την συλλογή φυτοπλαγκτού ή ζωοπλαγκτού και στο Σχήμα 9.15 ο τρόπος χρήσης τους.
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							Φωτογραφία 9.13: Δίχτυ συλλογής φυτοπλαγκτού

						
							
							Σχήμα 9.15: Τρόποι χρήσης δικτύων συλλογής φυτοπλαγκτού και ζωοπλαγκτού

						
					

				
			

			Για την επιλογή των κατάλληλων οργανισμών θα πρέπει να ικανοποιούνται ορισμένα κριτήρια:

			
					Ο οργανισμός θα πρέπει να συσσωρεύει τον ρύπο, στον οποίο εκτίθεται, χωρίς θανατηφόρες επιδράσεις.

					Θα πρέπει να υπάρχει συσχέτιση μεταξύ της συγκέντρωσης του ρύπου στον οργανισμό και στο νερό. 

					Οι οργανισμοί θα πρέπει να είναι άφθονοι και αντιπροσωπευτικοί του συστήματος, που μελετάται.

					Οι οργανισμοί θα πρέπει να συλλέγονται εύκολα.

					Οι οργανισμοί θα πρέπει να επιβιώνουν στο εργαστήριο 

			

			Τεχνικές δειγματοληψίας και χειρισμός δείγματος

			Στον Πίνακα 9.4 φαίνονται ορισμένες κοινές μέθοδοι δειγματοληψίας. Οι οικολογικές μέθοδοι μπορούν να χρησιμοποιήσουν μια ευρεία κλίμακα δειγματοληπτικών τεχνικών, οι οποίες ποικίλουν από ποιοτική συλλογή (όπως συλλογή μακρόφυτων με το χέρι), έως ημι-ποσοτικές μεθόδους (όπως συλλογή βενθικών οργανισμών χρησιμοποιώντας τυποποιημένη τεχνική απόχης), έως πλήρως ποσοτικές τεχνικές (όπως δείγματα σε φιάλες για το πλαγκτόν). 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Δειγματολήπτης/δειγματοληπτικός μηχανισμός

						
							
							Καταλληλότερος οργανισμός

						
							
							Καταλληλότερο ενδιαίτημα

						
					

					
							
							Συλλογή με το χέρι

						
							
							Μακρόφυτα, προσκολλημένοι οργανισμοί

						
							
							Όρια λιμνών και ποταμών, 

						
					

					
							
							Απόχη σε καλάμι

						
							
							Βενθικά ασπόνδυλα

						
							
							Ρηχοί πυθμένες, όχθες λιμών

						
					

					
							
							Δίχτυ πλαγκτού

						
							
							Φυτοπλαγκτόν (٦٠μm mesh), Ζωοπλαγκτόν (١٥٠-٣٠٠μm mesh)

						
							
							Ανοιχτά νερά, 

						
					

					
							
							Δειγματοληπτικές φιάλες τύπου Nansen και παραλλαγές

						
							
							Φυτοπλαγκτόν, ζωοπλαγκτόν (και πρωτόζωα)

						
							
							Ανοιχτά νερά, 

						
					

					
							
							Αντλίες νερού

						
							
							Φυτοπλαγκτόν, ζωοπλαγκτόν (και πρωτόζωα)

						
							
							Ανοιχτά νερά, 

						
					

					
							
							Αρπάγες τύπου δράγας

						
							
							Βενθικά ασπόνδυλα. Μακρόφυτα και σχετιζόμενοι προσκολλημένοι οργανισμοί

						
							
							Αμμώδη ή αργιλώδη ιζήματα,

						
					

					
							
							Καρότο 

						
							
							Μικροοργανισμοί και βενθικά ασπόνδυλα που ζουν μέσα στο ίζημα

						
							
							Λεπτόκοκκα ιζήματα, συνήθως, σε λίμνες

						
					

					
							
							Δίχτυα/παγίδες ψαριών

						
							
							Ψάρια

						
							
							Ανοιχτά νερά, εκτάσεις ποταμών, λίμνες

						
					

				
			

			Πίνακας 9.4: Τεχνικές δειγματοληψίας υδρόβιων οργανισμών

			Συντήρηση δειγμάτων

			Η συντήρηση θα πρέπει να είναι όσο το δυνατό απλούστερη. Η συντήρηση σε χαμηλή θερμοκρασία είναι μια λογική επιλογή για την επιβράδυνση της αποσύνθεσης των δειγμάτων. Συνήθως τα βιολογικά δείγματα τοποθετούνται και διατηρούνται σε κλειστά γυάλινα δοχεία με αδρανή πώματα. Ο εμβολιασμός πρότυπης ουσίας σε μη μολυσμένα δείγματα ελέγχου χρησιμοποιείται για εξακρίβωση της αποτελεσματικότητας της συντήρησης. 

			Επεξεργασία ιστών οργανισμών

			Ο χειρισμός των ιστών για χημική ανάλυση απαιτεί υψηλό βαθμό καθαρότητας, ώστε να αποφευχθεί η επιμόλυνση. Για παράδειγμα, όπου οι ιστοί πρόκειται να αναλυθούν για μέταλλα, μόνο πλαστικοί ή γυάλινοι δειγματολήπτες, δοχεία και εργαλεία που έχουν προκαθαριστεί, (παλαιωθεί) σε οξύ θα πρέπει να χρησιμοποιούνται και όλες οι διαδικασίες, όπως η απομόνωση ιστού, η ξήρανση και η ζύγιση θα πρέπει να εκτελούνται σε καθαρό, ελεύθερο σκόνης περιβάλλον. Θα πρέπει να εκτελούνται τουλάχιστο δύο αναλύσεις για κάθε δείγμα και τα τυφλά θα πρέπει να προετοιμάζονται για κάθε ομάδα δειγμάτων.

			Ενδεικτική διαδικασία 

			
					Επιλέξτε οργανισμούς του ίδιου είδους, φύλου, μεγέθους και σταδίου ζωής. 

					Οι οργανισμοί θα πρέπει να μεταφερθούν και/ή να αποθηκευτούν σε ειδικά καθαρισμένα δοχεία ανάλογα με την μετέπειτα ανάλυση. Εάν η ανάλυση δεν προβλέπεται να πραγματοποιηθεί σε λίγες ημέρες ή εβδομάδες τα δείγματα θα πρέπει να ψυχθούν αμέσως και να αποθηκευτούν στους -20ºC.

					Ζυγίστε το δείγμα, εάν πρόκειται να χρησιμοποιηθεί υγρό βάρος ή ξηράνετε σε φούρνο ή λυοφιλοποιητή, εάν χρησιμοποιηθεί ξηρό βάρος.

					Προχωρήστε σε κατάλληλη διαλυτοποίηση ή εκχύλιση του αναλύτη από το στερεό βιολογικό δείγμα

					Μετρείστε το ρύπο στο διαλυτοποιημένο δείγμα ή εκχύλισμα και υπολογίστε τη συγκέντρωσή του σε ξηρό ή υγρό βάρος. 

			

			9.3 Εργαστηριακοί μικρόκοσμοι

			Μια τεχνική, που χρησιμοποιείται μερικές φορές στην Χημική Ωκεανογραφία, είναι η κατασκευή εργαστηριακών μικρόκοσμων στους οποίους προσομοιώνεται ένα κομμάτι του θαλασσίου συστήματος. Σε αυτό μπορούν να μεταβληθούν οι περιεκτικότητες του νερού σε Οξυγόνο ή Άζωτο, το pΗ, η θερμοκρασία, η αλατότητα κ.λπ και να μελετηθεί η διακίνηση κάποιου στοιχείου ή χημικής ένωσης μεταξύ διαλύματος - αιωρουμένων σωματιδίων-ιζημάτων.Ακόμα μπορούν να προστεθούν οργανισμοί για μελέτη της συμπεριφοράς τους. Στο Σχήμα 9.16 και στη Φωτογραφία 9.14 παρουσιάζεται ένας εργαστηριακός μικρόκοσμος:
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							Σχήμα 9.16: Σχηματική παράσταση εργαστηριακού μικρόκοσμου ελεγχομένων συνθηκών

						
							
							Φωτογραφία 9.14: Εργαστηριακός μικρόσκοσμος

						
					

				
			

			9.4 Εργαστηριακές συνθήκες – υλικά - αντιδραστήρια

			Οι εργαστηριακές συνθήκες, που πρέπει να επικρατούν κατά την επεξεργασία των δειγμάτων, συνοψίζονται σε μεγάλη καθαριότητα και χρήση, όπου αυτό είναι απαραίτητο, κλειστών συστημάτων ή ειδικών «καθαρών» δωματίων. Η προσοχή, που πρέπει να δοθεί στο θέμα αυτό, είναι ακόμα μεγαλύτερη, όταν τα δείγματα προέρχονται από καθαρές και ελάχιστα επηρεασμένες από τον άνθρωπο περιοχές, γιατί τότε η πιθανότητα μεγάλου σχετικού σφάλματος είναι ιδιαίτερα αυξημένη. Εξίσου μεγάλη προσοχή πρέπει να δοθεί και στα υλικά και τα αντιδραστήρια που θα χρησιμοποιηθούν στην πορεία των αναλύσεων. Τα υλικά των σκευών πρέπει να είναι δοκιμασμένα για την καταλληλότητά τους στη συγκεκριμένη μελέτη, ενώ τα αντιδραστήρια πρέπει να είναι της μεγαλύτερης δυνατής καθαρότητας (pro analysi ή supra pure). Πολλές φορές υλικά του εμπορίου δεν είναι κατάλληλα για μετρήσεις ακριβείας και απαιτείται ειδική επεξεργασία για τον καθαρισμό τους. Ακόμα πρέπει να προσεχθεί η ποιότητα του αποσταγμένου νερού, που πρόκειται να χρησιμοποιηθεί. Αυτό πρέπει να είναι αρχικά απιονισμένο και μετά δις-αποσταγμένο και μάλιστα από συστήματα όπου το νερό δεν έρχεται σε άμεση επαφή με τη μεταλλική αντίσταση της συσκευής απόσταξης. Και πάλι μερικές φορές το νερό αυτό πρέπει να διαβιβαστεί από ειδικές ρητίνες για να είναι απόλυτα απαλλαγμένο προσμίξεων

			Η εκτέλεση τυφλών πειραμάτων και η επεξεργασία δειγμάτων γνωστής συγκέντρωσης (Certified Reference Materials - CRM) είναι απαραίτητη για τον έλεγχο των μεθόδων και των αντιδραστηρίων.

			Η τήρηση όλων των προδιαγραφών και προφυλάξεων είναι απόλυτα αναγκαία, ώστε τα αποτελέσματα, που θα προκύψουν από τις αναλύσεις, να είναι ακριβή και αξιόπιστα. 

			Αναγκαία, όμως, είναι και μια συστηματική διαδικασία ένδο- και δι-εργαστηριακού ελέγχου των μεθόδων που χρησιμοποιούνται, ώστε να εξασφαλίζεται η συγκρισιμότητα των μετρήσεων, αλλά και ο συνεχής εκσυγχρονισμός και η πληροφόρηση των ερευνητικών ομάδων.

			Τα βασικά στάδια μιας διαδικασίας δι-εργαστηριακού ελέγχου, ή οποία συνήθως γίνεται με κυκλοφορία πανομοιότυπων δειγμάτων μεταξύ διαφόρων εργαστηρίων για σύγκριση των αποτελεσμάτων των αναλύσεών τους, είναι: 

			
					Προσδιορισμός των παραμέτρων για μέτρηση, των ορίων ανίχνευσης και της απαιτούμενης ακρίβειας.

					Επιλογή κατάλληλων αναλυτικών μεθόδων με μικρές πηγές σφαλμάτων και τη μεγαλύτερη δυνατή ακρίβεια και επαναληπτικότητα.

					Εξασφάλιση του ότι οι επιλεγμένες μέθοδοι είναι αναλυτικά διατυπωμένες, ώστε να μπορούν να τις χρησιμοποιήσουν τα περισσότερα εργαστήρια.

					Εκτίμηση της σταθερής ενδοεργαστηριακής απόκλισης των αποτελεσμάτων και βελτίωση της ακρίβειας μέχρι να ληφθεί άριστη τιμή.

					Εξασφάλιση ικανοποιητικής συμφωνίας των προτύπων διαλυμάτων που χρησιμοποιούνται από όλα τα εργαστήρια.

					Διενέργεια ελέγχου ανάμεσα στα εργαστήρια, εκτίμηση των σφαλμάτων κάθε εργαστηρίου. Επανάληψη για βελτίωση, αν χρειάζεται.

					Πληροφόρηση όλων των ενδιαφερομένων εργαστηρίων για την εξέλιξη, τα προβλήματα, τις διορθώσεις και τις τελειοποιήσεις.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10 ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΕΣ ΑΣΚΗΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΩΚΕΑΝΟΓΡΑΦΙΑΣ

		

	
		
			10.1 Θερμοκρασία – Αλατότητα - Πυκνότητα

			(Δασενάκης et al 2006, Culkin and Smed 1979, Kester et al 1967, Grasshoff et al 1999)

			10.1.1 Ορισμοί – σημασία της θερμοκρασίας και της αλατότητας στην Ωκεανογραφία.

			Η αλατότητα (salinity-SAL) ορίζεται ως το ολικό ποσό διαλυμένων στερεών ουσιών (σε γραμμάρια), που περιέχεται σε ένα χιλιόγραμμο (κιλό, Kg) θαλασσινού νερού, όταν όλα τα ανθρακικά άλατα έχουν μετατραπεί σε οξείδια, όλα τα βρωμιούχα και τα ιωδιούχα ιόντα έχουν αντικατασταθεί από χλωριούχα και όλες οι οργανικές ουσίες έχουν πλήρως οξειδωθεί. Η αλατότητα είναι μέτρο της ποσότητας των διαλυμένων αλάτων στο νερό αλλά εκφράζεται με καθαρό αριθμό. Π.χ. αν η αλατότητα είναι 30 αυτό σημαίνει, ότι σε 1000 g θαλασσινού νερού τα 30 g είναι διαλυμένα άλατα και τα υπόλοιπα 970 g νερό. Σχετική παράμετρος είναι η χλωριότητα (chlorinity-CHL), η οποία ορίζεται ως το ολικό ποσό Χλωρίου, βρωμίου και Ιωδίου (σε γραμμάρια), που περιέχεται σε ένα χιλιόγραμμο (Kg) θαλασσινού νερού, αν υποτεθεί, ότι το Βρώμιο και το Ιώδιο έχουν αντικατασταθεί από Χλώριο.

			Η σημασία της αλατότητας της θερμοκρασίας και της πυκνότητας για τις ωκεανογραφικές έρευνες έγκειται στα εξής:

			
					Φυσική Ωκεανογραφία: η αλατότητα και η θερμοκρασία χρησιμοποιούνται για τον υπολογισμό της πυκνότητας του θαλασσινού νερού. Η ακριβής γνώση θερμοκρασίας, αλατότητας και πυκνότητας είναι απαραίτητη για τη μελέτη των κινήσεων των θαλασσίων μαζών και των ρευμάτων. 

					Χημική Ωκεανογραφία: οι χημικές διεργασίες στη θάλασσα επηρεάζονται από την θερμοκρασία και την ιονική ισχύ την οποία εκφράζει η αλατότητα. 

					Βιολογική Ωκεανογραφία: η θερμοκρασία και η αλατότητα συνδέονται με αντοχές, συμπεριφορά, κατανομή ειδών και μετακινήσεις θαλάσσιων οργανισμών.

			

			10.1.2 Μέθοδοι προσδιορισμού θερμοκρασίας

			
					Ιστορικός τρόπος μέτρησης θερμοκρασίας (Αναστρεφόμενα Θερμόμετρα – βλ. Κεφάλαιο 9).

					CTD: Σύγχρονα ψηφιακά συστήματα μέτρησης Αγωγιμότητας, Θερμοκρασίας και Βάθους (Conductivity, Temperature, Depth).

			

			Αισθητήρες CTD

			Θερμοκρασία: Διάφοροι τύποι αισθητήρων (θερμοστοιχεία, θερμοζεύγη). 

			Αγωγιμότητα: Συνδέεται με την αλατότητα με ευθύγραμμη αναλογική σχέση για σταθερή θερμοκρασία. Με τον αισθητήρα αυτόν μετριέται η αγωγιμότητα, η οποία μετατρέπεται σε αλατότητα.

			Βάθος: Το βάθος μετριέται σε συνάρτηση με την αύξηση της πίεσης. Κάθε 10 μέτρα η πίεση αυξάνει κατά 1 ατμόσφαιρα.

			Άλλοι αισθητήρες, που μπορεί να είναι προσαρτημένοι σε συστήματα δειγματοληψίας/μετρήσεων (Rosette/CTD): Μέτρηση διαφάνειας, ταχύτητας ήχου, pH, διαλυμένου Οξυγόνου, δυναμικού οξειδοαναγωγής. Καθώς το CTD κινείται κάθετα στη στήλη νερού οι παραπάνω παράμετροι καταγράφονται in situ από το όργανο σε έναν υπολογιστή, που βρίσκεται στο ερευνητικό σκάφος. 

			Δορυφορική τεχνολογία: Μέτρηση επιφανειακής θαλάσσιας θερμοκρασίας από δορυφόρο. Οι δορυφόροι δεν μετρούν απευθείας τη θερμοκρασία, αλλά ακτινοβολίες σε διάφορες περιοχές μήκους κύματος. Οι μετρήσεις ακτινοβολιών υπόκεινται σε μαθηματικές επεξεργασίες για να παραχθούν έμμεσα συμπεράσματα για τη θερμοκρασία. 

			[image: 1006.jpg]

			Φωτογραφία 10.1 Παράδειγμα δορυφορικής εικόνας θερμοκρασιών στη Μεσόγειο
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							Φωτογραφία 10.2 CTD για αυτόνομη πόντιση.

						
							
							Φωτογραφία 10.3 CTD προσαρμοσμένο σε σύστημα δειγματοληψίας Rosette.
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			Φωτογραφία 10.4 Κάθετη κατανομή από σύστημα CTD (Λευκό: θερμοκρασία, Μωβ: Αλατότητα, Μπλε: Διαπερατότητα φωτός, Πράσινο: φθορισμός)

			Η θερμοκρασία είναι το φυσικό μέγεθος που περιγράφει την μέση κινητική ενέργεια των μορίων, γιατί είναι ανάλογο αυτής. Ένα θερμόμετρο είναι ένα όργανο, που μετρά θερμοκρασία αλλά επειδή είναι αδύνατο να μετρηθεί η κινητική κατάσταση των μορίων άμεσα, τα θερμόμετρα μετρούν παραμέτρους, που μεταβάλλονται ανάλογα με την κινητική ενέργεια των μορίων και ονομάζονται θερμομετρικές μεταβλητές.

			Διάφοροι τύποι θερμομέτρων δίδονται στον Πίνακα 10.1. Στην Ωκεανογραφία χρησιμοποιούνται οι εξής δύο τύποι: Resistance Temperature Detectors (RTDs) και Thermistors.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Τύπος θερμόμετρου

						
							
							Θερμομετρική μεταβλητή

						
					

					
							
							Υγρής στήλης

						
							
							Όγκος

						
					

					
							
							Με Αέριο σταθερού όγκου

						
							
							Πίεση

						
					

					
							
							Με διμεταλλικό έλασμα

						
							
							Μήκος πηνίου

						
					

					
							
							Με ηλεκτρική αντίσταση

						
							
							Αντίσταση

						
					

					
							
							Θερμοζεύγος

						
							
							Τάση

						
					

				
			

			Πίνακας 10.1 Τύποι θερμομέτρων

			RTDs

			Η αρχή λειτουργίας τους έγκειται στο ότι στα καθαρά μέταλλα η αντίσταση μεταβάλλεται με τη θερμοκρασία με προβλεπόμενο τρόπο. Οι αισθητήρες RTD κατασκευάζονται από μέταλλα των οποίων η αντίσταση μεταβάλλεται γραμμικά με τη θερμοκρασία. Πρέπει να είναι εύκολα διαθέσιμη η καθαρή μορφή τους, να είναι ανθεκτικά στη διάβρωση (υψηλή χημική σταθερότητα) και οι ηλεκτρικές τους ιδιότητες να είναι πολύ αναπαραγώγιμες. Το πιο συχνά χρησιμοποιούμενο είναι ο λευκόχρυσος, αλλά κάποιες φορές, επίσης, ο χαλκός και το νικέλιο. 

			Thermistors

			Είναι πολύ ευαίσθητοι στη θερμοκρασία με αρχή λειτουργίας παρόμοια με τους αισθητήρες RTD. Η διαφορά αφορά στο είδος των υλικών και την απόκριση της αντίστασης. Στους thermistors τα υλικά είναι κεραμικά ή πολυμερή και η αντίσταση μειώνεται με τη θερμοκρασία. Οι αισθητήρες RTD είναι για μεγάλο εύρος θερμοκρασιών, ενώ οι thermistors για σχετικά περιορισμένο εύρος −90 °C ως 130 °C.

			Thermocouples (Θερμοζεύγη)

			Η αρχή λειτουργίας τους βασίζεται στο φαινόμενο κατά το οποίο δύο ανόμοια μέταλλα ενωμένα το ένα με το άλλο σε τουλάχιστον δύο σημεία τα οποία έχουν διαφορετική θερμοκρασία μεταξύ τους θα παράγουν διαφορά δυναμικού ανάλογη προς τη θερμοκρασία. Διαφορετικά μεταλλικά ζεύγη παράγουν διαφορετικές αποκρίσεις και άρα χρησιμοποιούνται για άλλα εύρη θερμοκρασιών το καθένα. Τα θερμοζεύγη δεν δίνουν τόσο ακριβείς μετρήσεις όσο οι δύο άλλοι τύποι αισθητήρων, που περιγράφηκαν παραπάνω, αλλά είναι χρήσιμα, γιατί μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες πάνω 2000°C. Για παράδειγμα με τέτοιου τύπου αισθητήρες εξοπλίζονται τα αυτόνομα υποβρύχια (ROV), που εξερευνούν υποθαλάσσιες υδροθερμικές αναβλύσεις.

			10.1.3 Μέθοδοι προσδιορισμού αλατότητας

			
					Ζύγιση του στερεού υπολείμματος μιας ορισμένης ποσότητας θαλασσινού νερού μετά από κατεργασία, η οποία περιλαμβάνει εξάτμιση σε υψηλή θερμοκρασία και ατμόσφαιρα Οξυγόνου, ώστε να οξειδωθούν οι οργανικές ουσίες και κατόπιν θέρμανση σε ατμόσφαιρα Χλωρίου, ώστε να μετατραπούν τα βρωμιούχα και ιωδιούχα άλατα σε χλωριούχα. Είναι η πρώτη μέθοδος η οποία χρησιμοποιήθηκε για τον προσδιορισμό της αλατότητας και ως σταθμική μέθοδος είναι πολύ ακριβής αν και δύσχρηστη στην εφαρμογή. Για τον λόγο αυτό δεν χρησιμοποιείται στην ερευνητική πρακτική παρά μόνο για συγκριτικούς λόγους.

					Ο προσδιορισμός της χλωριότητας γίνεται με ογκομέτρηση με νιτρικό Άργυρο (μέθοδος Μοhr-Knudsen) και ο υπολογισμός της αλατότητας με τον εμπειρικό τύπο 1969: SAL = 1,80655 × CHL (προέρχεται από την σύγκριση αλατοτήτων - χλωριοτήτων δειγμάτων θαλασσινού νερού από διάφορες περιοχές).

					Ακριβής προσδιορισμός της αγωγιμότητας του δείγματος με χρήση επαγωγικών αγωγιμομέτρων γνωστών ως σαλινομέτρων. Η αγωγιμότητα αποτελεί μέτρο της συνολικής συγκέντρωσης ιόντων του νερού, και έχει βρεθεί ότι συνδέεται με την αλατότητα με ευθύγραμμη αναλογική σχέση για σταθερή θερμοκρασία. Από τη σύγκριση της αγωγιμότητας ενός άγνωστου δείγματος με την αγωγιμότητα πρότυπου θαλασσινού νερού γνωστής αλατότητας. Η μέθοδος αυτή είναι η πιο ακριβής και η περισσότερο χρησιμοποιούμενη για τις μετρήσεις της αλατότητας. Σχετικό μειονέκτημα της μεθόδου είναι το σχετικά υψηλό κόστος, που έχουν τα εργαστηριακά επαγωγικά αγωγιμόμετρα και η ανάγκη για καλή βαθμονόμηση και συντήρησή τους. Τα πρώτα τέτοια όργανα ήταν για εργαστηριακή χρήση αλλά σύντομα αναπτύχθηκαν και για μετρήσεις στο πεδίο.

			

			Υπάρχουν ειδικοί πίνακες αλατοτήτων - αγωγιμοτήτων για τους υπολογισμούς, αλλά τα περισσότερα σύγχρονα σαλινόμετρα είναι βαθμολογημένα σε μονάδες αλατότητας, ενώ παράλληλα είναι ειδικά προγραμματισμένα, ώστε να μετρούν ταυτόχρονα θερμοκρασία και βάθος νερού, έτσι ώστε να κάνουν αυτόματα τις αναγκαίες διορθώσεις μια και η αλατότητα εκτός από την αγωγιμότητα εξαρτάται από τη θερμοκρασία και την πίεση. 

			Για τις βαθμονομήσεις των διάφορων μεθόδων και συγκρίσεις των εργαστηρίων, που μετρούν αλατότητα, μεταξύ τους υπάρχει στο εμπόριο πρότυπο θαλασσινό νερό. 

			Ο τύπος που συνδέει την αλατότητα με την αγωγιμότητα και ισχύει για 2 ≤ S ≤ 42 είναι ο εξής: 
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			όπου C (S, T, 0) είναι η αγωγιμότητα του δείγματος θαλασσινού νερού σε θερμοκρασία Τ και ατμοσφαιρική πίεση και C (KCl, T, 0) είναι η αγωγιμότητα πρότυπου διαλύματος KCl στην ίδια θερμοκρασία T και σε ατμοσφαιρική πίεση. Το πρότυπο διάλυμα KCl περιέχει μάζα 32,4356 g KCl σε 1 Kg διαλύματος. Μια εκτεταμένη μορφή της παραπάνω εξίσωσης εισάγει και την μεταβλητή της πίεσης και άρα δίνει την αλατότητα σε κάθε τιμή πίεσης. Οι εξισώσεις αυτές είναι, όπως είπαμε, ενσωματωμένες στα σύγχρονα αγωγιμόμετρα / σαλινόμετρα και δίνουν απευθείας διορθωμένη αλατότητα.
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							Φωτογραφία ١٠.5 Φορητό θερμόμετρο, αγωγιμόμετρο, σαλινόμετρο (ακρίβεια ± ٠.١ °C, ± ٠.٥ ٪ στην αγωγιμότητα)

						
							
							Φωτογραφία ١٠.6 Εργαστηριακό αγωγιμόμετρο

						
					

				
			

			10.1.4 Προσδιορισμός αλατότητας με τη μέθοδο MOHR– KNUDSEN

			Αρχή της μεθόδου

			Ο προσδιορισμός της αλατότητας γίνεται έμμεσα. Αρχικά προσδιορίζεται η χλωριότητα ογκομετρικά (αργυρομετρία) και κατόπιν υπολογίζεται η αλατότητα. Για τον προσδιορισμό της χλωριότητας το δείγμα ογκομετρείται με διάλυμα νιτρικού αργύρου, με δείκτη τελικού σημείου το χρωμικό κάλιο (ογκομέτρηση καθίζησης).

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ag+ + Cl- → AgCl λευκό ίζημα 

						
							
							pK = 9.96

						
					

					
							
							Ag+ + Br- → AgCl λευκοκίτρινο ίζημα

						
							
							pK = 12.4

						
					

					
							
							Ag+ + I- → AgI κίτρινο ίζημα

						
							
							pK = 16.0

						
					

				
			

			Και στο τελικό σημείο

			
				
					
					
				
				
					
							
							2Ag+ + CrO4٢- → Ag2CrO4 κόκκινο ίζημα

						
							
							pK = 12.2

						
					

				
			

			Σφάλματα της μεθόδου, τα οποία οφείλονται κυρίως στην ασάφεια του τελικού σημείου και τη μεγάλη επίδραση του υποκειμενικού παράγοντα στον καθορισμό του, σε φωτοχημικές αντιδράσεις του αργύρου ή σε διάφορες παρεμποδίσεις εξαλείφονται, αν το διάλυμα του νιτρικού Αργύρου τιτλοδοτηθεί πριν από τον προσδιορισμό με πρότυπο θαλασσινό νερό.

			Δειγματοληψία

			
					Δειγματολήπτες νερού όλων των τύπων

					Λήψη δείγματος σε καθαρά γυάλινα μπουκάλια 250-300 ml

					Έκπλυση 2-3 φορές με το δείγμα, γέμισμα, πολύ καλός πωματισμός για να μην γίνει εξάτμιση ή επιμόλυνση

					Το δείγμα παραμένει αναλλοίωτο χωρίς διήθηση για αρκετό χρονικό διάστημα

					Δεν γίνεται προσθήκη συντηρητικού

			

			Υλικά

			2 κωνικές φιάλες 150 ml, διαβαθμισμένο σιφώνιο 25 ml, γυάλινο ποτήρι 150 ml, εργαστηριακός ζυγός, προχοΐδα 25 ml, γυάλινος κύλινδρος, σταγονόμετρο, υδροβολέας απιονισμένου νερού.

			Αντιδραστήρια

			
					Πρότυπο Θαλασσινό νερό 20 ο/οο.

					Διάλυμα AgNO3 (≈ 0,12 Μ): Διαλύονται 20 g AgNO3 (ΜΒ = 169,8731) σε 1 l απιονισμένο νερό σε ογκομετρική φιάλη Class A (1000 ml)

					Δείκτης διάλυμα K2Cr2O4: Διαλύονται 20 g K2Cr2O4: (ΜΒ = 194,19) σε 250 ml απιονισμένο νερό σε ογκομετρική φιάλη 250 ml. 

			

			Προφυλάξεις

			Προστατευτικά γυαλιά, γάντια μιας χρήση γιατί ο AgNO3 αφήνει σκούρες κηλίδες όταν έρθει σε επαφή με το δέρμα.

			Διαδικασία

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							ΖΥΓΙΖΟΝΤΑΙ ΚΕΝΕΣ 2 ΚΩΝΙΚΕΣ ΦΙΑΛΕΣ

							Καταγράφεται η μάζα καθεμιάς κενή

						
							
							ΔΕΙΓΜΑ
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							ΜΕΤΑΦΕΡΟΝΤΑΙ 15 ml με σιφώνιο 

							σε κάθε κωνική και ζυγίζονται ξανά. 
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							Καταγράφεται η μάζα με το δείγμα. Η ΔΙΑΦΟΡΑ ΒΑΡΟΥΣ ΑΝΤΙΣΤΟΙΧΕΙ ΣΤΟ ΒΑΡΟΣ ΚΑΘΕ ΔΕΙΓΜΑΤΟΣ

							a1 _______________________και a2______________________

						
					

					
							
							Προστίθενται 25ml απιονισμένο νερό με κύλινδρο σε κάθε κωνική φιάλη και 6 σταγόνες δείκτη διχρωμικό Kάλιο

						
					

					
							
							Τα διαλύματα τιτλοδοτούνται με AgNO3 μέχρι το χρώμα να γίνει ελαφρά ροδοκίτρινο.

							Καταγράφονται οι όγκοι (σε ml) του AgNO3, που καταναλώθηκαν
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							V2

						
					

					
							
							Εξισώσεις υπολογισμών

							Sal (o/oo) = 1,80655 × Chl (o/oo)

							Εξίσωση 10.1

							Chl (o/oo) = 0,3285234 × 0,635 × V × (b/a)

							Εξίσωση 10.2

							V: όγκος νιτρικού Aργύρου, που καταναλώθηκε (ml), b: συγκέντρωση νιτρικού Αργύρου (g/l), a: γραμμάρια δείγματος, 0,635 = Ag/AgNO3 (μοριακά βάρη). 

							Η εξίσωση 10.2 προέρχεται από τον εξής εμπειρικό ορισμό της χλωριότητας: «Ο αριθμός, ο οποίος εκφράζει την χλωριότητα (επί τοις χιλίοις) ενός δείγματος θαλασσινού νερού, είναι ο ίδιος με τον αριθμό των γραμμαρίων Aργύρου των αναγκαίων για την πλήρη καταβύθιση των αλογόνων, που περιέχονται σε 328,5234 γραμμάρια του νερού αυτού».

						
					

					
							
							Τιτλοδότηση νιτρικού Αργύρου

							Η ίδια διαδικασία (διπλή τιτλοδότηση) γίνεται και σε πρότυπο θαλασσινό νερό γνωστής αλατότητας. Η χλωριότητά του υπολογίζεται από την Εξίσωση 10.1. Πραγματοποιείται διπλή τιτλοδότηση του πρότυπου θαλασσινού νερού (reference sample) και καταγράφονται οι μάζες των πρότυπων δειγμάτων ars1 και ars2, και οι όγκοι των δύο ογκομετρήσεων Vrs1 και Vrs2.

							Στη συνέχεια από την Εξίσωση 10.2 με χρήση της γνωστής χλωριότητας του πρότυπου δείγματος υπολογίζεται η συγκέντρωση b του νιτρικού Αργύρου (μέση τιμή των b1, b2, που προκύπτει από τις ٢ ογκομετρήσεις).

						
					

					
							
							Υπολογισμοί για το άγνωστο δείγμα 

							Η μέση συγκέντρωση νιτρικού Αργύρου, που υπολογίστηκε από το πρότυπο θαλασσινό νερό, είναι αυτή που χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό της χλωριότητας του άγνωστου δείγματος. 

							Για το άγνωστο δείγμα υπολογίζονται δύο τιμές χλωριότητας, δύο τιμές αλατότητας και η μέση αλατότητα.

						
					

				
			

			10.1.5 Πυκνότητα θαλασσινού νερού

			Η πυκνότητα του θαλασσινού νερού δεν μετριέται, αλλά υπολογίζεται από τύπους μέσω της αλατότητας, της θερμοκρασία και της πίεσης. Η γνώση των διακυμάνσεων της πυκνότητας σε μια περιοχή είναι ιδιαίτερα χρήσιμη, γιατί δίνει πληροφορίες για τη στρωμάτωση και τη θαλάσσια κυκλοφορία. Στην Ωκεανογραφία η πυκνότητα του θαλασσινού νερού δίνεται ως σt, όπου:

			σt = (ρ-1) x 1000 (ρ: πυκνότητα σε g/ml). 

			Η μέση πυκνότητα του θαλασσινού νερού είναι 1,025 g/cm٣. Υπάρχουν ειδικοί πίνακες για τον υπολογισμό της πυκνότητας από τις τιμές της θερμοκρασίας και της αλατότητας ενός δείγματος (Πίνακας 10.2). Για να εξαλειφθεί από τον υπολογισμό η επίδραση της πίεσης, υπολογίζεται μια παράμετρος, που ονομάζεται σS,T,P. Αυτή είναι η πυκνότητα μιας μάζας νερού, αφού έχει μεταφερθεί σε βάθος με πίεση 1 ατμόσφαιρας. 
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			Πίνακας 10.2: Η πυκνότητα του νερού ως σt = ρ – 1000 συναρτήσει της θερμοκρασίας και της αλατοτητας 

			Οι πρώτοι κοινοί πίνακες αλατότητας και πυκνότητας κατασκευάστηκαν από τον Knudsen to 1902. Στη συνέχεια διάφοροι ερευνητές έκαναν βελτιώσεις. Οι τελευταίοι ευρέως αποδεκτοί πίνακες βασίζονται στις μελέτες των Millero και Poisson (1981).

			Η εξίσωση στην οποία κατέληξαν είναι:
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			Εξίσωση 10.3

			όπου Α, B και C είναι συναρτήσεις της θερμοκρασίας και της αλατότητας, η δε απόλυτη πυκνότητα ρ0 υπολογίζεται, επίσης, μέσω του παρακάτω τύπου για καθαρό γλυκό νερό.
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			Τεχνητό Θαλασσινό Νερό

			Σε εργασίες, που απαιτείται χρήση πρότυπου θαλασσινού νερού, μπορεί να παρασκευαστεί τεχνητό θαλασσινό νερό επακριβώς γνωστής αλατότητας με διάλυση σε απεσταγμένο νερό ορισμένων ποσοτήτων από τα κύρια άλατα του θαλασσινού νερού. Προσοχή πρέπει να δοθεί στην ακριβή ζύγιση (με αναλυτικό ζυγό) των ποσοτήτων των αλάτων (ιδιαίτερα, όταν τα άλατα είναι ένυδρα) και στην ρύθμιση του pΗ, το οποίο πρέπει να κυμαίνεται μεταξύ 7,9 και 8,3. Στον πίνακα που ακολουθεί (Πίνακας 10.3) δίνεται συνταγή για παρασκευή τεχνητού θαλασσινού νερού αλατότητας 35ο/οο. 

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Άλας

						
							
							g/kg διαλύματος

						
							
							Άλας

						
							
							g/kg διαλύματος

						
					

					
							
							NaCl

						
							
							23,939

						
							
							KBr

						
							
							0,098

						
					

					
							
							MgCl2

						
							
							5,079

						
							
							H3BO3

						
							
							0,027

						
					

					
							
							Na2SO4

						
							
							3,994

						
							
							SrCl2

						
							
							0,024

						
					

					
							
							CaCl2

						
							
							1,123

						
							
							NaF

						
							
							0,003

						
					

					
							
							KCl

						
							
							0,667

						
							
							NaHCO3

						
							
							0,196

						
					

				
			

			Πίνακας 10.3 Συνταγή για τεχνητό θαλασσινό νερό αλατότητας 35 (Kester et al 1967)

		

	
		
			10.2 Διαλυμένο Οξυγόνο

			(Δασενάκης et al 2006, Σίσκος και Σκούλλος 1990, UNESCO 1973, Grasshoff et al 1999)

			10.2.1 Γενικά - Ορισμοί

			Το διαλυμένο Οξυγόνο, DO (Dissolved Oxygen), είναι η πιο σημαντική παράμετρος για το χαρακτηρισμό της περιβαλλοντικής ποιότητας των υδάτων, αφού η έλλειψη Οξυγόνου συνεπάγεται την κατάρρευση των υδάτινων οικοσυστημάτων και το θάνατο των υδρόβιων οργανισμών από ασφυξία. Συχνά η εμφάνιση μεγάλων αριθμών νεκρών ψαριών ή άλλων οργανισμών οφείλεται στη μείωση του διαλυμένου Οξυγόνου σε μια περιοχή. Οι συνηθέστερες αιτίες για τη μείωση των συγκεντρώσεων του διαλυμένου Οξυγόνου είναι η περιορισμένη ανανέωση των νερών μέσω των θαλάσσιων ρευμάτων, η ύπαρξη μεγάλου οργανικού φορτίου από απόβλητα και η εμφάνιση ευτροφικών φαινομένων. 

			Το Οξυγόνο στη θάλασσα προέρχεται από διάλυση του ατμοσφαιρικού Οξυγόνου, αλλά και την παραγωγή του μέσα σ’ αυτήν από τη φωτοσύνθεση των υδρόβιων φυτών και κυρίως του φυτοπλαγκτού μεταφερόμενο κατόπιν στην ατμόσφαιρα. Περίπου το μισό Οξυγόνο του πλανήτη παράγεται στις θάλασσες. Το διαλυμένο Οξυγόνο εκτός από τη σπουδαιότητά του για τη διατήρηση της θαλάσσιας ζωής καθορίζει και τις οξειδοαναγωγικές συνθήκες του θαλάσσιου περιβάλλοντος. Συνθήκες κορεσμού σε διαλυμένο Οξυγόνο συνεπάγονται οξειδωτικό περιβάλλον, ενώ η ανοξία ή υποξία υποδηλώνει αναγωγικό περιβάλλον. Από τις συνθήκες αυτές επηρεάζονται οι περισσότερες χημικές διεργασίες, που διεξάγονται στον θαλάσσιο χώρο.

			Για τον προσδιορισμό του Οξυγόνου έχουν αναπτυχθεί πολλές μέθοδοι τόσο ογκομετρικές όσο και ηλεκτροχημικές με χρήση ηλεκτροδίων και μεμβρανών. Η περισσότερο χρησιμοποιούμενη χημική μέθοδος είναι ο ιωδιομετρικός προσδιορισμός κατά WINKLER, ενώ από τις φυσικοχημικές μεθόδους περισσότερο ικανοποιητικός είναι ο προσδιορισμός με ηλεκτρόδιο Au-Ag (τύπου Clark).

			10.2.2 Χημικός Ιωδομετρικός προσδιορισμός διαλυμένου Οξυγόνου

			Η μέθοδος WINKLER εφαρμόζεται σε κάθε είδος νερού αρκεί η συγκέντρωση του Οξυγόνου να είναι μεγαλύτερη από 0,2 mg/l, εκτός, αν στο δείγμα υπάρχουν ενώσεις (π.χ. τανίνες, χουμικά οξέα, λιγνίνες κ.λπ.), που δεσμεύουν το Ιώδιο με αντιδράσεις προσθήκης και αντικατάστασης. Τα νιτρώδη καταστρέφονται με την προσθήκη νατραζιδίου. Στις περιπτώσεις, που υπάρχουν αιωρούμενα σωματίδια ικανά να καταναλώσουν Ιώδιο, ή διαλυτές οξειδωτικές ή αναγωγικές ουσίες, προβλέπονται τροποποιήσεις της μεθόδου.

			Αρχή της μεθόδου

			Το διαλυμένο Οξυγόνο αντιδρά με το υδροξείδιο του Μαγγανίου (ΙΙ), που σχηματίζεται με την ανάμιξη θειικού Μαγγανίου (ΙΙ) και υδροξειδίου του Νατρίου σε διάλυμα ιωδιούχου Καλίου, σχηματίζοντας καστανό ίζημα οξειδίου του Μn(IV). Οξίνιση του διαλύματος με θειικό οξύ επιτρέπει στο Μn(IV) να οξειδώσει το ιωδιούχο Κάλιο, απελευθερώνοντας ισοδύναμη ποσότητα Ιωδίου κατά τις αντιδράσεις:

			Mn٢+ + 2OH - → Mn(OH)2 

			2Mn(OH)2 + O2 → 2MnO(OH)2 ↓ (ίζημα)

			MnO(OH)2 + 4H+ +3J- → Mn٢+ + J3- + 3Η2Ο

			Το Ιώδιο προσδιορίζεται με τη βοήθεια τιτλοδοτημένου διαλύματος θειοθειϊκού Νατρίου και δείκτη άμυλο σύμφωνα με την αντίδραση: 

			J3- + 2S2Ο3٢- → 3 J- +S4O6٢-

			Ως δείκτης χρησιμοποιείται το άμυλο, που δίνει μπλε σύμπλοκο με το J3-.

			Παρατηρήσεις για τη δειγματοληψία

			Δειγματοληψία γίνεται με τις συνήθεις συσκευές. Τη στιγμή της δειγματοληψίας σημειώνεται η θερμοκρασία του νερού και ελέγχεται,αν το δείγμα περιέχει αιωρούμενα σωματίδια που πιθανόν να μπορούν δεσμεύσουν ή να καταναλώσουν Ιώδιο. Σε περίπτωση που το δείγμα περιέχει τέτοια συστατικά, ακολουθείται η μέθοδος δοκιμής που περιγράφεται στις ειδικές περιπτώσεις.

			Αν δεν υπάρχουν αιωρούμενα στερεά ελέγχεται η παρουσία οξειδωτικών ή αναγωγικών ουσιών ως εξής: Λαμβάνονται 50 ml από το νερό που πρόκειται να αναλυθεί, προστίθεται δείκτης φαινολοφθαλεϊνης και εξουδετερώνεται το διάλυμα. Προστίθενται 2 ml διαλύματος θειικού οξέος περίπου 1Ν, λίγοι κόκκοι ιωδιούχου Καλίου και μερικές σταγόνες αμύλου. Αν το χρώμα του διαλύματος γίνει κυανό, υπάρχουν σε αυτό οξειδωτικές ουσίες. Αν το διάλυμα δεν χρωματιστεί κυανό, προστίθενται 4 σταγόνες ιωδιούχου διαλύματος περίπου 0,01Ν και το διάλυμα αναδεύεται. Αφήνεται να ηρεμήσει 30 sec. Αν δεν εμφανιστεί κυανό χρώμα, υπάρχουν αναγωγικές ουσίες. Αν υπάρχουν οξειδωτικές ή αναγωγικές ουσίες λαμβάνονται δύο δείγματα με τον προδιαγεγραμμένο τρόπο δειγματοληψίας και πρέπει να ακολουθηθεί λίγο διαφορετικό πρωτόκολλο ανάλυσης (βλέπε παράγραφο 10.2.4). Αν δεν υπάρχουν οξειδωτικές ή αναγωγικές ουσίες και αν δεν συντρέχουν λόγοι για να ακολουθηθεί άλλη διαδικασία το δείγμα μεταφέρεται στο δοχείο, όπου πρόκειται να γίνει προσδιορισμός. 

			Το δοχείο γεμίζεται μέχρι να ξεχειλίσει, με προσοχή, ώστε να μην υπάρξει καμιά αλλαγή στη συγκέντρωση του διαλυμένου Οξυγόνου. Αφού εξαφανιστούν όλες οι φυσαλίδες, που, ίσως έχουν προσκολληθεί στο γυαλί, το δοχείο πωματίζεται. Αν η δειγματοληψία γίνει με φιάλη NANSEN τότε το δοχείο (ή η φιάλη WINKLER) θα πρέπει να γεμίσει με τη βοήθεια πλαστικού σωλήνα που φτάνει στον πυθμένα της, ώστε να αποφευχθεί η τυρβώδης ροή, που μπορεί να δημιουργήσει φυσαλίδες (Φωτογραφία 10.7). Ο πλαστικός σωλήνας τοποθετείται στον πυθμένα της φιάλης και αφού ανοίξει η θύρα απορροής δείγματος της φιάλης NANSEN ο υπεύθυνος για τη δειγματοληψία πιέζει ελαφρά το σωλήνα για να φύγουν τυχόν φυσαλίδες. Το δοχείο πληρώνεται από κάτω προς τα πάνω. Γίνεται υπερχείλιση αρκετής ποσότητας δείγματος και με προσοχή, ενώ υπερχειλίζει το δείγμα, απομακρύνεται ο σωλήνας και πωματίζεται το δοχείο.
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			Φωτογραφία 10.7: Φιάλη Winkler

			Υλικά

			Ειδική φιάλη με στενό λαιμό και εσμυρισμένο πώμα χωρητικότητας 100-300 ml, βαθμολογημένη σε ml (δοχείο WINKLER ή παρόμοιο κατάλληλο δοχείο του οποίου η χωρητικότητα μπορεί να προσδιοριστεί με ζύγιση).

			2 κωνικές φιάλες 150 ml, γυάλινοι κύλινδροι, σταγονόμετρα, υδροβολέας απιονισμένου νερού, προχοΐδα 25 ml, μαγνητικός αναδευτήρας (προαιρετικά)

			Αντιδραστήρια

			Για τη διαδικασία προσδιορισμού:

			Πυκνό H2SO4 (θειικό οξύ).

			Αλκαλικό διάλυμα με ιωδιούχο Κάλιο (KJ). Ετοιμάζεται ένα διάλυμα, που περιέχει 15g ιωδιούχου Καλίου και 35g υδροξειδίου του Νατρίου (NaOH) ή 50g υδροξειδίου του Καλίου (ΚΟΗ). Διαλύονται χωριστά το ιωδιούχο Κάλιο και το υδροξειδίο του Νατρίου ή Καλίου. Στη συνέχεια αναμειγνύονται τα δύο διαλύματα, αραιώνονται σε όγκο 100 ml, και ομογενοποιούνται. Το διάλυμα φυλάσσεται σε πωματισμένο γυάλινο σκουρόχρωμο δοχείο. Το αντιδραστήριο δεν πρέπει να χρωματίζεται καθόλου, όταν έρθει σε επαφή με αμυλούχο διάλυμα, μετά την αραίωση και οξύνιση. 

			Θειικό Μαγγάνιο. Διαλύονται 340 g άνυδρου MnSO4 στο λίτρο, ή 380 g MnSO4•H2O σε ένα λίτρο νερού. (Απαιτεί καλή ανάδευση και αρκετή ώρα παραμονή μέχρι πλήρη διάλυση).

			Θειοθειικό Νάτριο (Na2S2O3•5H2O) 0,025Ν. Διαλύονται 6,205 g Na2S2O3•5H2O σε 1 λίτρο νερού. 

			Η συγκέντρωση του θειοθειικού Νατρίου πρέπει να είναι επακριβώς γνωστή κατά τη μέρα χρήσης του. Η τιτλοδότηση μπορεί να γίνει με πρότυπα διαλύματα K2Cr2O7 ή KIO3, που παρασκευάζονται από στερεά υψηλής καθαρότητας και είναι σταθερά.

			Προσοχή! Όλα τα διαλύματα παρασκευάζονται με απεσταγμένο νερό που έχει προηγουμένως βρασθεί για να απομακρυνθεί το διαλυμένο Οξυγόνο που περιέχει.

			Άμυλο. διάλυμα 10 g/l πρόσφατα παρασκευασμένο.

			Για τις δοκιμές της δειγματοληψίας

			Θειικό οξύ 1Ν: Με προσοχή μεταφέρουμε 2,8 ml πυκνό θειικό οξύ (98%=18Μ=36N) σε 50 ml απιονισμένο νερό και στη συνέχεια αφού ψυχθεί το διάλυμα αραιώνουμε με απιονισμένο μέχρι τα 100 ml.

			Δείκτης φαινολοφθαλεΐνης (εμπορικά διαθέθέσιμος)

			Στερεό ιωδιούχο Κάλιο (KJ) 

			Ιωδιούχο Κάλιο, διάλυμα. Διαλύονται 10 g σε 100 ml απεσταγμένο νερό.

			Ιωδιούχο διάλυμα, 0,01Ν. Διαλύονται 1g ΚJ και 1,27 g Iώδιο σε 50mL απεσταγμένο νερό και αραιώνονται στο 1 λίτρο. 

			Προφυλάξεις

			Προστατευτικά γυαλιά, εργαστηριακή ποδιά, γάντια μιας χρήσης.

			Απαιτείται προσοχή στο χειρισμό του θειικού οξέος, γιατί προκαλεί εγκαύματα και φθορά στα ρούχα.

			Διαδικασία

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Μεταφέρεται προσεκτικά το δείγμα στη φιάλη WINKLER 

							(χωρίς φυσαλίδες)

						
							
							V1 όγκος δοχείου 

							_____________________

						
					

					
							
							Η φιάλη μπορεί να είναι βαθμολογημένη σε ml. Αν δεν ισχύει αυτό, τότε πληρώνεται με απεσταγμένο νερό και τοποθετείται το πώμα. Στη συνέχεια γίνεται ογκομέτρηση του νερού, που περιέχεται σε αυτή, με κύλινδρο και καταγράφεται ο όγκος αυτός.

						
					

					
							
							Δέσμευση του Οξυγόνου

							Όσο γίνεται πιο γρήγορα μετά τη λήψη του δείγματος και αν είναι δυνατόν αμέσως, προστίθεται στο δοχείο, που περιέχει το δείγμα 2 ml διαλύματος θειικού Μαγγανίου και στη συνέχεια 2 ml από το αλκαλικό αντιδραστήριο ιωδιούχου Καλίου. Αυτό γίνεται με προσοχή, ώστε να αποφευχθεί είσοδος αέρα στο δοχείο. Τα αντιδραστήρια προστίθενται κάτω από την επιφάνεια του υγρού με πιπέτα ή σύριγγα ή σταγονόμετρο. 

							Το δοχείο πωματίζεται και αναστρέφεται μερικές φορές, ώστε το περιεχόμενό του να ομογενοποιηθεί τελείως. Το ίζημα που σχηματίζεται παραμένει για να κατακαθίσει για τουλάχιστον 5 λεπτά και στη συνέχεια επαναλαμβάνεται η ανατάραξη για να εξασφαλιστεί η ομοιογένεια του δείγματος. Στο στάδιο αυτό μπορεί να διακοπεί η ανάλυση και το δοχείο μπορεί να μεταφερθεί στο εργαστήριο για τη μέτρηση, σύμφωνα με τη διαδικασία που περιγράφεται παρακάτω.

						
					

					
							
							Απελευθέρωση Iωδίου και προσδιορισμός

							Όταν το ίζημα, που σχηματίστηκε, έχει κατακαθίσει έτσι ώστε να βρίσκεται στα κατώτερα δύο τρίτα του δοχείου προστίθενται αργά 2 ml θειικού οξέος και η φιάλη ανακινείται μέχρι να διαλυθεί όλο το ίζημα και να εμφανιστεί το χαρακτηριστικό κίτρινο χρώμα του Ιωδίου. Το περιεχόμενο του δοχείου μεταφέρεται σε κωνική φιάλη. Το δοχείο WINKLER ξεπλένεται και το νερό, με το οποίο έχει γίνει η έκπλυση, μεταφέρεται και αυτό στην κωνική φιάλη. Γίνεται τιτλοδότηση με το θειοθειικό Νάτριο (0,025Ν) και με δείκτη αμύλου, που προστίθεται περίπου στο τέλος της τιτλοδότησης όταν το χρώμα του Iωδίου έχει εξασθενίσει. Παράγεται χαρακτηριστικό μπλε σύμπλοκο αμύλου-ιωδίου. Στο τελικό σημείο το δείγμα αποχρωματίζεται.

							V2 (ml) που καταναλώθηκαν ________________________
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							Φωτογραφία 10.8 Στάδια τιτλοδότησης διαλυμένου Οξυγόνου

						
					

					
							
							Η συγκέντρωση του διαλυμένου Οξυγόνου δίνεται από τους τύπους:
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							Αποτέλεσμα με ένα δεκαδικό ψηφίο

						
							
							όπου:

							V2 είναι ο όγκος σε ml του διαλύματος θειοθειικού Νατρίου, που χρησιμοποιήθηκε για την τιτλοδότηση του δείγματος.

							Ν είναι η κανονικότητα του θειοθειικού Νατρίου

							V1 είναι ο όγκος του δείγματος.

							V1 - 4 είναι ο ίδιος όγκος διορθωμένος ως προς τις απώλειες, που οφείλονται στην προσθήκη των δύο πρώτων αντιδράσεων.

						
					

				
			

			Εκτός από την απόλυτη τιμή της συγκέντρωσης του διαλυμένου Οξυγόνου πολύ χρήσιμο είναι να υπολογιστεί ο % κορεσμός του νερού σε O2. Η παράμετρος αυτή δείχνει καλύτερα από την απόλυτη τιμή την πιθανή τάση μείωσης του διαλυμένου Οξυγόνου σε μια περιοχή. 

			Ο βαθμός κορεσμού υπολογίζεται, αν συγκριθεί η τιμή διαλυμένου Οξυγόνου που βρίσκουμε με τη θεωρητική διαλυτότητα του O2 για ορισμένη θερμοκρασία και αλατότητα, η οποία δίνεται σε ειδικούς πίνακες.Στη συνέχεια ο κορεσμός υπολογίζεται από την Εξίσωση 10.4:

			% κορεσμός = 100* [Cπειραματική / Cθεωρητική]

			(Εξίσωση 10.4)

			Σχόλιο: Σε μερικές περιπτώσεις επιφανειακών υδάτων, που περιέχουν, λόγω θαλασσοταραχής, εκτός από διαλυμένο οξυγόνο και φυσαλίδες αέρα σε λεπτό διαμερισμό, είναι δυνατόν να μετρηθούν και τιμές του βαθμού κορεσμού >100%.

			Ο πίνακας με τις αναμενόμενες συγκεντρώσεις διαλυμένου Οξυγόνου για τις διάφορες θερμοκρασίες και αλατότητες παρατίθεται στη συνέχεια (Πίνακας 10.4). Ο πίνακας αυτός έχει προκύψει με εφαρμογή της ακόλουθης εξίσωσης (UNESCO 1973). Η διαλυτότητα του Οξυγόνου στο νερό (σε ισορροπία με αέρα υγρασίας 100% και σε πίεση 1013,25hPa) είναι συνάρτηση της θερμοκρασίας και της αλατότητας. 
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			όπου C η συγκέντρωση του Οξυγόνου σε ml/l, T η απόλυτη θερμοκρασία σε βαθμούς Κ, και S η αλατότητα. 

			Ειδικές Περιπτώσεις

			α) Παρουσία οξειδωτικών ουσιών

			Διαδικασία.

			Ένα δεύτερο δείγμα μεταφέρεται σε κωνική φιάλη κατάλληλου μεγέθους. Προστίθενται 2 ml θειικού οξέος, το διάλυμα ομογενοποιείται και προστίθενται 2 ml αλκαλικού αντιδραστηρίου και 1 ml θειικού Μαγγανίου. Το διάλυμα αφήνεται για 5 λεπτά. Γίνεται τιτλοδότηση με θειοθειϊκό Nάτριο και δείκτη αμύλου.

			Η συγκέντρωση του διαλυμένου Οξυγόνου (σε χιλιοστόγραμμα Οξυγόνου ανά λίτρο), δίνεται από τον τύπο:
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			Όπου V2, N, V1, (V1-4) (βλ. κανονικό προσδιορισμό), V3 είναι ο όγκος του δεύτερου δείγματος, V4 είναι ο όγκος (σε χιλιοστόλιτρα) του διαλύματος θειοθειικού Νατρίου, που χρησιμοποιήθηκε για τη τιτλοδότηση του δεύτερου δείγματος.

			β) Παρουσία αναγωγικών ουσιών

			Γίνεται οξείδωση των αναγωγικών ουσιών με την προσθήκη περίσσειας υποχλωριώδους Νατρίου σε δύο δείγματα. Ακολουθεί προσδιορισμός του ποσού του διαλυμένου Οξυγόνου σε ένα από τα δύο δείγματα, ενώ στη συνέχεια προσδιορίζεται η περίσσεια του υποχλωριώδους Nατρίου στο δεύτερο δείγμα, ώστε να ληφθεί υπόψη στον τελικό υπολογισμό.

			Πρόσθετα αντιδραστήρια: Υποχλωριώδες Νάτριο σε διάλυμα με συγκέντρωση Xλωρίου περίπου 4 g/l.

			Διαδικασία

			Στα δύο δείγματα της δοκιμής προστίθεται 1ml (ή περισσότερα αν είναι απαραίτητο) διαλύματος υποχλωριώδους Nατρίου. Τα δοχεία πωματίζονται και ομογενοποιείται το διάλυμα. Η δοκιμή ολοκληρώνεται σύμφωνα με τις οδηγίες, που αναγράφονται στην προηγούμενη ειδική περίπτωση.

			Η ποσότητα του διαλυμένου Οξυγόνου, που εκφράζεται σε χιλιοστόγραμμα ανά λίτρο, δίνεται από τον τύπο:

			
				
					[image: ]
				

			

			Όπου V2, N, V1, V3 και V4 καθορίζονται όπως και στην προηγούμενη περίπτωση.

			γ) Παρουσία αιωρούμενων σωματιδίων ικανών να καταναλώσουν Iώδιο.

			Αρχή προσδιορισμού.

			Προηγείται κροκίδωση και διαχωρισμός των αιωρούμενων στερεών με τη χρήση υδροξειδίου του Aργιλίου.

			Πρόσθετα αντιδραστήρια.

			
					Διπλό θειικό άλας Aργιλίου και Kαλίου AlK(SO4)2 σε διάλυμα 10% (w/w).

					Αμμωνία, 0,91g/ml περίπου, σε διάλυμα 25% (w/w) ή περίπου 18Ν.

			

			Διαδικασία.

			Ένα κλειστό δοχείο με χωρητικότητα περίπου 1000 ml (όγκος V5) γεμίζεται με το δείγμα μέχρι να ξεχειλίσει. Με μια πιπέτα εισάγονται κάτω από την επιφάνεια του υγρού 20 ml του διαλύματος θειικού Aργιλίου-Kαλίου και 4 ml αμμωνίας. Το δοχείο πωματίζεται και αναστρέφεται για να αναμιχθεί το περιεχόμενό του. Το διάλυμα αφήνεται να κατακαθίσει. Το καθαρό υγρό που συγκεντρώνεται στην κορυφή σιφωνίζεται σε δύο δοχεία και πραγματοποιούνται οι προσδιορισμοί κατά τα γνωστά. Το αποτέλεσμα που προκύπτει πολλαπλασιάζεται με το συντελεστή διόρθωσης, όπου V5 είναι η χωρητικότητα σε χιλιοστόλιτρα του δοχείο που χρησιμοποιείται και 24 ο όγκος των αντιδραστηρίων.

			Συντελεστής διόρθωσης: [image: ]

			10.2.3 Ηλεκτροχημική μέθοδος προσδιορισμού του Οξυγόνου

			Για τον προσδιορισμό του διαλυμένου Ο2 έχουν, επίσης, αναπτυχθεί και ειδικά ηλεκτρόδια, που έχουν ικανοποιητική απόδοση σε συγκεντρώσεις διαλυμένου Οξυγόνου μεγαλύτερες από 0,1 mg/l. Χρησιμοποιούνται εύκολα στο ύπαιθρο, επιτρέπουν την καταγραφή των αποτελεσμάτων και είναι κατάλληλα για νερά, που περιέχουν συστατικά που επηρεάζουν την ιωδομετρική μέθοδο WINKLER. Τα ηλεκτρόδια αποτελούνται από ένα στοιχείο που κλείνεται με μεμβράνη εκλεκτικής διαπερατότητας και περιέχει τον ηλεκτρολύτη και δύο μεταλλικά ηλεκτρόδια. Αυτό βυθίζεται μέσα στο νερό που πρόκειται να αναλυθεί. Η μεμβράνη είναι ουσιαστικά αδιαπέραστη από το νερό και τα διαλυμένα στερεά συστατικά του, αλλά είναι διαπερατή από το Οξυγόνο και ορισμένα άλλα αέρια. Υπάρχουν διαφόρων τύπων μεμβράνες ανάλογα με τις απαιτήσεις του κάθε ηλεκτροδίου. 

			Υπάρχουν δυο ειδών ηλεκτρόδια μέτρησης διαλυτού Οξυγόνου.

			
					Ηλεκτρόδιο τύπου Clark

			

			Το ηλεκτρόδιο τύπου Clark το κατασκεύασε ο Dr Clark το 1956. Στην ουσία είναι ένα αμπερομετρικό στοιχείο. Η αναγωγή του Ο2 επιτυγχάνεται μεταξύ 400 και 1200 mV, οπότε χρειάζεται μια τάση περίπου 800 mV, που παράγεται εξωτερικά με συστοιχία μπαταριών. Το ηλεκτρόδιο τύπου Clark βασίζεται στο ημιστοιχείο Ag/AgCl και σε ένα ευγενές μέταλλο ως ηλεκτρόδιο καθόδου (Au ή Pt ή Pd). Ως ηλεκτρολύτης χρησιμοποιείται διάλυμα KCl ή KBr, ενώ η άνοδος είναι από Ag.

			Στη (θετική) άνοδο γίνεται η εξής αντίδραση:

			2Ag + 2Cl- → 2AgCl + 2e- (800 mV)

			Παράλληλα στην κάθοδο γίνεται η εξής αντίδραση:

			2e- + ½ O2 + H2O → 2OH-

			Και συνολικά: 

			2e- + ½ O2 + H2O + 2Ag + 2Cl- → 2AgCl + 2e- + 2OH-

			Δηλαδή το Ο2 ανάγεται στην κάθοδο, και για κάθε μόριό του παράγονται 4 ηλεκτρόνια πράγμα που σημαίνει ότι δημιουργείται ηλεκτρικό ρεύμα ανάλογο του Οξυγόνου που ανάγεται. Η ένταση του ηλεκτρικού ρεύματος, που δημιουργείται από την αναγωγή του O2, μεταφράζεται από το όργανο σε αντίστοιχη συγκέντρωση.

			Τα κυριότερα προβλήματα στα ηλεκτρόδια αυτού του τύπου είναι τα εξής:

			α) Επικάθηση AgCl στο ηλεκτρόδιο ανόδου η οποία τελικά οδηγεί στην απενεργοποίησή του και τη διακοπή της αντίδρασης. Αντιμετωπίζεται με συχνό καθαρισμό του ηλεκτροδίου ανόδου.

			β) Ολίσθηση της μηδενικής ένδειξης. Οφείλεται στην παραγωγή OH- στην κάθοδο και τη μετατόπιση του pH του ηλεκτρολύτη σε αλκαλική περιοχή (από ουδέτερη). Αντιμετωπίζεται με συχνή αλλαγή του ηλεκτρολυτικού διαλύματος.

			γ) Απεμπλουτισμός του ηλεκτρολυτικού διαλύματος από Χλώριο. Οι αντιδράσεις, που συντελούνται στο ηλεκτρόδιο έχουν σαν αποτέλεσμα την τελική απομάκρυνση Cl- με τη μορφή του δυσδιάλυτου AgCl. Όταν καταναλωθεί όλο το Χλώριο του ηλεκτρολύτη, οι αντιδράσεις σταματούν. Αντιμετωπίζεται, όπως και στην προηγούμενη περίπτωση.

			δ) Χρόνος προθέρμανσης. Τα ηλεκτρόδια αυτού του τύπου χρειάζονται περίπου 10 min από τη στιγμή που θα τεθούν σε λειτουργία μέχρι να σταθεροποιηθεί η ένταση του ρεύματος, που διέρχεται από αυτά.

			2. Γαλβανικά ηλεκτρόδια.

			Η κύρια διαφορά τους από τα ηλεκτρόδια τύπου Clark είναι, ότι δεν χρησιμοποιούν εξωτερική πηγή ρεύματος. Την αρχή λειτουργίας τους διατύπωσε πρώτος ο Macreth το 1964, ενώ τα πλέον σύγχρονα βασίζονται σε σχεδιασμό του Hoeffner (1985). Επειδή και αυτού του τύπου τα ηλεκτρόδια είναι αμπερομετρικά στοιχεία, χρειάζεται μια διαφορά δυναμικού γύρω στα 800 mV προκειμένου να επιτευχθεί η αναγωγή του O2 στην κάθοδο. Για να επιτευχθεί η τάση αυτή χρησιμοποιούνται ως ηλεκτρόδια δυο διαφορετικά μέταλλα. Για παράδειγμα, συνδυασμός Pb με Au ή Pb με Ag σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα δημιουργείται τάση περίπου 800 mV. Τα ηλεκτρόδια τύπου Macreth χρησιμοποιούν Pb ως άνοδο και NaOH ως ηλεκτρολύτη, ενώ τα ηλεκτρόδια τύπου Hoeffner χρησιμοποιούν αντίστοιχα Zn και NaCl 2M.

			Η ύπαρξη άλλων διαλυμένων αερίων πλην του O2, όταν είναι σε σημαντικές συγκεντρώσεις, δημιουργούν παρεμποδίσεις. Τα κυριότερα από αυτά είναι το H2S, το SO2 και το CO2. Αντιθέτως το Ν2 δεν δημιουργεί παρεμποδίσεις. Ειδικά για το H2S, όταν περάσει από τη μεμβράνη του ηλεκτροδίου παράγονται θειούχα ιόντα σύμφωνα με τις αντιδράσεις:

			H2S + OH- (από την κάθοδο) → HS- + H2O

			HS- + OH- → S-٢ + H2O

			Τα ιόντα S-٢ προσβάλλουν την άνοδο αργύρου στα ηλεκτρόδια τύπου Clark ως εξής:

			S-٢ + Ag → Ag2S (μαύρο ίζημα)

			[image: 1011.jpg]

			Φωτογραφία 10.9 Φορητό οξυγονόμετρο με ηλεκτρόδιο τύπου Clark (Ο αισθητήρας αποτελείται από ένα κυλινδρικό τμήμα αργύρου, που λειτουργεί ως άνοδος και μια κυκλική κάθοδο από χρυσό. Κατά τη λειτουργία το άκρο του αισθητήρα είναι γεμάτο με ηλεκτρολύτη (KCl). Μια λεπτή τεντωμένη ημιπερατή μεμβράνη καλύπτει το ηλεκτρόδιο και το απομονώνει από το περιβάλλον επιτρέποντας, όμως, τη δίοδο αερίων). 
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			Πίνακας ١٠.٤: Η διαλυτότητα του Οξυγόνου σε mmol/l ως συνάρτηση της θερμοκρασίας και της αλατότητας.

		

	
		
			10.3 Οργανικός - Ανόργανος Άνθρακας

			(Gaudette et al 1974, Heiri et al 2001, Jackson M.L.1958, Ζανάκη Κ., 2001, Loring and Rantala 1992) 

			10.3.1 Γενικά – Ορισμοί

			Η ποσότητα του οργανικού Άνθρακα σε ένα θαλάσσιο σύστημα είναι ένα μέτρο του συνολικού του φορτίου σε οργανικές ενώσεις, που μπορεί να είναι ανθρωπογενούς (ρύπανση από βιομηχανικά απόβλητα, αστικά λύματα, μεταφορές, ατυχήματα κ.λπ.) ή φυσικής προέλευσης (βιολογική δραστηριότητα θαλασσίων οργανισμών, αποσύνθεση, υποθαλάσσιες αναβλύσεις πετρελαίου κ.λπ). Ο προσδιορισμός του ολικού οργανικού Άνθρακα (Total Organic Carbon – TOC) σε νερό ή ίζημα δίνει χρήσιμες πληροφορίες για την παραγωγικότητα και την ποιότητα ζωής σε αυτό και συνήθως αποτελεί το πρώτο στάδιο λεπτομερέστερου προσδιορισμού συγκεκριμένων ομάδων οργανικών ενώσεων. Η ύπαρξη αυξημένων ποσοτήτων οργανικών ενώσεων στη θάλασσα επηρεάζει τη χημική συμπεριφορά ανόργανων ενώσεων ή στοιχείων, όπως τα μέταλλα, τα οποία μπορούν να δεσμευτούν στην οργανική ύλη με διάφορους τρόπους (συμπλοκοποίηση κ.λπ). 

			Ο Άνθρακας προσδιορίζεται σε όλες τις φάσεις του θαλάσσιου συστήματος. Μπορεί, δηλαδή, να προσδιοριστεί ο διαλυτός οργανικός Άνθρακας (DOC-Dissolved Organic Carbon), ο διαλυτός ανόργανος Άνθρακας (DIC-Dissolved Inorganic Carbon), που μαζί αποτελούν τον Ολικό Άνθρακα στη διαλυτή φάση (TC-Total Carbon) και ο σωματιδιακός οργανικός Άνθρακας (POC-Particulate Organic Carbon) στο νερό. 

			Ο Άνθρακας των ιζημάτων διακρίνεται σε Οργανικό και Ανόργανο Άνθρακας (ανθρακικά και όξινα ανθρακικά άλατα).

			10.3.2 Δειγματοληψία – Συντήρηση δειγμάτων

			Η συλλογή δειγμάτων για Άνθρακα γίνεται με όλες τις συνήθεις δειγματοληπτικές συσκευές, αλλά κατά προτίμηση μεταλλικές για αποφυγή επιμόλυνσης των υδατικών δειγμάτων. Τα δείγματα τοποθετούνται σε γυάλινα ή μεταλλικά δοχεία. Καλύτερη μέθοδος συντήρησης είναι η κατάψυξη. Στα υδατικά δείγματα για DOC γίνεται και οξίνιση πριν την κατάψυξη. 

			Πρέπει να γίνει διήθηση για διαχωρισμό διαλυτού και σωματιδιακού Άνθρακα με φίλτρα υάλου (Glass Fiber Filters GF/F) το συντομότερο δυνατό μετά τη δειγματοληψία.

			10.3.3 Μέθοδοι προσδιορισμού οργανικού Άνθρακα 

			Γενική αρχή είναι η ποσοτική μετατροπή μέσω πλήρους οξείδωσης όλων των οργανικών ενώσεων του δείγματος σε CO2 είτε με καύση με ρεύμα Οξυγόνου ή με χρήση ισχυρού οξειδωτικού μέσού. Ακολουθεί είτε η μέτρηση του εκλυόμενου CO2 ή ο υπολογισμός της περίσσειας του οξειδωτικού μέσου. 

			Πιθανά σφάλματα είναι η αδυναμία οξείδωσης κάποιων οργανικών ενώσεων, η διαφυγή πτητικών ενώσεων, αλλά και θετικά σφάλματα από οργανικές προσμίξεις στα αντιδραστήρια και το απεσταγμένο νερό. Όλα αυτά αντιμετωπίζονται με προσοχή και σχολαστικότητα στην εκτέλεση των πειραμάτων, εκτέλεση επαναλαμβανόμενων μετρήσεων, εκτέλεση τυφλών για την ποσοτικοποίηση των οργανικών προσμίξεων και ταυτόχρονο προσδιορισμό σε υλικά αναφοράς. 

			Ο προσδιορισμός CO2 μπορεί να γίνει με πιο απλές μεθόδους, όπως μέτρηση όγκου ή βάρους του, δέσμευση σε κατάλληλο σύστημα ή σε αραιό διάλυμα βάσης και ακόλουθη ογκομέτρηση, αλλά και με πιο εξελιγμένες τεχνικές, όπως η φασματομετρία υπερύθρου (IR).

			10.3.4 Διαλυτός και σωματιδιακός οργανικός Άνθρακας στο νερό 

			Οξείδωση του υδατικού δείγματος μπορεί να γίνει με τρεις τρόπους: α) Με ισχυρό χημικό οξειδωτικό σε όξινο περιβάλλον (K2Cr2O7, HClO4, KMnO4), β) Οξείδωση με υπεριώδη ακτινοβολία παρουσία μικρής ποσότητας H2O2 ή άλλου οξειδωτικού και γ) Οξείδωση σε υψηλή θερμοκρασία με ρεύμα Όξυγόνου. Γενικά σε όλες τις τεχνικές είναι αναγκαίο να έχει απομακρυνθεί το διαλυμένο στο θαλασσινό νερό CO2 με οξίνιση για να μην προκύψει θετικό σφάλμα. Σε όλες τις περιπτώσεις γίνεται μέτρηση του παραγόμενου CO2 με φασματοφωτόμετρο υπερύθρου. 

			Ο προσδιορισμός του σωματιδιακού οργανικού Άνθρακα γίνεται με οξείδωση του δείγματος σωματιδιακού υλικού με διχρωμικό Κάλιο και στη συνέχεια ακολουθεί μέτρηση της μείωσης στη συγκέντρωση του οξειδωτικού με φασματοφωτόμετρο. Η βαθμονόμηση γίνεται με πρότυπα διαλύματα γλυκόζης.

			Στην παράγραφο 10.3.8 (Λοιπές γνώσεις) παρατίθεται συνοπτικά η αρχή λειτουργίας αυτόματου αναλυτή προσδιορισμού Άνθρακα σε υδατικά και στερεά δείγματα και αναλυτικά το πρωτόκολλο μέτρησης του σωματιδιακού οργανικού Άνθρακα.

			10.3.5 Προσδιορισμός Άνθρακα σε ιζήματα με τη μέθοδο «Loss On Ignition»

			Αρχή μεθόδου

			Είναι σταθμική μέθοδος με πύρωση. Συνίσταται στην διαδοχική θέρμανση του δείγματος παρουσία αέρα σε συγκεκριμένες θερμοκρασίες και μέτρηση της απώλειας βάρους με ζύγιση. Το δείγμα πρέπει κατ΄ αρχάς να απαλλαγεί από την υγρασία του με θέρμανση σε θερμοκρασία 100 – 105°C ή με λυοφιλοποίηση. Κατόπιν θερμαίνεται σε θερμοκρασία 500 – 550 °C για 4 ώρες με στόχο τη διάσπαση όλων των οργανικών ενώσεων και τη μετατροπή του Άθρακα σε CO2. Το περιεχόμενο του οργανικού Άνθρακα υπολογίζεται από τη διαφορά βάρους πριν και μετά την πύρωση. Στη συνέχεια το δείγμα θερμαίνεται στους 900 – 950 °C για 2 ώρες, οπότε όλα τα ανθρακικά άλατα διασπώνται σε οξείδια και CO2. Το δείγμα επαναζυγίζεται και από τη διαφορά βάρους υπολογίζεται το περιεχόμενο του ιζήματος σε ανόργανο Άνθρακα.

			Εξοπλισμός

			Ζυγός με διακριτική ικανότητα τουλάχιστον 0,001g, πυριαντήριο με δυνατότητα θέρμανσης τουλάχιστον μέχρι 1000 °C, ξηραντήρας με κατάλληλο ξηραντικό μέσο (π.χ. silica gel), κάψες πορσελάνης, μεταλλική λαβίδα για το χειρισμό κάψας.

			Διαδικασία

			
					Ποσότητα δείγματος ξηραίνεται μέχρι σταθερού βάρους.

					Ζυγίζεται σε κάψα περίπου 1 g δείγματος (DW0 το βάρος κάψας και δείγματος) και απλώνεται καλά για πληρέστερη καύση.

					Η κάψα τοποθετείται στο πυριαντήριο (8h στους 450 °C ή 4h στους 500 °C ή 2h στους 550 °C και για δείγματα με υψηλό οργανικό φορτίο 4h στους 550 °C).

					Όταν η θερμοκρασία στο χώρο πύρωσης είναι μικρότερη από 200°C η κάψα μεταφέρεται με λαβίδα σε ξηραντήρα μέχρι να έρθει σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και επαναζυγίζεται (DW550).

			

			Οργανικός Άνθρακας = % LOI550 = 100*(DW0 - DW550) / DW0

			
					Η κάψα επανατοποθετείται στο πυριαντήριο για 1h στους 950 °C για διάσπαση των ανθρακικών ενώσεων σε CO2.

					Μετά το τέλος της πύρωσης ακολουθείτε η παραπάνω διαδικασία και επαναζυγίζεται η κάψα και καταγράφεται το νέο βάρος DW950.

					H % περιεκτικότητα σε ανθρακικά είναι 1,36*100*(DW550 – DW950) / DW0, όπου 1,36 είναι ο λόγος των μοριακών βαρών CO3٢- και CO2.

					Πιθανό θετικό σφάλμα στην πρώτη πύρωση σε θαλάσσια ιζήματα από σχηματισμό SO2 και πιθανό αρνητικό σφάλμα από απομάκρυνση νερού παγιδευμένου στο κρυσταλλικό πλέγμα οξειδίων μετάλλων ή από απομάκρυνση C από κάποια ορυκτά (σιδερίτη, μαγνησίτη, ροδοχρωσίτη).

			

			10.3.6 Προσδιορισμός ανθρακικών σε ιζήματα με κατεργασία με οξύ

			Είναι απλή σταθμική μέθοδος. Ζυγίζεται στον αναλυτικό ζυγό (στο πλησιέστερο 0,0001g) μάζα ιζήματος περίπου 1 g και τοποθετείται στο αρχικό δοχείο.

			Ένα μικρότερο δοχείο, το οποίο περιέχει 10 ml HCl 6M, τοποθετείται, επίσης, στο αρχικό δοχείο και καταγράφεται η μάζα αυτών των δοχείων και των περιεχομένων τους (m1).

			Αναποδογυρίζουμε το περιεχόμενο του δοχείου με το HCl στο ίζημα και ανακινούμε για 1 λεπτό. Τέλος ζυγίζουμε ξανά τα δοχεία και τα περιεχόμενά τους. Η πορεία απεικονίζεται στο Σχήμα 10.1:
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			Σχήμα ١٠.١ Απεικόνιση προσδιορισμού ανθρακικών

			Τα ανθρακικά του δείγματος υπολογίζονται από τον παρακάτω τύπο:

			
				
					[image: ]
				

			

			10.3.7 Προσδιορισμός οργανικού Άνθρακα σε ίζημα με οξειδωτική μέθοδο

			Αρχή μεθόδου

			Οξείδωση του οργανικού Άνθρακα με διχρωμικό Κάλιο και πυκνό θειικό οξύ. Η ποσότητα του διχρωμικού Καλίου που καταναλώνεται προσδιορίζεται, με οπισθογκομέτρηση της περίσσειάς του με διάλυμα δισθενούς Σιδήρου. Ως δείκτης χρησιμοποιείται η φερροϊνη. Η μέθοδος μπορεί να χρησιμοποιηθεί χωρίς προκατεργασία του ιζήματος για την απομάκρυνση των ανόργανων ανθρακικών αλάτων. Παρεμπόδιση υπάρχει μόνο από μεγάλη ποσότητα χλωριούχων, τα οποία οξειδώνονται από το διχρωμικό Κάλιο.

			Αντίδραση οξείδωσης: Cr2O7٢- + 14H+ + 6e- → 2Cr٣+ + 7H2O

			Αντιδραστήρια

			Πυκνό H2SO4 (θειικό οξύ) απαλλαγμένο αναγωγικών ουσιών, Πυκνό Η3PO4 (φωσφορικό οξύ), NaF (φθοριούχο νάτριο) καθαρό στερεό

			Διχρωμικό Κάλιο 1Ν: Διαλύονται 49,4 g στερεού Κ2Cr2O7 σε νερό στο 1 λίτρο.

			Θειικός Σίδηρος 0.50Ν: Διαλύονται 196,1g Fe(NH4)2(SO4)2•6H2O σε απεσταγμένο νερό και 20 ml πυκνού Η2SO4 με τελική αραίωση στο 1 λίτρο.

			Φερροϊνη: Διαλύονται 1,458 g 1,10 φαινανθρολίνης και 0,695 g FeSΟ4 •7H20 σε 100 ml απεσταγμένο νερό ή εμπορικά διαθέσιμο διάλυμα έτοιμου δείκτη φερροίνης.

			Υλικά

			Εργαστηριακός ζυγός, μεταλλική σπάτουλα, 2 κωνικές φιάλες των 150 ml, διαβαθμισμένο σιφώνιο 25 ml, γυάλινοι κύλινδροι, σταγονόμετρο, υδροβολέας απιονισμένου νερού, προχοΐδα 25 ml, μγνητικός αναδευτήρας (προαιρετικά)

			Προφυλάξεις

			Προστατευτικά γυαλιά, εργαστηριακή ποδιά, γάντια μιας χρήσης. 

			Προσοχή στο χειρισμό των πυκνών οξέων· προκαλούν εγκαύματα και φθορά στα ρούχα.

			Διαδικασία

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ζυγίζονται με ακρίβεια ٠,٢-٠,٥ g ξηρό ίζημα σε δύο κωνικές φιάλες (διπλός προσδιορισμός).
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							ΑΓΝΩΣΤΟ ΔΕΙΓΜΑ (W)

							1

							2

						
							
							ΠΡΟΤΥΠΟ ΙΖΗΜΑ (W)

							1

							2

						
					

					
							
							Προστίθενται με σιφώνιο ١٠ ml διαλύματος διχρωμικού Καλίου και γίνεται καλή ανακίνηση για πλήρη επαφή του αντιδραστηρίου με το ίζημα. Έπειτα προστίθενται με προσοχή ٢٠ ml πυκνού θειικού οξέος, γιατί πρέπει να μη μείνουν ψηλά στα τοιχώματα κόκκοι ιζήματος αλλά να καλύπτονται από το διάλυμα. Τα δείγματα αφήνονται έτσι σε απαγωγό για διάστημα τουλάχιστον μιας ώρας με περιοδική ανακίνηση.

							Εκτός από τα δείγματα εκτελείται και τυφλό πείραμα σε δύο κωνικές μόνο με αντιδραστήρια και σε ίζημα αναφοράς με πιστοποιημένη τιμή οργανικού άνθρακα. 
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							Αφού συμπληρωθεί η αντίδραση, το δείγμα αραιώνεται με απεσταγμένο νερό στα ١٠٠ ml και προστίθενται ١٠ ml Η3Ρ٠4, 0,2 g NaF και 15 σταγόνες φερροϊνης. 

						
					

					
							
							Το δείγμα ογκομετρείται με το διάλυμα του δισθενούς Σιδήρου μέχρι αλλαγής του χρώματος από πρασινο-καφέ αρχικά σε ανοικτό πρασινο-μπλέ και τελικά σε βαθύ κόκκινο-κεραμιδί
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							Φωτογραφία 10.10 Διαδοχικά χρώματα στην ογκομέτρση οργανικού άνθρακα

						
					

					
							
							Καταγράφονται οι όγκοι (ml) Σιδήρου, που καταναλώθηκαν για το τυφλό, το άγνωστο δείγμα και το πρότυπο ίζημα.

						
					

					
							
							ΤΥΦΛO (Τs = Μέσος όρος)

							1

							2

						
							
							ΑΓΝΩΣΤΟ ΔΕΙΓΜΑ (Τ)

							1

							2

						
							
							ΠΡΟΤΥΠΟ ΙΖΗΜΑ

							1

							2

						
					

					
							
							Εξίσωση υπολογισμών

							Η περιεκτικότητα του ιζήματος σε οργανικό Άνθρακα (% κατά βάρος) υπολογίζεται από τον τύπο:

							% ΟΡΓΑΝΙΚΟΣ ΑΝΘΡΑΚΑΣ = V x [1-(T/Ts)] x 0,003 x N x (100/W) όπου:

							V: O όγκος του Κ2Cr2O7, που προστέθηκε, N: Η κανονικότητα του Κ2Cr2O7.

							T: O όγκος του Fe(II), που καταναλώθηκε στην ογκομέτρηση του δείγματος.

							Ts: O μέσος όγκος του Fe(II), που καταναλώθηκε στην ογκομέτρηση των τυφλών

							W: Το βάρος του ιζήματος σε g, 0,003 = 12/4000: το ισοδύναμο βάρος του Άνθρακα σε meq.

							Γίνονται αναλυτικά οι υπολογισμοί για κάθε ένα δείγμα και πρότυπο αναφοράς και μετά δίνονται ως αποτέλεσμα οι μέσες τιμές του % οργανικού Άνθρακα για κάθε σετ διπλών προσδιορισμών.

							Επίσης για κάθε σετ διπλών προσδιορισμών υπολογίζεται η τυπική απόκλιση του αποτελέσματος με τη βοήθεια υπολογιστικού φύλλου excel και η % σχετική τυπική απόκλιση = 100*sd/M.O. (επιθυμητή τιμή μέχρι 10%).

							Τέλος για το πρότυπο ίζημα υπολογίζεται η % ανάκτηση ως εξής: 

							% Ανάκτηση = 100*Μετρούμενη Τιμή/Πιστοποιημένη Τιμή (επιθυμητό όριο 90-110%)

						
					

				
			

			10.3.8 Λοιπές γνώσεις

			Αυτόματος αναλυτής οργανικού Άνθρακα

			Η αρχή της μεθόδου έγκειται στη μετατροπή όλων των μορφών του Άνθρακα σε CO2 και την επακόλουθη μέτρηση της συγκέντρωσής του με φασματοσκοπία υπερύθρου. Το δημιουργούμενο CO2 απορροφά σε μήκος κύματος 4,3 μm (2325 cm-١). Η ποσότητα της ακτινοβολίας, που απορροφάται, είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του αερίου σύμφωνα με το νόμο Beer-Lambert. H συγκέντρωση του αερίου στην κυψελίδα μέτρησης μπορεί να μετρηθεί μετρώντας την απορρόφηση ακτινοβολίας, που διέρχεται από αυτή.

			Η συσκευή αποτελείται από:

			α) Σύστημα εισαγωγής δείγματος, που απαρτίζεται από ειδική αντλία με έμβολο και αυτόματο δειγματολήπτη 72 θέσεων ή εναλλακτικά σωληνάριο εισαγωγής.

			β) Φούρνο και σωλήνα κατάλυσης, όπου οι οργανικές ενώσεις μετατρέπονται σε CO2.

			γ) Σύστημα αφύγρανσης, και παγίδας αλογόνων.

			δ) Ανιχνευτή υπερύθρων ακτίνων (NDIR).

			ε) Καταγραφέα (Οθόνη και εκτυπωτή).

			Ένα μοντέλο τέτοιου τύπου συσκευής είναι το SHIMADZU TOC-5000A, το οποίο μπορεί να είναι εφοδιασμένο με ειδική μονάδα για προσδιορισμό στερεών δειγμάτων (SSM).
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			Φωτογραφία 10.11 Αυτόματος αναλυτής οργανικού Άνθρακα

			Σωματιδιακός οργανικός Άνθρακας (πρωτόκολλο)

			
					Απλή χημική μέθοδος, που στηρίζεται στην οξείδωση του δείγματος σωματιδιακού υλικού με διχρωμικό Κάλιο και στη μέτρηση της μείωσης στη συγκέντρωση οξειδωτικού με φασματοφωτόμετρο. Η βαθμονόμηση γίνεται με πρότυπα διαλύματα γλυκόζης. 

					Το δείγμα νερού (2-5 λίτρα) διηθείται από ηθμό υάλου. 

					Οι ηθμοί έχουν προκατεργαστεί με πύρωση στους 450 °C για μία ώρα, ώστε να απομακρυνθούν ίχνη οργανικών ή αναγωγικών ενώσεων. Όταν κρυώσουν, φυλάσσονται σε αλουμινόχαρτο μέχρι τη χρήση και όλοι οι χειρισμοί τους γίνονται με μεταλλική λαβίδα.

					Ο ηθμός μετά τη διήθηση εκπλένεται με 10 ml διαλύματος θειικού Νατρίου 4,5% w/w για να απομακρυνθούν τα χλωριούχα. Ο ηθμός απομακρύνεται από τη συσκευή διήθησης και μπορεί να φυλαχθεί στην κατάψυξη σε γυάλινο δοχείο, αν δεν πραγματοποιηθεί άμεσα η ακόλουθη κατεργασία και προσδιορισμός του Άνθρακα.

					Ο ηθμός τοποθετείται σε γυάλινο δοχείο pyrex των 50 ml, προστίθενται 1 ml φωσφορικού οξέος (πυκνό Pro Analysis) και 1 ml απεσταγμένου νερού, καλύπτεται με ύαλο ωρολογίου και θερμαίνεται σε θερμαντική πλάκα στους 110 °C για 30 min.

					 Ακολουθεί το βήμα οξείδωσης με διχρωμικό Κάλιο. Το διάλυμα διχρωμικού Καλίου έχει παρασκευαστεί με διαλυση 4,8400 g K2Cr2O7 σε 20 ml απιονισμένου νερού και αραίωση στο 1 λίτρο με πυκνό θειικό οξύ. Απαιτείται πολύ προσοχή κατά την παρασκευή του, που περιλαμβάνει χρήση προστατευτικών γυαλιών και γαντιών. Το διάλυμα αφήνεται να κρυώσει και μεταφέρεται σε γυάλινη φιάλη. 

					Στο δοχείο του δείγματος οι ποσότητες διχρωμικού Καλίου και απεσταγμένου νερού εξαρτώνται από το αναμενόμενο περιεχόμενο του δείγματος σε οργανικό Άνθρακα. Οι συνήθεις αναλογίες σε ml διχρωμικού Καλίου προς απεσταγμένο νερό είναι 2,00 / 100, 4,00 / 50, 10,0 / 50. Το διχρωμικό Κάλιο προστίθεται με διαβαθμισμένο σιφώνιο Class Α ενώ το απεσταγμένο νερό με κύλινδρο. 

					Το ποτήρι τοποθετείται εκ νέου στη θερμαντική πλάκα και θερμαίνεται στους 110 °C για άλλα 60 min. Αν το χρώμα του διαλύματος αλλάξει εντελώς σε σκούρο πράσινο (το χρώμα των ιόντων Cr+٣) αυτό σημαίνει, ότι καταναλώθηκε όλο το διχρωμικό Κάλιο, οπότε πρέπει να προστεθεί άλλη μια δόση από αυτό.

					Το διάλυμα αφήνεται να ψυχθεί και μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 50 ή 100 ml, όπου αραιώνεται μέχρι τη χαραγή. Μέρος του διαλύματος αυτού φυγοκεντρείται, ώστε να διαυγάσει, και το υπερκείμενο διαυγές υγρό φωτομετρείται στα 440 nm.

					Ταυτόχρονα εκτελείται και τυφλός προσδιορισμός με καθαρό ηθμό.

					Για τη φωτομέτρηση χρησιμοποιείται φασματοφωτόμετρο διπλής δέσμης, όπου στη θέση του τυφλού τοποθετείται το δείγμα και στη θέση του δείγματος το διάλυμα, που προέκυψε από τον τυφλό προσδιορισμό. Με τον τρόπο αυτό μετράται η ελάττωση της συγκέντρωσης του διαλύματος K2Cr2O7 και τα αποτελέσματα είναι θετικά, αφού το τυφλό δεν κατανάλωσε οξειδωτικό αντιδραστήριο.

					Για την καμπύλη αναφοράς χρησιμοποιούνται πρότυπα διαλύματα γλυκόζης, τα οποία κατασκευάζονται με κατάλληλες αραιώσεις πυκνού προτύπου. Το πυκνό πρότυπο γλυκόζης παρασκευάζεται με διάλυση 7,5000 g γλυκόζης σε 100 ml απεσταγμένο νερό και έχει συγκέντρωση άνθρακα 30 mg/l. Οι αραιώσεις του προτύπου πρέπει να είναι τέτοιες, ώστε να προκύπτουν διαλύματα συγκέντρωσης παραπλήσιας με τη συγκέντρωση των δειγμάτων, που εξετάζονται. Τα πρότυπα αυτά διαλύματα υποβάλλονται στην ίδια διαδικασία με τα δείγματα (χωρίς ηθμό, όμως) και από τα αποτελέσματά τους κατασκευάζεται καμπύλη αναφοράς.

					Τα αποτελέσματα των μετρήσεων πρέπει να αναχθούν στον αρχικό όγκο του δείγματος (δηλαδή στον όγκο που διηθήθηκε).

			

		

	
		
			10.4 Θρεπτικά συστατικά: Άζωτο, Φώσφορος, Πυρίτιο

			Grashoff and Kremling 1997, Riley Skirrow 1975, Solorzano 1969, Ζανάκη 2001, Σκούλλος Σίσκος 1990, Doane and Horwath 2003, Δασενάκης et al 2006

			10.4.1 Γενικά - Ορισμοί

			Θρεπτικά συστατικά (nutrients): ανόργανες (κυρίως), αλλά και οργανικές ενώσεις, οι οποίες αποτελούν τη βασική τροφή των φυτοπλαγκτονικών οργανισμών. Από τα συστατικά αυτά τα περισσότερο σημαντικά και άφθονα στη θάλασσα είναι τα νιτρικά, τα νιτρώδη και τα αμμωνιακά άλατα (από τις ενώσεις του Αζώτου), τα μονόξινα, δισόξινα και απλά φωσφορικά άλατα (από τις ενώσεις του Φωσφόρου) καθώς και τα πυριτικά άλατα. Σε σημαντικά ποσά βρίσκονται, επίσης, οργανικές ενώσεις, οι οποίες περιέχουν Άζωτο και Φώσφορο, που, επίσης, μπορούν να μετρηθούν. Ο σπουδαίος ρόλος τους στα υδάτινα φυσικά συστήματα, αλλά και η πρόκληση ευτροφικών φαινομένων από τις αυξημένες εισροές τους, κάνει τον προσδιορισμό τους αναγκαίο στην ωκεανογραφική-περιβαλλοντική έρευνα. 

			Η δειγματοληψία μπορεί να γίνει τόσο με πλαστικές όσο και με μεταλλικές συσκευές, ενώ η καλύτερη συντήρηση γίνεται σε κατάψυξη μετά από διήθηση από ηθμούς 0,45μm. Προσθήκη συντηρητικού (CHCl3) απαιτείται, αν το δείγμα δεν μπορεί να ψυχθεί μέχρι τη μεταφορά του στο εργαστήριο για να εμποδίσει τη δράση των μικροοργανισμών, που καταναλώνουν τα θρεπτικά και υποβοηθούν τις μετατροπές μεταξύ των μορφών τους. Ιδιαίτερα για τα πυριτικά απαιτείται η χρήση αποκλειστικά πλαστικών φιαλών για τη δειγματοληψία και τη φύλαξη του δείγματος. Τα πλαστικά δοχεία δειγμάτων για θρεπτικά πρέπει να έχουν προκαθαριστεί με πλήρωση με αραιό HCl (2Μ) για τουλάχιστον 24 h και επιμελή έκπλυση με απεσταγμένο νερό.

			Η συνηθέστερη αναλυτική τεχνική για τις μετρήσεις των θρεπτικών συστατικών στη θάλασσα είναι η φασματοφωτομετρία.

			10.4.2 Αμμωνιακά ιόντα

			Γενικά

			Η αμμωνία είναι η δεύτερη βασική αζωτoύχα μορφή των θρεπτικών συστατικών στη θάλασσα με καθοριστική συμμετοχή στον κύκλο του Αζώτoυ. Παράλληλα παρουσιάζει τοξικότητά της, αν η συγκέντρωσή της αυξηθεί υπερβολικά. Η παρουσία αυξημένων συγκεντρώσεων αμμωνιακών ιόντων στα θαλάσσια συστήματα αποτελεί ένδειξη ρύπανσης από αστικά λύματα ή από νερά αποπλύσεως γεωργικών εδαφών, όπου γίνεται χρήση αμμωνιακών λιπασμάτων.

			Το αμμωνιακό Άζωτο βρίσκεται υπό μορφή αμμωνιακών ιόντων ή ελεύθερης αμμωνίας ανάλογα με το pH και τη θερμοκρασία του διαλύματος σύμφωνα με την ισορροπία της αντίδρασης: ΝΗ3 + Η2Ο ↔ NH4 + OH- (όσο αυξάνει η θερμοκρασία ή το pH μετατοπίζεται προς τα αριστερά).

			Η κύρια μέθοδος προσδιορισμού της αμμωνίας σε θαλάσσια δείγματα είναι η φασματοφωτομετρική μέθοδος Solorzano, η οποία θα περιγραφεί αναλυτικά στη συνέχεια και οι διάφορες παραλλαγές της. Η μέθοδος Nessler, που χρησιμοποιείται σε γλυκά νερά, δεν μπορεί να εφαρμοστεί στη θάλασσα λόγω πολλών παρεμποδίσεων, εκτός αν προηγηθεί απόσταξη του δείγματος για παραλαβή της αμμωνίας, πράγμα που κάνει τη μέθοδο χρονοβόρα και δύσχρηστη. Επίσης έχουν γίνει προσπάθειες για τη χρήση εκλεκτικού ηλεκτροδίου της αμμωνίας στα φυσικά συστήματα. Το ηλεκτρόδιο αυτό διαθέτει ημιπερατή μεμβράνη, ανάλογη με αυτή του ηλεκτροδίου που χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό του διαλυτού Οξυγόνου, και τα αμμωνιακά ιόντα μετατρέπονται σε αέρια αμμωνία με αύξηση του pΗ του δείγματος σε τιμές μεγαλύτερες του 12. Η χρήση του ηλεκτροδίου αυτού θα επιτάχυνε τη διαδικασία μέτρησης, αλλά τα αποτελέσματα δεν είναι ιδιαίτερα ικανοποιητικά λόγω παρεμποδίσεων.

			Αρχή μεθόδου

			Η αμμωνία αντιδρά με υποχλωριώδες Νάτριο και φαινόλη σε αλκαλικό περιβάλλον οπότε σχηματίζεται το κυανούν της ινδοφαινόλης, η απορρόφηση του οποίου μετριέται φασματοφωτομετρικά σε μήκος κύματος 640 nm. Οι αντιδράσεις δίνονται παρακάτω (Σχήμα 10.2). Απαιτείται καταλύτης νιτροπρωσσικό Νάτριο. Επίσης απαιτείται αλκαλικό περιβάλλον, αλλά για να μην καταβυθίζονται υδροξείδια Ca, Fe, Mg, προστίθεται και κιτρικό άλας ως συμπλεκτικό. Αντί για υποχλωριώδες Νάτριο μια βελτίωση της μεθόδου το αντικαθιστά με διχλωρο-ισοκυανουρονικό οξύ.

			[image: 1016.jpg]

			Σχήμα 10.2 Αντιδράσεις προσδιορισμού αμμωνίας

			Εξοπλισμός

			Βαθμονομημένοι κύλινδροι με πώμα ή φυγοκεντρικοί σωλήνες (50 ml) για δείγματα και πρότυπα ή ογκομετρικές φιάλες Class Α, oγκομετρικές φιάλες Class A διάφορων όγκων για τα αντιδραστήρια, φασματοφωτόμετρο UV-VIS με δυνατότητα μέτρησης με οπτική διαδρομή 5cm, ρυθμιζόμενες πιπέτες μεταβλητού όγκου, σιφώνια Class A διάφορων όγκων.

			Αντιδραστήρια – Πρότυπα

			Αντιδραστήριο 1 - Διάλυμα φαινόλης / νιτροπρωσσικού νατρίου: διαλύονται σε λίγο απεσταγμένο νερό 0,125 g νιτροπρωσσικό νάτριο Na2[Fe(CN)5NO]•2H2O. Προστίθενται 10,4 ml διαλύματος φαινόλης 90% (εμπορικά διαθέσιμο) και γίνεται αραίωση με απεσταγμένο νερό στα 250 ml. Διατηρείται στο ψυγείο σε σκουρόχρωμη φιάλη για 10 μέρες. 

			Αντιδραστήριο 2 - Διάλυμα κιτρικού Νατρίου / καυστικού Νατρίου: διαλύονται ξεχωριστά σε δύο ποτήρια 70 g κιτρικό Νάτριο (C6H5Na3O7•2H2O) και 5,5 g καυστικό Νάτριο (NaOH). Τα δύο διαλύματα μεταφέρονται προσεκτικά σε ογκομετρική φιάλη 250 ml και γίνεται αραίωση στη χαραγή, αφού εξομοιωθεί η θερμοκρασία του διαλύματος λόγω εξώθερμης διάλυσης με τη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Αμέσως πριν την ανάλυση σε ποσότητα από το διάλυμα αυτό προσθέτουμε δίχλωρο-ισοκυανουρονικό Νάτριο (C3Cl2N3NaO3•2H2O). Συνήθως σε ποσότητα διαλύματος 100 ml προσθέτουμε 0,130 g διχλωροισοκυανουρονικό. Αυτό το διάλυμα διατηρείται λίγες μόνο ώρες.

			Πυκνό πρότυπο NH4: α) Εμπορικά διαθέσιμο διάλυμα 1000 mg NH4/l ισοδύναμο με 55437μmol N/l, ή β) διάλυμα 10000 μmol N/l το οποίο παρασκευάζεται διαλύοντας 0,5755 g από ΝΗ4Cl υψηλής καθαρότητας σε απιονισμένο νερό και σε ογκομετρική φιάλη Class A 1000 ml.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							ΠΡΟΤΥΠΟ

						
							
							ΟΓΚΟΣ (mL)

						
							
							ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΗ

						
					

					
							
							ΕΝΔΙΑΜΕΣΟ Ι: 250 μmol N/l 

							Και QC 250 μmol N/l

						
							
							1,13 (από αρχικό πρότυπο ST 55437μmol N/l)

							1,13 (από αρχικό πρότυπο QC 55437μmol N/l, 

							ανεξάρτητο από αυτό της καμπύλης)

						
							
							250 ml

						
					

					
							
							ΚΑΜΠΥΛΗ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ (μmol N/l)

							1 – 2 – 5 – 10 – 20 - 50

						
							
							(ml από το ενδιάμεσο I ST 250μmol N/l)

							0,2 - 0,4 – 1 – 2 – 4 – 10

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							QC 2 μmol N/l (διάλυμα ελέγχου)

							QC 10 μmol N/l (διάλυμα ελέγχου)

						
							
							(ml από το ενδιάμεσο QC ٢٥٠ μmol N/l)

							0,4 - 1

						
							
							50 ml

						
					

				
			

			Πίνακας 10.5 Πρότυπα εργασίας προσδιορισμού αμμωνιακών

			Διαδικασία

			
					Σε γυάλινο κύλινδρο με πώμα ή σε φυγοκεντρικό σωλήνα 50 ml ή σε ογκομετρική φιάλη 50 ml μεταφέρονται 40 ml δείγμα, αφού γίνει έκπλυση 2-3 φορές με μικρή ποσότητα δείγματος. 

					Προστίθενται 1 ml αντιδραστήριο 1 και 1 ml αντιδραστήριο 2 και γίνεται πολύ καλή ανακίνηση. Γίνεται αραίωση στα 50 ml. Η ίδια διαδικασία ακολουθείται και για τα πρότυπα. Τα δείγματα και πρότυπα φυλάσσονται σε σκοτεινό μέρος.

					Η μέτρηση γίνεται σε φασματοφωτόμετρο στα 640 nm μετά από τουλάχιστον 12 ώρες, ώστε να έχει αναπτυχθεί πλήρως το χρώμα. Το χρώμα παραμένει σταθερό μέχρι και 20 ώρες από την ανάμιξη του δείγματος με τα αντιδραστήρια.

					Μέτρηση στο φασματοφωτόμετρο: Σε μηχάνημα διπλής δέσμης γίνεται μηδενισμός με απιονισμένο νερό και στις δύο κυψελίδες (δείγματος και αναφοράς). Στη συνέχεια μετρώνται το τυφλό (απιονισμένο νερό με αντιδραστήρια), τα πρότυπα της καμπύλης, τα δείγματα ελέγχου και τα άγνωστα δείγματα. Καταγράφονται οι απορροφήσεις. Σε υπολογιστικό φύλλο excel καταγράφονται τα δεδομένα και κατασκευάζεται καμπύλη αναφοράς με γραμμική εξίσωση Abs = a×C + b, όπου Abs η απορρόφηση, a η κλίση, C η συγκέντρωση αμμωνιακών και b ο σταθερός όρος. Ο συντελεστής συσχέτισης πρέπει να είναι μεγαλύτερος από 0,995. Από τις απορροφήσεις των άγνωστων δειγμάτων μέσω της εξίσωσης υπολογίζονται οι συγκεντρώσεις τους. 

			

			10.4.3 Νιτρώδη ιόντα

			Γενικά

			Ο προσδιορισμός των νιτρωδών χρησιμοποιείται ευρέως προκειμένου να εκτιμηθεί ο βαθμός ρύπανσης του νερού. Στο πόσιμο νερό, η συγκέντρωση των νιτρωδών δεν πρέπει να υπερβαίνει τα 0,5 mg/l (11μmol N/l). Γενικά η παρουσία νιτρωδών ιόντων σε φυσικά νερά είναι ένδειξη ρύπανσης από λύματα και βιομηχανικά απόβλητα. Στο θαλάσσιο περιβάλλον οι συγκεντρώσεις των νιτρωδών ιόντων κυμαίνονται μεταξύ 0,1 μg/l (0,02 μmol N/l ή και λιγότερο) μέχρι 50 μg/l (1,1 μmol N/l). 

			Για τον προσδιορισμό των νιτρωδών στηριζόμαστε στην ιδιότητά τους να σχηματίζουν διαζωνιακά άλατα με αρωματικές αμίνες. Η σύζευξη των διαζωνιακών αλάτων με ορισμένες ενώσεις σχηματίζει έντονα αζωχρώματα, η συγκέντρωση των οποίων μετράται φασματοσκοπικά σε κατάλληλο μήκος κύματος. Τα διαζωνιακά άλατα σχηματίζονται μόνο με νιτρώδη ιόντα, άρα η μέθοδος αυτή είναι ειδική για τα νιτρώδη ιόντα..

			Αρχή μεθόδου

			Στο δείγμα προστίθεται διάλυμα σουλφανιλαμιδίου, οπότε σχηματίζεται διαζωνιακό άλας. Η αντίδραση συμπληρώνεται σε 5 λεπτά. Ακολούθως προστίθεται διάλυμα διυδροχλωρικής ναφθυλαιθυλενοδιαμίνης, οπότε σχηματίζεται εντός 10 λεπτών αζώχρωμα χρώματος έντονα κοκκίνου (Σχήμα 10.3). Το χρώμα παραμένει σταθερό για 2 ώρες και μετά αρχίζει να εξασθενεί σταδιακά. Η απορρόφηση του προκύπτοντος εγχρώμου διαλύματος μετράται φασματοφωτομετρικά σε μήκος κύματος 543 nm.
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			Σχήμα 10.3 Αντιδράσεις προσδιορισμού νιτρωδών

			Εξοπλισμός

			Βαθμονομημένοι κύλινδροι με πώμα ή φυγοκεντρικοί σωλήνες (50 ml) για δείγματα και πρότυπα ή ογκομετρικές φιάλες Class Α, ογκομετρικές φιάλες Class A διάφορων όγκων για τα αντιδραστήρια, φασματοφωτόμετρο UV-VIS με δυνατότητα μέτρησης με οπτική διαδρομή 5cm, ρυθμιζόμενες πιπέτες μεταβλητού όγκου, σιφώνια Class A διάφορων όγκων.

			Αντιδραστήρια – Πρότυπα

			Αντιδραστήριο 1 - Διάλυμα σουλαφανιλαμιδίου: διαλύονται σε λίγο απεσταγμένο νερό 2,5 g σουλφανιλαμιδιο (C6H8N2NaO2S), προστίθενται 25 ml πυκνό HCl και γίνεται αραίωση στα 250 ml με απεσταγμένο νερό. Διατηρείται στο ψυγείο για έξι μήνες. 

			Αντιδραστήριο 2 - Διάλυμα διυδροχλωρικής ναφθυλαιθυλενοδιαμίνης: Διαλύουμε 0,25 g ουσίας (C12H16Cl2N2) σε 250 ml απεσταγμένου νερού. Το διάλυμα διατηρείται στο ψυγείο σε σκουρόχρωμη φιάλη μέχρις ότου παρατηρηθεί, ότι έχει εμφανίσει ρόδινη χροιά, οπότε και απορρίπτεται. (Χειρισμός με γάντια, διότι η ένωση αυτή είναι καρκινογόνος).

			Πυκνό πρότυπο NΟ2: α) Εμπορικά διαθέσιμο διάλυμα 1000 mg NΟ2/l ισοδύναμο με 21737μmol N/l, ή β) διάλυμα 10000 μmol N/l, το οποίο παρασκευάζεται διαλύοντας 0,6899 g από ΝaNO2 υψηλής καθαρότητας σε απεσταγμένο νερό και σε ογκομετρική φιάλη Class A 1000 ml.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							ΠΡΟΤΥΠΟ

						
							
							ΟΓΚΟΣ (mL)

						
							
							ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΗ

						
					

					
							
							ΕΝΔΙΑΜΕΣΟ Ι 500 μmol N/l 

							και QC ٥٠٠ μmol N/l

						
							
							1,15 (από αρχικό πρότυπο ST μmol N/l)

							1,15 (από αρχικό πρότυπο QC 21737 μmol N/l, ανεξάρτητο από αυτό της καμπύλης)

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							ΕΝΔΙΑΜΕΣΟ ΙΙ ST 50 μmol N/l

						
							
							(από το ενδιάμεσο Ι-500 μmol N/λ) 5 mλ

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							QC 100 μmol N/l 

						
							
							0,23 (από το αρχικό QC 21737 μmol N/λ)

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							ΚΑΜΠΥΛΗ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ 

							0,1 - 0,2 - 0,5 - 1,0 - 2,0 -5,0

						
							
							(από το ενδιάμεσο IΙ ST ٥٠μmol N/λ)

							0,1 - 0,2- 0,5 – 1 – 2 - 5

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							QC 0,5 μmol N/l (διάλυμα ελέγχου)

						
							
							(από το ενδιάμεσο QC 100 μmol N/λ) 0,25

						
							
							50 ml

						
					

				
			

			Πίνακας 10.6 Πρότυπα εργασίας προσδιορισμού νιτρωδών

			Διαδικασία

			
					Σε γυάλινο κύλινδρο με πώμα ή σε φυγοκεντρικό σωλήνα 50 ml ή σε ογκομετρική φιάλη 50 ml μεταφέρονται 40 ml δείγμα, αφού γίνει έκπλυση 2-3 φορές με μικρή ποσότητα δείγματος. 

					Προστίθενται 2 ml αντιδραστήριο 1 ανακινούμε και αναμένουμε 5 λεπτά για συμπλήρωση της αντίδρασης. Έπειτα προσθέτουμε 2 ml αντιδραστήριο 2 ανακινούμε και αραιώνουμε στα 50 ml. Η ίδια διαδικασία ακολουθείται και για τα πρότυπα. Τα δείγματα και πρότυπα παραμένουν 10 λεπτά για να αναπτυχθεί πλήρως το χρώμα (Φωτογραφία 10.12). 

					Η μέτρηση γίνεται σε φασματοφωτόμετρο στα 543 nm. 

					Μέτρηση στο φασματοφωτόμετρο: Σε μηχάνημα διπλής δέσμης γίνεται μηδενισμός με απιονισμένο νερό και στις δύο κυψελίδες (δείγματος και αναφοράς). Στην συνέχεια μετρώνται το τυφλό (απιονισμένο νερό με αντιδραστήρια), τα πρότυπα της καμπύλης, τα δείγματα ελέγχου και τα άγνωστα δείγματα. Καταγράφονται οι απορροφήσεις. Σε υπολογιστικό φύλλο excel καταγράφονται τα δεδομένα και κατασκευάζεται καμπύλη αναφοράς με γραμμική εξίσωση Abs = a×C + b, όπου Abs η απορρόφηση, a η κλίση, C η συγκέντρωση νιτρωδών και b ο σταθερός όρος. Ο συντελεστής συσχέτισης πρέπει να είναι μεγαλύτερος από 0,995. Από τις απορροφήσεις των άγνωστων δειγμάτων μέσω της εξίσωσης υπολογίζονται οι συγκεντρώσεις τους. [image: ]


			

			Φωτογραφία ١٠.١2: Σειρά προτύπων νιτρωδών

			Παρεμποδίσεις

			Θετικά σφάλματα προκαλεί η ύπαρξη ορισμένων μεταλλοιόντων, όπως τα Fe+٣, Hg+١, Ag+١ Bi+٣, Sb+٣, V+٥, Pb+٢, διότι δίνουν έγχρωμα σύμπλοκα. Αρνητικό σφάλμα προκαλεί η ύπαρξη Cu+٢, διότι καταλύει την αποσύνθεση του διαζωνιακού άλατος. Τα προβλήματα αντιμετωπίζονται με προσθήκη λίγων σταγόνων EDTA, που συμπλοκοποιούν και απενεργοποιούν τα παραπάνω ιόντα.

			10.4.4 Νιτρικά ιόντα

			Γενικά

			Τα νιτρικά ιόντα αποτελούν το τελικό στάδια οξείδωσης των αζωτούχων ενώσεων. Μετά το μοριακό Άζωτο είναι η πιο άφθονη μορφή Αζώτου στη θάλασσα και κυμαίνονται μεταξύ 1 και 500 μg/l (0,02-8 μmol N/l). Ανώτερο αποδεκτό όριο συγκέντρωσης νιτρικών για το πόσιμο νερό είναι τα 50 mg/l (806 μmol N/l). Ας σημειωθεί, ότι σε ανεπεξέργαστα λύματα η συγκέντρωση των νιτρικών είναι μικρή και αυτό, γιατί το μεγαλύτερο μέρος του Αζώτου είναι δεσμευμένο σε οργανικές ενώσεις. Αντίθετα στα επεξεργασμένα λύματα συναντάμε μεγάλες ποσότητες νιτρικών λόγω του παρατεταμένου αερισμού των, που οδηγεί σε οξείδωση και νιτροποίηση των αζωτούχων ενώσεων.

			Υπάρχουν διάφορες μέθοδοι για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης των νιτρικών ιόντων σε υδατικά δείγματα, αλλά για το θαλάσσιο περιβάλλον και τις συγκεντρώσεις που επικρατούν σε αυτό, η καταλληλότερη μέθοδος είναι η αναγωγή των νιτρικών σε νιτρώδη και κατόπιν ο προσδιορισμός τους με τη μέθοδο που ήδη περιγράφηκε. Με τον τρόπο αυτό συν-προσδιορίζονται και τα προϋπάρχοντα νιτρώδη, η συγκέντρωση των οποίων θα πρέπει να αφαιρεθεί από την ευρεθείσα τιμή. Το όλο πρόβλημα συνίσταται στην ποσοτική αναγωγή των νιτρικών ιόντων σε νιτρώδη.

			Αναγωγή Νιτρικών σε Νιτρώδη

			Σε pΗ κοντά στο 7 η ημιαντίδραση αναγωγής είναι η εξής:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΝΟ3- + Η2Ο + 2e- → ΝΟ2- + 2ΟΗ-

						
							
							Εο = + 0,015 V (1)

						
					

				
			

			Σε λίγο πιο όξινο pH, όμως, τα ΝΟ2 μπορούν να οξειδωθούν περαιτέρω σε ΝΟ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΝΟ3- + 4Η+ + 3e- → ΝΟ + 2Η2Ο

						
							
							Εο = +0,97 V (2)

						
					

				
			

			Για την επιλογή του αναγωγικού πρέπει να επιλέξουμε το κατάλληλο, ώστε να αποφύγουμε περαιτέρω οξείδωση των νιτρικών προς ΝΟ οπότε θα έχουμε αρνητικό σφάλμα.

			Το συνηθέστερα χρησιμοποιούμενο αναγωγικό είναι το Cd. 

			(Cd → Cd٢+ + 2e- Εο = -0,40V), άρα Cd + ΝΟ3- + 2Η+ → Cd٢+ + ΝΟ2- + Η2Ο με ΔΕο= -0,385)

			Αρχή μεθόδου νιτρικών με στήλη Cd 

			Η αναγωγή των νιτρικών σε νιτρώδη επιτυγχάνεται με διαβίβαση του δείγματος μέσω στήλης Cd (Σχήμα 10.4) στην οποία έχει προηγουμένως διαβιβαστεί διάλυμα CuSO4, ώστε το Cd να επικαλυφθεί με Cu. Η στήλη πρέπει να αναζωογονείται με το διάλυμα CuSO4 κάθε 2 –3 ημέρες. Κατά την αντίδραση αναγωγής των νιτρικών σε νιτρώδη παράγονται ιόντα Cd+٢, τα οποία απομακρύνονται με συμπλοκοποίηση με NH4Cl: Cd+٢ + 2NH4+ + 2NH3 → [Cd(NH3)4]+٢ + 2H+.
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			Σχήμα 10.4: Στήλη Cd

			Εξοπλισμός

			Φυγοκεντρικοί σωλήνες (50 ml και 10 ml) για δείγματα και πρότυπα, oγκομετρικές φιάλες Class A διάφορων όγκων για τα αντιδραστήρια, φασματοφωτόμετρο UV-VIS με δυνατότητα μέτρησης με οπτική διαδρομή 5cm, ρυθμιζόμενες πιπέτες μεταβλητού όγκου, σιφώνια Class A διάφορων όγκων, στήλη Cd.

			Αντιδραστήρια - πρότυπα

			Αντιδραστήριο 1 - Διάλυμα σουλαφανιλαμιδίου: διαλύονται σε λίγο απεσταγμένο νερό 2,5 g σουλφανιλαμιδιο (C6H8N2NaO2S), προστίθενται 25 ml πυκνό HCl και γίνεται αραίωση στα 250 ml με απεσταγμένο νερό. Διατηρείται στο ψυγείο για έξι μήνες. 

			Αντιδραστήριο 2 - Διάλυμα διυδροχλωρικής ναφθυλαιθυλενοδιαμίνης: Διαλύουμε 0,25 g ουσίας (C12H16Cl2N2) σε 250 ml απεσταγμένου νερού. Το διάλυμα διατηρείται στο ψυγείο σε σκουρόχρωμη φιάλη, μέχρις ότου παρατηρηθεί, ότι έχει εμφανίσει ρόδινη χροιά οπότε και απορρίπτεται. 

			Πυκνό πρότυπο NΟ3: α) Εμπορικά διαθέσιμο διάλυμα 1000 mg NΟ3/l ισοδύναμο με 16128μmol N/l ή β) διάλυμα 10000 μmol N/l, το οποίο παρασκευάζεται διαλύοντας 1,0110 g από KNO3 υψηλής καθαρότητας σε απεσταγμένο νερό και σε ογκομετρική φιάλη Class A 1000 ml.

			Διάλυμα NH4Cl: Διαλύονται 10 g ΝΗ4Cl σε 1000 ml απεσταγμένο νερό. Το pH του διαλύματος ρυθμίζεται στο 8 με πυκνή NH3 (Λίγες σταγόνες είναι αρκετές).

			Διάλυμα CuSO4: Διαλύουμε 20 g CuSO4.5H2O σε 1000 ml απεσταγμένο νερό.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							ΠΡΟΤΥΠΟ

						
							
							ΟΓΚΟΣ (mL)

						
							
							ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΗ

						
					

					
							
							ΕΝΔΙΑΜΕΣΟ Ι: 1000 μmol N/l 

							(ST και QC)

						
							
							3,1 (από αρχικό πρότυπο ST ή QC 16128 μmol N/l)

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							ΚΑΜΠΥΛΗ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ 

							1 – 2 – 5 – 10 – 20 - 50

						
							
							 (από το I 1000 μmol N/l)

							0,05 - 0,1 - 0,25 - 0,5 – 1 - 2,5

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							QC 10 μmol N/l (διάλυμα ελέγχου)

						
							
							(από το ενδιάμεσο QC 1000 μmol N/l) 0, 5

						
							
							50 ml

						
					

				
			

			Πίνακας 10.7 Πρότυπα εργασίας προσδιορισμού νιτρικών

			Διαδικασία

			
					Τα πρότυπα και τα δείγματα μεταφέρονται σε φυγοκεντρικούς σωλήνες των 50 ml (ως τη χαραγή των 50 ml) και τους προσθέτουμε 1 ml NH4Cl.

					Ξεκινώντας περνάμε 15-20 ml απιονισμένο από τη στήλη με ροή μεγαλύτερη από 1 σταγόνα το δευτερόλεπτο. 

					Στη συνέχεια περνάμε τα πρότυπα από το αραιότερο (ΤΥΦΛΟ = απιονισμένο με 1 ml NH4Cl) προς το πυκνότερο. Σε κάθε πρότυπο εκπλένουμε 3 φορές τη στήλη με 5 ml, τα οποία απορρίπτουμε στα απόβλητα, και στη συνέχεια συλλέγουμε 10 ml σε φυγοκεντρικό σωλήνα των 15 ml. 

					Μετά το τελευταίο πρότυπο εκπλένουμε με 15-20 ml απιονισμένο και συνεχίζουμε με τα δείγματα. Από το ένα δείγμα στο άλλο εκπλένουμε με 5 ml απεσταγμένο νερό και 3 φορές με 5 ml από το δείγμα, τα οποία απορρίπτουμε στα απόβλητα. Στη συνέχεια συλλέγουμε 10 ml δείγματος σε φυγοκεντρικό σωλήνα των 15 ml. 

					Στα πρότυπα και τα δείγματα προσθέτουμε 1 ml σουλφανιλαμίδιο, ανακινούμε, στη συνέχεια 1 ml ναφθυλ-αιθυλενο διαμίνη και αφήνουμε 10-20 λεπτά. Φωτομετρούμε στα 543 nm σε κυψελίδα 1cm με την διαδικασία, που έχει αναφερθεί στα νιτρώδη.

					Κάθε μέρα μέτρησης αναπτύσσουμε χρώμα και φωτομετρούμε και ένα πρότυπο νιτρωδών 10 μmol N/l (σε φυγοκεντρικό των 15 ml με 1 ml σουλφανιλαμίδιο, ανακίνηση, και κατόπιν προσθήκη 1ml ναφθυλαιθυλενοδιαμίνη. Επίσης ως έλεγχο ποιότητας αντί του QC10 μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε κατάλληλο υλικό αναφοράς με πιστοποιημένη τιμή (θαλασσινό νερό ή υπόγειο νερό) ή εκχύλισμα εδάφους σε απιονισμένο νερό ή KCl με γνωστή περιεκετικότητα υδατοδιαλυτών ή εκχυλίσιμων νιτρικών (εκχύλιση με KCl 1M ή νερό για 1 ώρα με αναλογία 1:10 (έδαφος: διάλυμα).

					Αναγωγική ικανότητα στήλης = Abs NO3 (10 μmol)*100/Abs NO2(10 μmol).

			

			Διαδικασία αναγέννησης Cd στη στήλη

			
					Άδειασμα του Cd της στήλης, σε μικρό ποτήρι ζέσεως.

					1η εκπλυση με HCl 6M (περίπου 50 ml), ανακίνηση για 1 λεπτό, πολλές εκπλύσεις με απεσταγμένο νερό.

					2η έκπλυση με HCl 6M (περίπου 50 ml), ανακίνηση για 1 λεπτό, πολλές εκπλύσεις με απεσταγμένο νερό μέχρι το pH να είναι μεγαλύτερο του 6. 

					1η έκπλυση με CuSO4 (περίπου 50 ml) και έπειτα πολλές εκπλύσεις με απεσταγμένο νερό.

					2η έκπλυση με CuSO4 (περίπου 50 ml) και έπειτα πολλές εκπλύσεις με απεσταγμένο νερό μέχρι το νερό να αποχύνεται άχρωμο και διαυγές.

					Το Cd αφήνεται μέσα σε NH4Cl μέχρι να χρησιμοποιηθεί.

					Πλήρωση με Cd στη στήλη: Υαλοβάμβακας στη μια άκρη, πλήρωση με απεσταγμένο νερό και 1 ml NH4Cl. Προσεκτική εισαγωγή των κόκκων Cd, προσπάθεια για ελάχιστη δυνατή επαφή με αέρα. Η στήλη είναι έτοιμη για χρήση.

			

			Σχόλιο: Στη συνήθη πρακτική πλέον, η διαδικασία αυτή εφαρμόζεται σε αυτοματοποιημένο αναλυτικό σύστημα (αυτόματος αναλυτής νιτρικών).

			Προφυλάξεις

			Γάντια στο χειρισμό των αντιδραστηρίων και του Cd. Πρέπει να μεριμνούμε, ώστε να μη διασκορπίζουμε ρινίσματα ή κόκκους Cd στους χώρους του εργαστηρίου. Συνίσταται να στρώνουμε φύλλο διηθητικού χαρτιού στον εργαστηριακό πάγκο και να εργαζόμαστε πάνω σε αυτό. Τυχόν κόκκοι Cd που θα πέσουν στο διηθητικό χαρτί πρέπει να επιστρέφονται στο δοχείο φύλαξής του. Προσοχή η στήλη δεν πρέπει να στεγνώσει κατά τη διέλευση των δειγμάτων.

			Εναλλακτική αναγωγή για την αποφυγή του Cd

			Στη βιβλιογραφία υπάρχει μια ευαίσθητη και απλή διαδικασία για τον προσδιορισμό των νιτρικών. Χρησιμοποιείται Βανάδιο (III) ως άλας με χλωριούχα σε διάλυμα υδροχλωρικού οξέος για να ανάγει νιτρικά σε νιτρώδη. Καθώς σχηματίζονται τα νιτρώδη αντιδρούν με τα αντιδραστήρια Griess (σουλφανιλαμίδιο και διυδροχλωρική ναφθυλαιθυλενοδιαμίνη). Η μέθοδος έχει προσαρμοστεί συνδυάζοντας τα αντιδραστήρια σ’ ένα διάλυμα. Το αντιδραστήριο είναι απλό να παρασκευασθεί και η διαδικασία ανάλυσης είναι, επίσης, εύκολη. Τέλος σημαντικό πλεονέκτημα αποτελεί η κατάργηση της χρήσης του τοξικού Καδμίου. Υδατικά δείγματα ή εκχυλίσματα, που περιέχουν νιτρικά, αναμιγνύονται με μικτό αντιδραστήριο για να γίνει η αναγωγή σε νιτρώδη και η ανάπτυξη του χρώματος. Αυτό απαιτεί αρκετές ώρες άρα μπορεί να γίνει η ανάμιξη και τα διαλύματα να φωτομετρηθούν στα 543 nm την επόμενη μέρα (15-20 ώρες). Επίσης, είναι δυνατό να επιταχυνθεί η διαδικασία με θέρμανση των διαλυμάτων στους 60° C για μία ώρα και επακόλουθη φωτομέτρηση. 

			10.4.5 Φωσφορικά ιόντα

			Γενικά

			Στο θαλάσσιο περιβάλλον ο Φώσφορος απαντάται σε διάφορες μορφές: Ορθοφωσφορικά ιόντα (H2PO4-, HPO4٢-, PO4٣-), πολυφωσφορικές ενώσεις (π.χ. Na3(PO3)6) ή οργανικός Φώσφορος. Τα πολυφωσφορικά ιόντα στη φύση έχουν τάση να μετατρέπονται υδρολυτικά σε ορθοφωσφορικά. Παρόμοια τάση υπάρχει και στον οργανικό Φώσφορο, ο οποίος με τη δράση βακτηρίων αποικοδομείται βαθμιαία δίνοντας ως τελικό προϊόν τα ορθοφωσφορικά ιόντα. 

			Η ύπαρξη του Φωσφόρου οφείλεται σε ανθρωπογενείς ή φυσικές πηγές. Στις ανθρωπογενείς πηγές περιλαμβάνονται τα φωσφορούχα λιπάσματα και αρκετά είδη απορρυπαντικών οικιακής ή βιομηχανικής χρήσης (τα τελευταία χρόνια υπάρχει τάση χρησιμοποίησης απορρυπαντικών ελευθέρων φωσφόρου). Ο οργανικός Φώσφορος δημιουργείται κυρίως από βιολογικές διαδικασίες (περιττώματα, υπολείμματα τροφών, σήψη οργανισμών κ.λπ).

			Ο Φώσφορος είναι απαραίτητο στοιχείο για την ανάπτυξη των οργανισμών, οι οποίοι το προσλαμβάνουν με τη μορφή ορθοφωσφορικών ιόντων. Μεγάλα ποσά φωσφορικών ενώσεων καταλήγουν καθημερινά στη θάλασσα μέσω ποταμών και απόπλυσης του εδάφους. Στο θαλάσσιο περιβάλλον όσος Φώσφορος δεν καταναλωθεί από τους διάφορους οργανισμούς καταλήγει βαθμιαία σε μεγάλα βάθη. Έτσι, σε βάθη 2.000 – 3.000 μέτρων η συγκέντρωση του Φωσφόρου είναι πάνω από 80μg/l, ενώ στα επιφανειακά ύδατα δεν ξεπερνά τα 20μg/l (εκτός περιπτώσεων ρύπανσης). 

			Αρχή της μεθόδου

			Η μέθοδος στηρίζεται στην αντίδραση των φωσφορικών με μολυβδαινικά ιόντα σε όξινο περιβάλλον προς σχηματισμό ενός φωσφορομολυβδαινικού συμπλόκου (π.χ (NH4)3[PMo12O40]), που έχει κίτρινο χρώμα. To σύμπλοκο αυτό σχηματίζεται με προσθήκη περίσσειας μολυβδαινικού αμμωνίου σε ισχυρά όξινο διάλυμα φωσφορικών. Μπορούμε κατόπιν να μετρήσουμε φασματοφωτομετρικά την απορρόφηση του εγχρώμου διαλύματος σε δεδομένο μήκος κύματος.

			Ωστόσο, επειδή η ευαισθησία της μεθόδου είναι σχετικά μικρή, επακολουθεί αναγωγή των φωσφορομολυβδαινικών ιόντων με ασκορβικό οξύ παρουσία ιόντων Sb+٣ προς ένα έγχρωμο προιόν, το κυανούν του Μολυβδαινίου. Το νέο σύμπλοκο είναι σταθερό για αρκετές ώρες, το δε χρώμα του δεν εξαρτάται από την αλατότητα. Παρουσία Η2SO4, τα πολυφωσφορικά άλατα, επίσης, διασπώνται προς ορθοφωσφορικά:

			Ρ3Ο10٥- + 2Η2Ο → 2ΗΡΟ4٢- + Η2ΡΟ4-

			Η2ΡΟ4- + 3ΝΗ4+ +12ΜοΟ4٢- + 22Η+ → (ΝΗ4)3[ΡΜο12Ο40] + 12Η2Ο

			Εξοπλισμός

			Βαθμονομημένοι κύλινδροι με πώμα ή φυγοκεντρικοί σωλήνες (50 ml) για δείγματα και πρότυπα ή ογκομετρικές φιάλες Class Α, ογκομετρικές φιάλες Class A διάφορων όγκων για τα αντιδραστήρια, φασματοφωτόμετρο UV-VIS με δυνατότητα μέτρησης με οπτική διαδρομή 5 cm, ρυθμιζόμενες πιπέτες μεταβλητού όγκου, σιφώνια Class A διάφορων όγκων.

			Αντιδραστήρια - Πρότυπα

			Διάλυμα Η2SO4 5N: 70 ml πυκνό H2SO4 προστίθενται σταδιακά και υπό ανάδευση σε ογκομετρική φιάλη των 500 ml στην οποία έχουμε εκ των προτέρων προσθέσει περίπου 400 ml απεσταγμένο νερό. Κατόπιν συμπληρώνουμε με απεσταγμένο νερό μέχρι τη χαραγή.

			Διάλυμα μολυβδαινικού αμμωνίου: 4g (ΝΗ4)6Μο7Ο24•4Η2Ο διαλύονται σε 100 ml απεσταγμένο νερό Το διάλυμα πρέπει να είναι διαυγές και φυλάσσεται σε φιάλες pyrex, καθόσον το Μο μπορεί να αντιδράσει με το Si της υάλου.

			Διάλυμα ταταρικού (τρυγικού) καλιοαντιμονυλίου: 0,2743g KSbC4H4O7•½2H2O διαλύονται σε 100 ml απεσταγμένο Η2Ο.

			Διάλυμα ασκορβικού οξέος 0,1Μ: 1,76 g ασκορβικού οξέος διαλύονται σε 100 ml απεσταγμένο νερό. 

			“Μικτό αντιδραστήριο”: Αναμιγνύονται 125 ml διαλ. H2SO4 5N και 37,5 ml διαλ. μολυβδαινικού αμμωνίου. Κατόπιν προστίθενται 15 ml διαλ. ασκορβικού οξέος και 12,5 ml διαλ. ταταρικού καλιοαντιμονυλίου. Το διάλυμα αυτό διατηρείται για λίγες ώρες. 

			Πυκνό πρότυπο PΟ4: α) Εμπορικά διαθέσιμο διάλυμα 1000 mg PΟ4/l ισοδύναμο με 10530 μmol P/l, ή β) διάλυμα 10000 μmol P/l το οποίο παρασκευάζεται διαλύοντας 1,3608 g από KH2PO4 υψηλής καθαρότητας σε απεσταγμένο νερό και σε ογκομετρική φιάλη Class A 1000 ml.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							ΠΡΟΤΥΠΟ

						
							
							ΟΓΚΟΣ (ml)

						
							
							ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΗ

						
					

					
							
							ΕΝΔΙΑΜΕΣΟ Ι: 50 μmol P/l (ST και QC) 

						
							
							1,19 

							(από τα αρχικά πρότυπα ST / QC 10530 μmol Pl)

						
							
							250 ml

						
					

					
							
							ΚΑΜΠΥΛΗ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ 

							0,1 - 0,5 - 1,0 - 2,0 -5,0 – 10 - 20

						
							
							(από το ενδιάμεσο I ST 50μmol P/l)

							0,1 - 0,5 – 1 -2 - 5 – 10 - 20

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							QC 1 ή QC 5 μmol P/l (διάλυμα ελέγχου)

						
							
							(από το ενδιάμεσο QC 50μmol P/l) 1 - 5

						
							
							50 ml

						
					

				
			

			Πίνακας 10.8: Πρότυπα εργασίας προσδιορισμού φωσφορικών

			Διαδικασία

			
					Σε γυάλινο κύλινδρο με πώμα ή σε φυγοκεντρικό σωλήνα 50 ml ή σε ογκομετρική φιάλη 50 ml μεταφέρονται 40 ml δείγμα, αφού γίνει έκπλυση 2-3 φορές με μικρή ποσότητα δείγματος. 

					Προστίθεται 8 ml μικτό αντιδραστήριο, ανακινούμε και αραιώνουμε στη χαραγή. Αφήνουμε να αναπτυχθεί πλήρως το χρώμα για μια ώρα. 

					Η μέτρηση γίνεται σε φασματοφωτόμετρο στα 880 nm.

					Μέτρηση στο φασματοφωτόμετρο: Σε μηχάνημα διπλής δέσμης γίνεται μηδενισμός με απιονισμένο νερό και στις δύο κυψελίδες (δείγματος και αναφοράς). Στη συνέχεια μετρώνται το τυφλό (απιονισμένο νερό με αντιδραστήρια), τα πρότυπα της καμπύλης, τα δείγματα ελέγχου και τα άγνωστα δείγματα. Καταγράφονται οι απορροφήσεις. Σε υπολογιστικό φύλλο excel καταγράφονται τα δεδομένα και κατασκευάζεται καμπύλη αναφοράς με γραμμική εξίσωση Abs = a×C + b, όπου Abs η απορρόφηση, a η κλίση, C η συγκέντρωση φωσφορικών και b ο σταθερός όρος. Ο συντελεστής συσχέτισης πρέπει να είναι μεγαλύτερος από 0,995. Από τις απορροφήσεις των άγνωστων δειγμάτων μέσω της εξίσωσης υπολογίζονται οι συγκεντρώσεις τους. 

			

			Προφυλάξεις

			Γάντια στο χειρισμό των αντιδραστηρίων 

			Προσοχή στην παρασκευή του διαλύματος H2SO4: δεν προσθέτουμε ΠΟΤΕ νερό στο πυκνό οξύ.

			Παρεμποδίσεις 

			Τα ιόντα, που παρεμποδίζουν τον προσδιορισμό των φωσφορικών, είναι:

			α) Πυριτικά ιόντα: Δρουν, όπως τα φωσφορικά παρέχοντας κίτρινο φωσφορομολυβδαινικό αμμώνιο ((ΝΗ4)4[SiMo12O40], που είναι ευδιάλυτο. Σε συγκέντρωση οξέος άνω του 0,2 Ν ο περιορισμός τους αίρεται.

			β) Αρσενικικά ιόντα: Παρέχουν παρεμφερή σύμπλοκα και παρεμποδίζουν τον προσδιορισμό των φωσφορικών. Εφόσον υπάρχει υπόνοια, ότι βρίσκονται σε αφθονία (συγκέντρωση άνω των 0,05 mg/l π.χ σε περιοχές αποβλήτων), πρέπει να απομακρυνθούν πριν τον προσδιορισμό των φωσφορικών. Η απομάκρυνση γίνεται με ιονανταλλακτική ρητίνη ή με εκχύλιση.

			γ) Εξασθενές Χρώμιο: σε συγκεντρώσεις Cr+٦ άνω του 1 mg/l. 

			δ) Νιτρώδη ιόντα: σε συγκεντρώσεις ΝΟ2- άνω του 1 mg/l.

			ε) Υδρόθειο: Σε δείγματα από ανοξικές περιοχές είναι άφθονο. Συγκεντρώσεις άνω των 30 mg/l παρεμποδίζουν σοβαρά τον προσδιορισμό καθόσον στις συνθήκες του προσδιορισμού των φωσφορικών παράγεται στοιχειακό Θείο. Το υδρόθειο μπορεί να εκδιωχθεί από το δείγμα με εμφύσηση ενός αδρανούς αερίου (π.χ Ν2) ή να οξειδωθεί με διάλυμα Br2 ή με κρυστάλλους KMnO4.

			10.4.6 Πυριτικά ιόντα

			Γενικά

			Το Πυρίτιο στη θάλασσα βρίσκεται σε διάφορες μορφές, τόσο στη σωματιδιακή όσο και στη διαλυτή φάση. Το σωματιδιακό Πυρίτιο βρίσκεται κυρίως σε κρυστάλλους πυριτικών ορυκτών, όπως οι άργιλοι, τα οποία εισέρχονται στη θάλασσα από διάφορους δρόμους και προέρχονται από αποσάθρωση χερσαίων πετρωμάτων. Σε αιωρούμενη κατάσταση απαντώνται ακόμα αυθιγενή πυριτικά σωματίδια καθώς και υπολείμματα οργανισμών με πυριτικούς σκελετούς. Το διαλυτό Πυρίτιο προέρχεται κυρίως από τη διάλυση των πυριτικών ορυκτών. Θεωρείται θρεπτικό συστατικό, γιατί είναι απαραίτητο για την ανάπτυξη ορισμένων πολύ σημαντικών κατηγοριών πλαγκτονικών οργανισμών, όπως τα διάτομα, αλλά και μεγαλύτερων οργανισμών, όπως οι σπόγγοι, των οποίων οι σκελετοί αποτελούνται από πυρίτιο (SiO2xH2O). 

			Η κύρια μορφή διαλυτού Πυρίτιο στη θάλασσα είναι το ορθοπυριτικό οξύ Η4SiO4, το οποίο σε pΗ 8,2 (το συνηθέστερο θαλάσσιο pΗ) διίσταται κατά περίπου 5%. Πιθανότατα υπάρχουν και πολυμερείς μορφές του πυριτικού οξέος (το Η4SiO4 έχει την τάση να πολυμερίζεται σε ελαφρά αλκαλικό pΗ), αλλά το ποσοστό και η σημασία τους δεν είναι εξακριβωμένα. Οι συγκεντρώσεις του Πυριτίου στο θαλασσινό νερό κυμαίνονται σε ευρεία περιοχή τιμών (1-150 μmol Si/l). Οι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις διαλυτού και σωματιδιακού Πυριτίου απαντώνται σε παράκτιες περιοχές και κύρια σε περιοχές εκβολών ποταμών. Στην ανοικτή θάλασσα οι τιμές των πυριτικών είναι μικρότερες μέχρι και 100 φορές. 

			Πρέπει να σημειωθεί, ότι η συνεισφορά των ανθρώπινων δράσεων στον εμπλουτισμό του θαλάσσιου περιβάλλοντος σε πυριτικά άλατα (χρήση Πυριτίου σε βιομηχανίες υάλου ή υπολογιστών–διάφορα έργα, που αυξάνουν τη διάβρωση) είναι σχεδόν αμελητέα σε σύγκριση με το Πυρίτιο, που προέρχεται από φυσικές πηγές (δηλαδή τη διάβρωση – αποσάθρωση των χερσαίων πετρωμάτων). Έτσι τα πυριτικά σε αντίθεση με τις ενώσεις Αζώτου και Φωσφόρου δεν θεωρούνται ρύποι και συνήθως δεν συμπεριλαμβάνονται στον χημικό περιβαλλοντικό έλεγχο των υδατικών συστημάτων.

			Μέθοδοι προσδιορισμού Si

			Οι κύριες μέθοδοι προσδιορισμού του διαλυτού Πυριτίου στη θάλασσα είναι φωτομετρικές. Στηρίζονται στο σχηματισμό ενός εγχρώμου συμπλόκου των πυριτικών με τα μολυβδαινικά ιόντα, του οποίου μετριέται η απορρόφηση. Στις πιο παλιές παραλλαγές των μεθόδων αυτών μετριόταν κατ› ευθείαν η απορρόφηση του κίτρινου μολυβδαίνο-πυριτικού συμπλόκου. Η ευαισθησία τους, όμως, ήταν περιορισμένη (ιδιαίτερα προβληματική ήταν η μέτρηση των πυριτικών σε δείγματα ανοικτής θάλασσας) και οι παρεμποδίσεις πολλές. Έτσι οι μέθοδοι αυτές εγκαταλείφθηκαν με την ανάπτυξη μιας σειράς από πιο ευαίσθητες τεχνικές, που στηρίζονται στην αναγωγή του αρχικά σχηματιζόμενου κίτρινου συμπλόκου σε μια μπλε ένωση με γενικό τύπο Η4SiMo12O40, της οποίας η απορρόφηση είναι πολύ πιο έντονη. Για την αναγωγή αυτή αρχικά χρησιμοποιείται η π-μεθυλ-αμινο θειική φαινόλη, γνωστή με το εμπειρικό όνομα μετόλη. Με τη μέθοδο αυτή δεν προσδιορίζεται το σύνολο των διαλυτών πυριτικών μορφών, γιατί οι πολυμερείς μορφές (συνήθως με πάνω από τρία μόρια πυριτικού οξέος) δεν αντιδρούν με τα μολυβδαινικά. Έτσι η μέθοδος προσδιορίζει τα «ενεργά» πυριτικά, τα οποία, όμως, έχουν και τη μεγαλύτερη σημασία για τα θαλάσσια οικοσυστήματα μια και είναι αυτά, που προσλαμβάνονται από τους οργανισμούς. 

			Για τον προσδιορισμό του συνόλου των διαλυτών πυριτικών απαιτείται θέρμανση του δείγματος παρουσία NaOH σε ειδικά σκεύη από Teflon (PTFE). Έτσι, οι κολλοειδείς και οι πολυμερείς μορφές των πυριτικών διασπώνται, μετατρέπονται σε πυριτικό οξύ και μπορούν να προσδιοριστούν. Από τη διαφορά των συγκεντρώσεων των πυριτικών, που θα μετρηθούν σε ένα δείγμα, πριν και μετά την κατεργασία, μπορεί να προσδιοριστεί το ποσοστό του Πυριτίου, που βρίσκεται σε κολλοειδείς – πολυμερείς μορφές. 

			Για το προσδιορισμό του σωματιδιακού πυριτίου ακολουθείται η ίδια φωτομετρική μέθοδος, αφού πρώτα τα πυριτικά σωματίδια διαλυθούν. Για το σκοπό αυτό απαιτείται κατεργασία των σωματιδίων με μίγμα νιτρικού - υδροφθορικού οξέος σε υψηλή θερμοκρασία και μέσα σε ειδικά δοχεία Teflon. Οι ηθμοί, που θα χρησιμοποιηθούν για τη διήθηση του αρχικού δείγματος και την παραλαβή των σωματιδίων, δεν πρέπει να αποτελούνται από ίνες υάλου, γιατί θα επιμολύνουν το δείγμα. Η μέθοδος, που περιγράφεται, μπορεί να χρησιμοποιηθεί για αναλύσεις δειγμάτων σε περιοχή συγκεντρώσεων από 0,1-140 μmol Si/l. Στις χαμηλές συγκεντρώσεις απαιτείται για την τελική μέτρηση κυψελίδα μήκους 5 ή 10cm.

			Αρχή της μεθόδου

			Το δείγμα αντιδρά με το διάλυμα των μολυβδαινικών ιόντων σε συνθήκες, που οδηγούν στη δημιουργία συμπλόκων του μολυβδαινίου με το Πυρίτιο, τον Φώσφορο και το Αρσενικό. Προστίθεται κατόπιν στο δείγμα το αναγωγικό αντιδραστήριο, που περιέχει μετόλη, θειώδες Νάτριο και οξαλικό οξύ. Αυτό ανάγει το σύμπλοκο μολυβδαινικών-πυριτικών και ταυτόχρονα διασπά τα σύμπλοκα με τα φωσφορικά και τα αρσενικικά, ώστε να μην υπάρχουν παρεμποδίσεις στον προσδιορισμό.

			Μετριέται η απορρόφηση του παραγομένου μπλε προϊόντος αναγωγής στα 810nm.

			Εξοπλισμός

			Βαθμονομημένοι πλαστικοί κύλινδροι με πώμα ή φυγοκεντρικοί σωλήνες (50 ml) για δείγματα και πρότυπα ή πλαστικές ογκομετρικές φιάλες, πλαστικές ογκομετρικές φιάλες διάφορων όγκων για τα αντιδραστήρια, πλαστικοί ογκομετρικοί κύλινδροι διάφορων όγκων, φασματοφωτόμετρο UV-VIS με δυνατότητα μέτρησης με οπτική διαδρομή 5 cm, ρυθμιζόμενες πιπέτες μεταβλητού όγκου.

			Αντιδραστήρια

			Διάλυμα Η2SO4: Σε 250 ml απεσταγμένο νερό προστίθενται 250 ml πυκνό H2SO4 σταδιακά και υπό ανάδευση. Το διάλυμα αφήνεται να κρυώσει και φυλάσσεται σε πλαστικό μπουκάλι υψηλής αντοχής (HDPE). 

			Διάλυμα μολυβδαινικού αμμωνίου: 4g (ΝΗ4)6Μο7Ο24•4Η2Ο διαλύονται σε 300 ml απεσταγμένο νερό. Προστίθενται 12 ml πυκνό HCl (12M) και το διάλυμα αραιώνεται σε όγκο 500 ml. Φυλάσσεται σε φιάλη πολυαιθυλενίου και είναι σταθερό για μήνες.

			Διάλυμα μετόλης / θειώδους Νατρίου: Διαλύονται 6g άνυδρο θειώδες Νάτριο (Na2SO3) σε ποσότητα απεσταγμένου νερού. Το διάλυμα μεταφέρεται ποσοτικά σε πλαστική ογκομετρική φιάλη των 500 ml. Με πλαστικό χωνί προστίθενται στο διάλυμα 10 g μετόλης (C14H20N2O6S) και απεσταγμένο νερό. Ακολουθεί πολύ έντονη ανακίνηση μέχρι να διαλυθεί η μετόλη και ολοκληρώνεται η αραίωση στα 500 ml. Το διάλυμα έχει διάρκεια χρήσης 1 μήνα.

			Διάλυμα οξαλικού οξέος: Διαλύονται 50 g οξαλικό οξύ (COOH2) •2H2O σε 500 ml απεσταγμένο νερό. Το διάλυμα αυτό είναι σταθερό για μεγάλο χρονικό διάστημα.

			“Μικτό αντιδραστήριο”: Αναμιγνύονται 100 ml διαλ. μετόλης-θειώδους με 60 ml διαλ. οξαλικού οξεός. Στη συνέχεια προστίθενται αργά και υπό ανάδευση 60 ml διαλ. H2SO4 και το μίγμα αραιώνεται με απεσταγμένο νερό μέχρι τα 300 ml (80 ml).

			Πυκνό πρότυπο Si: α) Εμπορικά διαθέσιμο διάλυμα 1000 mg Si/l ισοδύναμο με 35605 μmol Si/l (δεν υπάρχει κατάλληλο ευδιάλυτο άλας για την παρασκευή του αρχικού προτύπου, όπως στην περίπτωση του Αζώτου και του Φωσφόρου). 

			Συνθετικό θαλασσινό νερό: Διαλύονται 25gr καθαρού NaCl και 8 gr θειικού Μαγνησίου (MgSO4•7H2O) σε 1 λίτρο απεσταγμένου νερού. Το διάλυμα έχει αλατότητα 28ο/οο και φυλάσσεται σε πλαστικές φιάλες. 

			Τα πρότυπα για την καμπύλη βαθμονόμησης παρασκευάζονται από το πυκνό πρότυπο διάλυμα Πυριτίου ή από κατάλληλα ενδιάμεσα και η τελική αραίωση γίνεται με συνθετικό θαλασσινό νερό αντί απεσταγμένου, όταν πρόκειται να μετρηθούν δείγματα θαλασσινού νερού (Φωτογραφία 10.13).

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							ΠΡΟΤΥΠΟ

						
							
							ΟΓΚΟΣ (ml)

						
							
							ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΗ

						
					

					
							
							ΕΝΔΙΑΜΕΣΟ Ι: 500 μmol Si/l 

							(ST και QC) 

						
							
							1,40 

							(από τα αρχικά πρότυπα ST / QC 35605μmol Si/l)

						
							
							250 ml

						
					

					
							
							ΚΑΜΠΥΛΗ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ 

							2,5 - 5,0 – 10 – 20 – 50 μmol Si/l

						
							
							(από το ενδιάμεσο I ST 500μmol Si/l)

							0,25 - 0,5 – 1 -2 - 5 

						
							
							50 ml

						
					

					
							
							QC 10 μmol Si/l

							(διάλυμα ελέγχου)

						
							
							(από το ενδιάμεσο QC 500 μmol Si/l)

							1,0

						
							
							50 ml

						
					

				
			

			Πίνακας 10.9: Πρότυπα εργασίας προσδιορισμού πυριτικών

			Διαδικασία

			
					Σε πλαστική ογκομετρική φιάλη ή φυγοκεντρικό σωλήνα 50 ml μεταφέρονται 10 ml διαλ. μολυβδαινικού αμμωνίου και 25 ml δείγμα. Γίνεται καλή ανακίνηση και αφήνονται για 10 λεπτά για ολοκλήρωση της αντίδρασης.

					Προστίθενται 10 ml μικτό αντιδραστήριο, ανακινούμε και αραιώνουμε στη χαραγή. Αφήνουμε να αναπτυχθεί πλήρως το χρώμα για τουλάχιστον 2-3 ώρες. 
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			Φωτογραφία 10.13: Σειρά προτύπων πυριτικών

			
					Η μέτρηση γίνεται σε φασματοφωτόμετρο στα 810 nm. Σε μηχάνημα διπλής δέσμης γίνεται μηδενισμός με απιονισμένο νερό και στις δύο κυψελίδες (δείγματος και αναφοράς). Στη συνέχεια μετρώνται το τυφλό (απιονισμένο νερό με αντιδραστήρια), τα πρότυπα της καμπύλης, τα δείγματα ελέγχου και τα άγνωστα δείγματα. Καταγράφονται οι απορροφήσεις. Σε υπολογιστικό φύλλο excel καταγράφονται τα δεδομένα και κατασκευάζεται καμπύλη αναφοράς με γραμμική εξίσωση Abs = a×C + b, όπου Abs η απορρόφηση, a η κλίση, C η συγκέντρωση Πυριτίου και b ο σταθερός όρος. Ο συντελεστής συσχέτισης πρέπει να είναι μεγαλύτερος από 0,995. Από τις απορροφήσεις των άγνωστων δειγμάτων μέσω της εξίσωσης υπολογίζονται οι συγκεντρώσεις τους. 

			

			Προφυλάξεις

			Γάντια στο χειρισμό των αντιδραστηρίων.

			Προσοχή στην παρασκευή του διαλύματος H2SO4: δεν προσθέτουμε ΠΟΤΕ νερό στο πυκνό οξύ.

			Σχόλιο

			Επειδή στη μέθοδο αυτή η απορρόφηση επηρεάζεται από την αλατότητα, τα πρότυπα διαλύματα και τα άγνωστα δείγματα πρέπει να έχουν παραπλήσιες τιμές αλατότητας. Η παρασκευή των προτύπων με συνθετικό θαλάσσιο νερό τα καθιστά κατάλληλα για μέτρηση δειγμάτων με αλατότητες από 25-35ο/οο. Για δείγματα με μικρότερες αλατότητες γίνονται οι κατάλληλες αραιώσεις ή οι τιμές της απορρόφησης πολλαπλασιάζονται με τον συντελεστή (1+0.003S)/1,084, όπου S ή αλατότητα του κάθε δείγματος. Η θερμοκρασία των διαλυμάτων κατά την εκτέλεση του προσδιορισμού πρέπει να είναι μεταξύ 18 και 25°C.

			10.4.7 Προσδιορισμός οργανικού και ολικού Αζώτου και Φωσφόρου σε θαλάσσια ιζήματα.

			Μέθοδος Valderama

			Η οξείδωση των αζωτούχων ενώσεων σε νιτρικά πραγματοποιείται σε αλκαλικό περιβάλλον, ενώ των φωσφορούχων ενώσεων σε ορθοφωσφορικά, σε όξινο. Προκειμένου να έχουμε ταυτόχρονη οξείδωση αζωτούχων και φωσφορούχων ενώσεων χρησιμοποιούμε ως οξειδωτικό αντιδραστήριο διάλυμα υπερθειικού Καλίου (K2S2O8) σε ρυθμιστικό διάλυμα NaOH / H3BO3 το pH του οποίου είναι κατ’ αρχάς αλκαλικό (10,4). Καθώς προχωρά η διαδικασία οξείδωσης, το pH μειώνεται και όταν φτάσει σε όξινη περιοχή αρχίζει η οξείδωση των φωσφορούχων ενώσεων, ενώ η οξείδωση των αζωτούχων έχει ήδη περατωθεί Με το πέρας της διαδικασίας οξείδωσης το pH έχει τιμή περίπου 5,5. Η μετατροπή του Αζώτου σε νιτρικά εξαρτάται και από τη φύση της αζωτούχου ουσίας ειδικά αν πρόκειται για οργανική ένωση. Έρευνες έδειξαν, ότι το Άζωτο, που συμμετέχει σε αρωματικό δακτύλιο ή σε μακρομοριακή ένωση, είναι αρκετά ανθεκτικό στην οξείδωση αυτή. Όσον αφορά τον οργανικό Φώσφορο, αυτός διασπάται εύκολα προς ανόργανες ενώσεις και δεν παρουσιάζει παρόμοια προβλήματα με το Άζωτο. Η οξείδωση γίνεται σε αυτόκαυστο, σε θερμοκρασία 110-115°C, πίεση 1,55 Atm για 30 min (Φωτογραφία 10.14).

			
				
					
					
				
				
					
							
							Οξειδωτικό αντιδραστήριο Α: 7,5g NaOH διαλύονται σε 500ml απεσταγμένο νερό. Ακολούθως προστίθενται 15 g Η3ΒΟ3 και 25 g K2S2O8 και αναδεύουμε μέχρι πλήρους διάλυσης. Το διάλυμα διατηρείται στο σκοτάδι για τουλάχιστον μια εβδομάδα.

							Οξειδωτικό Β: 25g K2S2O8 σε 500ml απεσταγμένο νερό.

							Διαδικασία οξείδωσης: Σε ειδικά φιαλίδια των 100 ml (Sovirel bottles), που φέρουν βιδωτό πώμα από πολυπροπυλένιο (ανθεκτικό σε θερμοκρασίες μέχρι 140°C) ζυγίζονται 0,1-0,2 g ιζήματος και προστίθενται 20,0 ml οξειδωτικού αντιδραστηρίου Α με πιπέτα Class A των 20 ml. H φιάλη πωματίζεται ερμητικά και τοποθετείται σε αυτόκαυστο, όπου υπόκειται σε βρασμό σε θερμοκρασία 110-115°C και πίεση 1,55 Atm για 30 min. Αφού κρυώσουν τα φιαλίδια προστίθεται 20 ml οξειδωτικό Β με πιπέτα Class A ων 20 ml και επαναλαμβάνεται ο βρασμός. Κατόπιν τα φιαλίδια αφαιρούνται από τον αντιδραστήρα και αφήνονται σε θερμοκρασία δωματίου για να κρυώσουν. Τυχόν αιώρημα στα φιαλίδια εξουδετερώνεται εύκολα με απλή ανατάραξη. Μαζί με τα δείγματα σε διαδικασία χώνευσης υποβάλλονται και ένα τυφλό (μόνο τα αντιδραστήρια και απεσταγμένο νερό) καθώς και σειρά προτύπων. 

							Μετά την οξείδωση τα διαλύματα από τα χωνευμένα στερεά δείγματα πρέπει να διηθηθούν ή να φυγοκεντρηθούν για να διαχωριστεί στερεό υπόλειμμα ιζήματος. Τα διηθημένα διαλύματα υπόκεινται στις διαδικασίες προσδιορισμού νιτρικών και φωσφορικών. 
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							Φωτογραφία 10.14 Αυτόκαυστο για τη χώνευση ολικού αζώτου και φωσφόρου

						
					

				
			

		

	
		
			10.5 Φυτικές χρωστικές

			(Parsons and Strickland 1963, SCOP-UNESCO 1966, Lorenzen 1967, Jeffrey and Humphrey1975, Jacobsen 1982, Wright and Jeffrey1997, ICES 2000, Χατζηανέστης και Σκληβάγκου 2000) 

			10.5.1 Εισαγωγή

			Στα θαλάσσια οικοσυστήματα οι διάφοροι τύποι χλωροφυλλών αποτελούν τις βασικές φυτικές χρωστικές με κομβική συμμετοχή στη διαδικασία της φωτοσύνθεσης. 

			Οι φυτικές χρωστικές χωρίζονται σε 4 κατηγορίες (βλέπε και Κεφάλαιο 4, Παράγραφος 4.6)

			
					Χλωροφύλλες (χλωροφύλλη a, b, c1, c2, c3, Διβινυλοχλωροφύλη a και b)

					Καροτένια (καροτένιο α, β, γ, ε, και λυκοπένιο,)

					Ξανθοφύλλες (25 ενώσεις με πιο σημαντικές την φουκοξανθίνη, διαδινοξανθίνη, λουτεΐνη, βιολαξανθίνη και ζεαξανθίνη)

					Βιλιπρωτεΐνες (αλλοφυκοκυανίνη, φυκοκυανίνη, φυκοερυθρίνη).

			

			Η αναλογία των διαφόρων φυτικών χρωστικών εξαρτάται από τα είδη φυτοπλαγκτού, που επικρατούν σε μια θαλάσσια περιοχή. Το θαλάσσιο φυτοπλαγκτόν και τα μακροφύκη χρησιμοποιούν χλωροφύλλες και καροτενοειδή ως κύριους και δευτερεύοντες δέκτες φωτός στη φωτοσύνθεση. Αυτά τα πολύπλοκα μόρια χρησιμεύουν για να μεταφέρουν φωτεινή ενέργεια στα φωτοδραστικά κέντρα και είναι οι κύριες ενώσεις, που μετατρέπουν την ενέργεια αυτή σε χημική, δηλαδή προκαλούν οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις. Ο προσδιορισμός των φυτικών χρωστικών σε θαλάσσια δείγματα δίνει πληροφορίες για τον φυτοπλαγκτονικό πληθυσμό μιας περιοχής, ο οποίος ως πρώτο στάδιο της τροφική αλυσίδας επηρεάζει ολόκληρη τη θαλάσσια ζωή. Oι χημικοί τύποι των κύριων φυτικών χρωστικών έχουν ήδη παρουσιαστεί στο Κεφάλαιο 4.

			10.5.2 Μέθοδοι προσδιορισμού φυτικών χρωστικών

			Δορυφορικές φωτογραφίες από ειδικά συστήματα μπορούν να απεικονίζουν τις διακυμάνσεις των χλωροφυλλών στην επιφάνεια της θάλασσας, σε ανοικτές κυρίως θαλάσσιες περιοχές.

			Η διαδικασία για τον αναλυτικό προσδιορισμό των χλωροφυλλών στηρίζεται στην ποσοτική παραλαβή τους από τους φυτοπλαγκτονικούς οργανισμούς, οι οποίοι συγκρατούνται μαζί με το σωματιδιακό υλικό κατά τη διήθηση των δειγμάτων του θαλασσινού νερού.

			Οι μέθοδοι, που χρησιμοποιούνται σήμερα, είναι τρεις: Φασματοφωτομετρική, Φθορισμομετρική και Υγρή Χρωματογραφία Υψηλής Πιστότητας (HPLC). Καθεμιά από αυτές έχει τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματά της.

			Η φασματοφωτομετρική και η φθορισμομετρική μέθοδοι είναι οι πιο κλασσικές στον προσδιορισμό φυτικών χρωστικών.

			Φασματοφωτομετρία

			Οι χλωροφύλλες απορροφούν σε 2 κύρια εύρη μήκους κύματος: Ένα στο κυανού τμήμα του ορατού (< 460 nm) και ένα στο ερυθρό (630 – 670 nm). Ωστόσο, η χρήση του ερυθρού είναι επιβεβλημένη, γιατί τα καροτένια, που συνεκχυλίζονται έχουν ισχυρή απορρόφηση στο κυανό τμήμα του ορατού. Λόγω αλληλεπικάλυψης των κυρίων ευρών μήκους κύματος έχουν αναπτυχθεί ορισμένες φωτομετρικές διαδικασίες για τον προσδιορισμό των τριών χλωροφυλλών (-a, -b, -c) στο ίδιο εκχύλισμα. Στηρίζονται στη μέτρηση απορρόφησης σε τρία μήκη κύματος οι τιμές των οποίων χρησιμοποιούνται από ομάδα τριών εξισώσεων για τον υπολογισμό της συγκέντρωσής τους (τριχρωματική μέθοδος). Δυστυχώς ορισμένα προϊόντα αποικοδόμησης των χλωροφυλλών έχουν φωτομετρικά χαρακτηριστικά κοντά στις χλωροφύλλες αυτές. Για παράδειγμα οι χλωροφυλλίνες στο ερυθρό τμήμα του ορατού είναι τόσο κοντά στις αντίστοιχες χλωροφύλλες, που είναι αδύνατο να διαφοροποιηθούν. Οι φαιοχρωστικές –a και –b έχουν, επίσης, παρόμοιο φάσμα με τις αντίστοιχες χλωροφύλλες με μια μικρή μετατόπιση προς το ερυθρό και μείωση του συντελεστή απορρόφησης κατά 0,6 φορές. 

			Φθορισμομετρία

			Η φθορισμομετρία είναι 1 –2 τάξεις μεγέθους πιο ευαίσθητη από τη φασματοφωτομετρία πράγμα, που την καθιστά πολύ κατάλληλη για ολιγοτροφικά ύδατα. Το μέγιστο μήκος κύματος ακτινοβολίας διέγερσης είναι πολύ κοντά στο μέγιστο απορρόφησης της κυανής περιοχής ενώ το μέγιστο μήκος κύματος ακτινοβολίας εκπομπής είναι πολύ κοντά στο μέγιστο απορρόφησης της ερυθράς περιοχής. Παρόμοιες εξισώσεις με τις φασματοφωτομετρικές έχουν αναπτυχθεί για τον προσδιορισμό χλωροφύλλης–a παρουσία φαιοφυτίνης–a. Ωστόσο, και με αυτή τη μέθοδο η χλωροφυλλίνη δεν διαφοροποιείται από την αντίστοιχη χλωροφύλλη. Η κατασκευή καμπύλης αναφοράς είναι απαραίτητη. Ειδικές μέθοδοι πολλαπλών μηκών κύματος έχουν αναπτυχθεί για τον προσδιορισμό των τριών χλωροφυλλών και των αντιστοίχων φαιοχρωστικών, αλλά απαιτούν πολύπλοκα φθορισμόμετρα και διαδικασίες, που τις καθιστούν ακατάλληλες για εργασία ρουτίνας.

			Υγρή χρωματογραφία (HPLC)

			Η μέθοδος αυτή είναι η πιο ακριβής, αλλά και η πιο πολύπλοκη. Στηρίζεται στο χρωματογραφικό διαχωρισμό του εκχυλίσματος μεταξύ μιας στατικής (άπολης) και μιας κινητής (πολικής) φάσης, όπου οι διάφορες χρωστικές εκλούονται από τη στατική φάση, που είναι υπό μορφή στήλης, σε διαφορετικούς χρόνους. Κατά την έξοδό τους από τη στήλη οι χρωστικές μπορούν να προσδιοριστουν με διάφορους ανιχνευτές (απλό φασματοφωτόμετρο, φασματοφωτόμετρο πολλαπλών διόδων, φθορισμόμετρο, φασματογράφο μάζας κ.λπ). Η κατασκευή καμπύλης αναφοράς για κάθε προσδιοριζόμενη χρωστική είναι απαραίτητη. Οι τιμές συγκέντρωσης των χρωστικών, που προσδιορίζονται με τη μέθοδο αυτή, είναι χαμηλότερες των προηγουμένων μεθόδων για ίδια δείγματα γεγονός, που μας οδηγεί στο συμπέρασμα, ότι οι δυο άλλες μέθοδοι κάνουν υπερεκτίμηση των συγκεντρώσεων. Απαιτούνται όργανα ακριβά και εμπειρία εκ μέρους του αναλυτή. Το κόστος ανά δείγμα είναι μεγάλο και ο χρόνος για κάθε δείγμα κυμαίνεται μεταξύ 20 και 35 min. Δίνει τα ακριβέστερα και πλέον αξιόπιστα αποτελέσματα, αλλά δεν είναι ελκυστική μέθοδος για αναλύσεις ρουτίνας.

			10.5.3 Δειγματοληψία

			Το δείγμα νερού λαμβάνεται με μια από τις συνήθεις δειγματοληπτικές τεχνικές. Το υλικό κατασκευής των συσκευών δεν επηρεάζει τον προσδιορισμό. Ο όγκος του δείγματος εξαρτάται από τη μέθοδο που θα χρησιμοποιηθεί. Έτσι για προσδιορισμό με φθορισμόμετρο ή HPLC, 250 ml είναι αρκετά, ενώ για φασματοφωτόμετρο χρειάζονται τουλάχιστον 1.000 ml. Τα δείγματα συλλέγονται σε αδιαφανείς ή σκουρόχροες φιάλες στις οποίες έχει προσημειωθεί ο όγκος του δείγματος, που πρόκειται να συλλεχθεί. Οι φιάλες πρέπει να είναι επιμελώς πλυμένες διαδοχικά με σαπουνόνερο, απεσταγμένο νερό και ακετόνη, ενώ πριν την τοποθέτηση του δείγματος εκπλένονται μια δύο φορές με μια μικρή ποσότητα από αυτό. Είναι δυνατό προηγουμένως το δείγμα να περάσει από δίχτυ νάυλον μεγέθους οπών 100 – 150 μm για να απομακρυνθεί το μακροζωοπλαγκτόν. Το δείγμα μπορεί να διατηρηθεί για λίγες ώρες σε σκοτεινό και ψυχρό μέρος, αν προστεθούν 0,2 ml αιωρήματος ανθρακικού Μαγνησίου, το οποίο δημιουργεί κατάλληλες, ελαφρά αλκαλικές, συνθήκες για την παρεμπόδιση της έναρξης αποσύνθεσης του φυτοπλαγκτού. Το αιώρημα αποτελείται από 1gr MgCO3 σε 100 ml νερού και ανακινείται καλά πριν χρησιμοποιηθεί. Το δείγμα δεν πρέπει να καταψυχθεί για να μη διαρραγούν τα κυτταρικά τοιχώματα των φυτοπλαγκτονικών οργανισμών και οι χρωστικές περάσουν στη διαλυτή φάση ή καταστραφούν κατά την απόψυξη.

			10.5.4 Διήθηση

			Για τη συλλογή του φυτοπλαγκτού απαιτείται διήθηση μιας μικρής ή μεγαλύτερης ποσότητας θαλασσινού νερού ανάλογα με την ευτροφικότητα της περιοχής (συνήθως 1-10 λίτρα). Για τη διήθηση του δείγματος χρησιμοποιούνται ηθμοί υάλου (GF/F) ή νιτροκυτταρίνης. Οι πρώτοι είναι και οι πλέον δημοφιλείς. Το μέγεθος των πόρων του ηθμού πρέπει να είναι 0,2 – 2,0 nm, ώστε να μπορεί να συγκρατείται το πικοπλαγκτόν ειδικά από δείγματα ανοικτής θαλάσσης. Οι ηθμοί GF/F 0,7 μm έχουν ίδια αποτελέσματα με τους ηθμούς νιτροκελλουλόζης Milipore 0.45 μm και γι΄ αυτό συνιστώνται. Η ανάκτηση, που δίνουν, είναι πάνω από 94% για τη χλωροφύλλη του πικοπλαγκτόν. Για τη διήθηση πρέπει να ακολουθούνται οι παρακάτω κανόνες:

			α) Η διήθηση να γίνεται το πολύ μέσα σε μια ώρα από τη δειγματοληψία. Αν αυτό δεν είναι δυνατό, το δείγμα πρέπει να φυλάγεται σε σκότος και υπό ψύξη.

			β) Χρησιμοποιούμε κατά προτίμηση ηθμούς GF/F 0,7 μm διαμέτρου 45 mm ή 25 mm και για το χειρισμό τους χρησιμοποιούμε πάντα μεταλλική λαβίδα.

			γ) Η πίεση, που εφαρμόζουμε κατά τη διήθηση, πρέπει να είναι μέχρι 0,3 Bar για να αποφεύγεται διάρρηξη των κυττάρων, αλλά και για να μη τρυπήσει ο ηθμός, αν είναι από νιτροκελλουλόζη.

			δ) Τυχόν ορατό ζωοπλαγκτόν στο φίλτρο αφαιρείται με μεταλλική λαβίδα.

			ε) Προδιήθηση δεν συνίσταται εκτός, αν γνωρίζουμε, ότι στην περιοχή υπάρχει μακροζωοπλαγκτόν.

			στ) Ο χρόνος διήθησης πρέπει να είναι όσο το δυνατό μικρότερος.

			ζ) Χρειάζεται προσοχή, ώστε να αποφεύγεται το βούλωμα του ηθμού. Αν υπάρχουν πολλά αιωρούμενα, καλύτερα να χρησιμοποιούμε μικρότερο όγκο και πολλούς ηθμούς.

			10.5.6 Αποθήκευση ηθμών

			Για την αποθήκευση των ηθμών, που έχουν συγκρατήσει τα φυτοπλαγκτονικά κύτταρα, έχουν προκύψει τα εξής συμπεράσματα μετά από σχετικά πειράματα:

			α) Όσο χαμηλότερη είναι η θερμοκρασία αποθήκευσης τόσο μεγαλύτερος είναι ο χρόνος διατήρησης.

			β) Έχει αποδειχθεί, ότι σε θερμοκρασία –20 °C οι βιοχημικές διεργασίες στο εσωτερικό του κυττάρου συνεχίζονται έστω και σε μικρό ρυθμό.

			γ) Τα προϊόντα αποσύνθεσης της χλωροφύλλης–a στον ηθμό είναι κυρίως χλωροφυλλίνη–a και διάφορα αλλομερή της. Μετά από 11 μήνες αποθήκευσης βρέθηκε, ότι αποτελούσαν μόνο το 25% των προϊόντων αποσύνθεσης της χλωροφύλλης–a γεγονός, που μας οδηγεί στο συμπέρασμα, ότι τα προϊόντα αυτά συνεχίζουν να αποσυντίθενται σε άχρωμα τελικά προϊόντα.

			δ) Φαιοφυτίνες δεν σχηματίζονται ποτέ κατά την αποθήκευση του ηθμού.

			Για μικρής διάρκειας (λίγες μέρες) αποθήκευση των ηθμών δεν υπάρχει πρόβλημα στη μέτρηση της χλωροφύλλης–a φασματοφωτομετρικά, διότι τα προϊόντα διάσπασής της έχουν φάσμα απορρόφησης παρόμοιο με αυτή, οπότε η αληθής τιμή δεν θα επηρεαστεί σημαντικά. Αντιθέτως για μεγάλης διάρκειας αποθήκευση των ηθμών τα προϊόντα διάσπασης μετατρέπονται περαιτέρω σε άχρωμες ενώσεις, οπότε προκύπτει σημαντικό αρνητικό σφάλμα.

			10.5.7 Εκχύλιση ηθμών

			Η εκχύλιση είναι πολύ αποτλεσματική, όταν πρόκειται για πλαγκτονικά διάτομα και δινομαστιγωτά. Ωστόσο, μερικά φύκη είναι προστατευμένα από πυριτικά κελύφη (βενθικά διάτομα) ή θήκες από πολυσακχαρίτες (νηματοειδή κυανοβακτήρια), που κάνουν την εκχύλιση πιο προβληματική.

			Έχουν δοκιμαστεί διάφορα εκχυλιστικά και τεχνικές με διάφορες θερμοκρασίες και χρόνους. Τα κυριότερα εκχυλιστικά που χρησιμοποιούνται είναι: Ακετόνη, μεθανόλη, διμεθυλοφορμαμίδιο, δμέθυλοσουλφοξείδιο. Οι κύριες τεχνικές εκχύλισης είναι: Κονιοποίηση του ηθμού, μηχανική ανατάραξη, ανάδευση, υπερηχοβόληση.

			Τα εξής έξη κριτήρια είναι βασικά για την εκχύλιση των ηθμών:

			α) Εκχυλιστικότητα: Η εκχύλιση να είναι πλήρης ανεξάρτητα από το είδος των φυκών.

			β) Πιστότητα: Οι χρωστικές να μην αλλοιώνονται εξαιτίας της διαδικασίας.

			γ) Συμβατότητα: Τα εκχυλιστικά να είναι συμβατά με το όργανο και τα χρησιμοποιούμενα υλικά (π.χ. HPLC).

			δ) Ακρίβεια: Η επαναληπτικότητα να είναι ικανοποιητική.

			ε) Απλότητα: Η τεχνική να είναι γρήγορη και με λίγα στάδια.

			στ) Ασφάλεια: Τα εκχυλιστικά να έχουν χαμηλή τοξικότητα και να μην είναι εύφλεκτα. Οι μεταγγίσεις υγρών να είναι όσο το δυνατόν λιγότερες.

			Η υπερηχοβόληση με διμεθυλοφορμαμίδιο δίνει άριστα αποτελέσματα και πληροί τα πρώτα 5 κριτήρια. Η υπερηχοβόληση με μεθανόλη είναι εναλλακτικά πολύ καλή και συνίσταται για HPLC. Η ακετόνη είναι η πιο εύχρηστη, αλλά σε περίπτωση που επιλεγεί σαν εκχυλιστικό, συνίσταται να κονιοποιούνται οι ηθμοί αντί να αναταράσσονται για 12 ώρες ή να υπερηχοβολούνται. Έτσι ο χρόνος εκχύλισης μειώνεται στα 30 – 60 min.

			Παράδειγμα διαδικασίας εκχύλισης με ακετόνη

			
					Οι ηθμοί κονιοποιούνται μηχανικά και ομογενοποιούνται σε ειδική διάταξη από Teflon με προσθήκη 3 – 4 ml ακετόνης υπό ψύξη και πολύ λίγο φως

					Μεταφέρονται σε βαθμονομημένο σωλήνα φυγοκέντρισης, ο ομογενοποιητής εκπλύνεται καλά με λίγα ml ακετόνης, τα οποία προστίθενται στο σωλήνα φυγοκέντρισης

					Συμπληρώνουμε το σωλήνα φυγοκέντρισης με ακετόνη μέχρι όγκου 10 ml (προσοχή στο νεκρό όγκο του ηθμού).

					Οι σωλήνες σφραγίζονται και είναι έτοιμοι για φυγοκέντριση.

			

			Μετά την εκχύλιση το εκχύλισμα μεταφέρεται σε σκότος και κατάψυξη μέχρι τη φυγοκέντριση, αν και είναι προτιμότερο να φυγοκεντρούνται αμέσως.

			10.5.8 Διαδικασία εκχύλισης ιζήματος για μέτρηση χλωροφυλλών

			Για τον υπολογισμό των φυτικών χρωστικών, που παράγονται από βενθικούς φυτικούς μικροοργανισμούς (κυρίως κυανοφύκη), οι οποίοι αποτελούν ένα σημαντικό κομμάτι των θαλασσίων (κυρίως παράκτιων οικοσυστημάτων), 50 ως 120 mg ιζήματος επακριβώς ζυγισμένα (μετά από λυοφίληση – ξήρανση σε χαμηλή θερμοκρασία) τοποθετούνται σε υάλινο σωλήνα φυγοκέντρισης, ο οποίος προηγουμένως έχει πλυθεί επιμελώς με διάλυμα απορρυπαντικού, νερού, αποσταγμένου νερού και μεθανόλης και έχει στεγνώσει τελείως.

			Στο δοκιμαστικό σωλήνα προστίθενται 10,0 ml μεθανόλης και τοποθετείται αμέσως σε λουτρό υπερήχων με παγόνερο. Ο δοκιμαστικός σωλήνας εκτίθεται στους υπερήχους επί 10 min στο σκοτάδι και κατόπιν φυγοκεντρείται επί 10 min στις 4.000 στροφές.

			Το υπερκείμενο διαυγές εκχύλισμα μεταφέρεται σε ειδικό φιαλίδιο, το οποίο πληρούται μέχρι υπερχείλισης, σφραγίζεται αεροστεγώς, περιτυλίγεται με φύλλο αλουμινίου και αποθηκεύεται σε θερμοκρασία – 18 °C και σκότος μέχρι τη μέτρησή του στη συσκευή HPLC. Ο χρόνος, που μεσολαβεί από την αποθήκευση μέχρι τη μέτρηση του δείγματος, δεν πρέπει να υπερβαίνει τις 24 ώρες.

			Αν πρόκειται η μέτρηση να γίνει με φασματοφωτομετρική μέθοδο η παραλαβή των χρωστικών πρέπει να γίνει με ακετόνη.

			10.5.9 Φυγοκέντριση

			Γίνεται στα 500 g για 10 min (όπου g η επιτάχυνση της βαρύτητας = 9,81 m/s٢). Για να μετατρέψουμε τα g σε RPM χρησιμοποιούμε τον τύπο RPM = 668,8/√R, όπου R η ακτίνα περιστροφής της φυγοκέντρου.

			10.5.10 Μέτρηση με φασματοφωτόμετρο

			Χρησιμοποιείται κυψελίδα οπτικής διαδρομής 5 cm, αν πρόκειται για θαλάσσια δείγματα και 1 cm ή 5 cm για ιζήματα αναλόγως της αφθονίας των φυκών σε αυτό. Η μέθοδος, που χρησιμοποιείται, είναι η τριχρωματική, η οποία συνίσταται στη μέτρηση της απορρόφησης σε τρία μήκη κύματος (665 nm, 645 nm, 630 nm) και χρησιμοποιείται και το μήκος κύματος 750 nm για το τυφλό θολερότητας. Χρησιμοποιείται φασματοφωτόμετρο διπλής δέσμης.

			Ακριβής τρόπος μέτρησης και υπολογισμοί

			
					Ρυθμίζεται το φασματοφωτόμετρο στο μήκος κύματος 750 nm.

					Γίνεται μηδενισμός με κενές τις θέσεις μέτρησης και αναφοράς.

					Γεμίζονται και οι δύο κυψελίδες με ακετόνη 90% και καταγράφεται η τιμή απορρόφησης, που ονομάζεται Ετυφ-κυψ-750 και αντιστοιχεί στη διαφοροποίηση μεταξύ των κυψελίδων. 

					Στη συνέχεια στην κυψελίδα μέτρησης μεταφέρεται το τυφλό θολερότητας (διάλυμα που έχει παρασκευαστεί, όπως και τα δείγματα, με κενό ηθμό) και καταγράφεται η απορρόφησή του (Ετυφ-θολ750). Στην θέση αναφοράς παραμένει η ακετόνη.

					Στη συνέχεια ρυθμίζεται το φασματοφωτόμετρο σε καθένα από τα μήκη κύματος μέτρησης (665 nm, 645 nm, 630 nm) και κάθε φορά μηδενίζεται με κενές τις θέσεις μέτρησης και αναφοράς.

					Γεμίζονται και οι δύο κυψελίδες με ακετόνη 90% και καταγράφεται η τιμή απορρόφησης, που ονομάζεται Ετυφ-κυψ-x και αντιστοιχεί στη διαφοροποίηση μεταξύ των κυψελίδων σε κάθε μήκος κύματος x.

					Τέλος σε κάθε μήκος κύματος x μετριέται η απορρόφηση του άγνωστου δείγματος (Εδειγ-x) στη θέση μέτρησης με ακετόνη 90% στη θέση αναφοράς.

			

			Το συνολικό τυφλό σε κάθε μήκος κύματος είναι 

			Ετυφ –x = Ετυφ-κυψ-x + fx•Ετυφ-κυψ-750

			Ο συντελεστής f για τα μήκη κύματος 665-645 και 630 είναι 1.

			
					Οι μετρήσεις απορρόφησης του άγνωστου δείγματος σε κάθε μήκος κύματος διορθώνονται ως προς το ολικό τυφλό (Εxδιορθ)

			

			Στη συνέχεια αντικαθίστανται στις εξισώσεις Jeffrey and Humphrey (1975), που συνιστώνται και για τις τρεις χλωροφύλλες με εκχυλιστικό ακετόνη 90%. Στο παρελθόν υπήρχαν σε χρήση και άλλα σετ εξισώσεων, που δεν χρησιμοποιούνται πλέον συχνά: α) Richards and Thompson (1952) έχει εγκαταλειφθεί, β) Parson and Strickland (1962) κατάλληλη μόνο για χλωροφύλλη–a και γ) SCOP-UNESCO (1963) κατάλληλη μόνο για χλωροφύλλη–a.

			Οι τύποι Jeffrey and Humphrey (1975) είναι:

			[Χλωροφύλλη–a]: (11.85 • Ε665διορθ – 1.54 • E645 διορθ – 0.08 • E630 διορθ) • Ve / (L • Vf)

			[Χλωροφύλλη–b]: (-5.43 • Ε665διορθ + 21.03 x E645 διορθ – 2.66 x E630 διορθ) • Ve / (L • Vf)

			[Χλωροφύλλη–c]: (-1.67 • Ε665διορθ – 7.60 • E645 διορθ +24.52 x E630 διορθ) • Ve/(L • Vf)

			Όπου: L = οπτική διαδρομή κυψελίδας

			Ve = Όγκος εκχυλίσματος σε ml

			Vf = Όγκος δείγματος που εκχυλίστηκε σε l

			Τα αποτελέσματα εκφράζονται σε mg/m٣.

			Εκτός της τριχρωματικής μεθόδου υπάρχει και η μονοχρωματική μέθοδος η οποία εφαρμόζεται για τη διόρθωση της συγκέντρωσης της χλωροφύλλης–a παρουσία των αντιστοίχων φαιοχρωστικών. Η μέθοδος αυτή συνίσταται στη μέτρηση της απορρόφησης του δείγματος στα 665 πριν και μετά από οξίνιση με αραιό HCl. Η οξίνιση μετατρέπει τις χλωροφύλλες στις αντίστοιχες φαιοφυτίνες απομακρύνοντας το άτομο Mg από τον τετραπυρολικό δακτύλιο. Από τη μείωση της απορρόφησης υπολογίζεται με εφαρμογή κατάλληλης εξίσωσης, η συγκέντρωση του συνόλου χλωροφυλλών και φαιοφυτινών.

			
					-Μετά τη μέτρηση του τυφλού θολερότητας στα 750 nm προσθέτουμε σε αυτό 2-3 σταγόνες πυκνού υδροχλωρικού οξέος και μετράμε την απορρόφηση εκ νέου Ετυφ-κυψ-750-α

					-Στη συνέχεια οξινίζεται και το δείγμα με τον ίδιο τρόπο και μετριέται η απορρόφησή του στα 665nm (Ε665δειγ-α). Αυτή η απορρόφηση διορθώνεται ως προς το ολικό οξινισμένο τυφλό (Ετυφ –665α = Ετυφ-κυψ-665 + 1•Ετυφ-κυψ-750-α). 

			

			Εφαρμόζεται η εξίσωση του Lonenzen (1967):

			[Χλωροφύλλη–a]: 11,4 • K • (Ε665διορθ – Ε665διορθ-α) x Ve/(L xVf)

			[Φαιοφυτίνη–a]: 11,4 • K • ((R • (Ε665διορθ-α) – (Ε665διορθ)) x Ve/(L xVf)

			Όπου: L = οπτική διαδρομή κυψελίδας

			Με το δείκτη α ορίζονται οι παράμετροι που μετριούνται μετά την οξίνιση

			Ve = Όγκος εκχυλίσματος σε ml

			Vf = Όγκος δείγματος, που εκχυλίστηκε σε l

			R = Μέγιστος λόγος απορρόφησης του Ε665διορθ / Ε665διορθ-α. Όταν στο δείγμα δεν υπάρχουν αρχικά φαιοχρωστικές, τότε ισούται με 1,7

			Κ = R/(R-1) = 2,43

			Τα αποτελέσματα εκφράζονται σε mg/m٣.

			Πιθανά προβλήματα

			
					Προβλήματα κατά την οξίνιση: Η ποσότητα HCl που θα προστεθεί πρέπει να είναι τέτοια, ώστε να δίνει pH 2,6 – 2,8, ήτοι [Η+] μεταξύ 0,003 – 0,006 μmol/l. Ο χρόνος αντίδρασης πρέπει να είναι αυστηρά 2 – 5 min. Όταν αλλάζουμε δείγμα στην οπτική κυψελίδα χρειάζεται καλό πλύσιμο, ώστε να απομακρυνθεί όλο το οξύ από το προηγούμενο δείγμα και να μην επηρεάσει το επόμενο.

					Προβλήματα τυφλού: Η απορρόφηση του τυφλού πρέπει να μετρηθεί με μεγάλη ακρίβεια, αν έχουν χρησιμοποιηθεί ηθμοί νιτροκελλουλόζης. Για ηθμούς υάλου χρειάζεται προσοχή στη φυγοκέντριση, ώστε να μη περάσουν ίνες στο διάλυμα στις οπτικές κυψελίδες. Αν υπάρχει πτώση της απορρόφησης του τυφλού, οφείλεται στην ύπαρξη ινών υάλου στο διάλυμα, που καθιζάνουν σιγά - σιγά.

					Προβλήματα προσδιορισμού: Η χλωροφύλλη–a, που υπολογίζεται με την τριχρωματική μέθοδο, συνήθως υπερεκτιμάται λόγω της ύπαρξης φαιοφυτίνης–a οπότε η διόρθωση μέσω της μονοχρωματικής μεθόδου είναι απαραίτητη.

			

			Άλλες πηγές σφαλμάτων είναι:

			
					Είναι δυνατόν να συμπροσδιοριστούν και χρωστικές χερσαίων ειδών, που μεταφέρθηκαν στη θάλασσα με τον άνεμο ή τα ποτάμια.

					Είναι δυνατόν κάποια ποσότητα χρωστικών να έχει αποδομηθεί.

					Μπορεί να μην έχει γίνει πλήρης εκχύλιση και παραλαβή των χρωστικών με την ακετόνη.

			

		

	
		
			10.6 Προσδιορισμός μετάλλων σε δείγματα θαλάσσιας προέλευσης

			(Florence and Batley 1976, Sturgeon et al 1980, Loring and Rantala 1992, Rubio and Ure 1993, Gardner et al 1997, Usero et al 1998, Rauret et al 2000, Camel 2003, Apte et al 2006)

			Οι σπουδαιότερες μορφές με τις οποίες τα μέταλλα βρίσκονται στη θάλασσα είναι: 

			α) Διαλυμένα ως ιόντα ή ανόργανες ενώσεις.

			β) Διαλυμένα ως οργανικές ενώσεις.

			γ) Προσροφημένα σε στερεά.

			δ) Μέσα σε στερεά βιολογικά υλικά (ιστοί και υπολείμματα οργανισμών).

			ε) Μέσα σε κρυσταλλικές δομές ορυκτών.

			Τα μέταλλα απαντώνται σε όλες τις φάσεις του θαλάσσιου συστήματος και κατατάσσονται στην κατηγορία των ιχνοστοιχείων (trace elements), αφού η συγκέντρωσή τους είναι πολύ μικρή (της τάξης του μg/l ή ng/l στα νερά και mg/g ή μg/g στα ιζήματα ανάλογα με το μέταλλο). 

			10.6.1 Μέταλλα διαλυμένα στο θαλασσινό νερό

			Οι πολύ μικρές συγκεντρώσεις των μετάλλων στο θαλασσινό νερό καθιστούν πάρα πολύ δύσκολο ως αδύνατο τον απ΄ ευθείας προσδιορισμό τους μια και οι πιο συνηθισμένες τεχνικές ανάλυσης ιχνοστοιχείων (Ατομική Απορρόφηση, Πολαρογραφία κ.λπ) επηρεάζονται από την παρουσία μεγάλων ποσοτήτων ιόντων, όπως Νa+, Cl-, Ca٢+, SO4٢-, τα οποία είτε παρεμποδίζουν τον προσδιορισμό είτε μειώνουν την ευαισθησία. Στις περισσότερες αναλυτικές πορείες για τον προσδιορισμό διαλυτών ιχνημετάλλων είναι απαραίτητο ένα στάδιο εμπλουτισμού του δείγματος και απομάκρυνσης των παρεμποδιζόντων ιόντων, το οποίο καλείται προ-συγκέντρωση (preconcentration). Στο στάδιο αυτό γίνεται προσπάθεια τα προς ανάλυση ιχνημέταλλα να αποσπασθούν από το αρχικό δείγμα και να μεταφερθούν σε ένα άλλο, πιο απλό από άποψη ιονικής ισχύος διάλυμα, όπου η συγκέντρωσή τους θα είναι σε επίπεδα κατάλληλα για μέτρηση. Οι τεχνικές προσυγκέντρωσης, που χρησιμοποιούνται περισσότερο, είναι η εξάτμιση, η εκχύλιση, η συγκαθίζηση, η συγκρυστάλλωση,η ιονανταλλαγή, η επιφανειακή προσρόφηση και η ηλεκτροαπόθεση.

			Όλες οι τεχνικές προσυγκέντρωσης δεν είναι κατάλληλες για όλα τα ιχνοστοιχεία, όλα τα είδη δειγμάτων ή όλες τις περιοχές συγκεντρώσεων. Έτσι απαιτείται ιδιαίτερη προσοχή τόσο στην επιλογή της πιο κατάλληλης κάθε φορά τεχνικής όσο και στη σωστή εφαρμογή της. Ο λόγος Vαρχικό/Vτελικό (όγκος αρχικού δείγματος θαλασσινού νερού προς όγκο προσυγκεντρωμένου δείγματος) ορίζεται ως συντελεστής προσυγκέντρωσης και είναι το μέτρο του εμπλουτισμού, που επιτυγχάνει η κάθε μέθοδος.

			Εξάτμιση: Είναι μια απλή μέθοδος με εφαρμογή στις αναλύσεις νερών από ποταμούς ή λίμνες. Το δείγμα εξατμίζεται σε χαμηλή θερμοκρασία και μειωμένη πίεση, ώστε να μην υπάρξουν απώλειες των περισσότερο πτητικών ιχνοστοιχείων. Η μείωση του όγκου του δείγματος οδηγεί στην αύξηση της συγκέντρωσης των ιχνοστοιχείων. Η μέθοδος είναι ακατάλληλη για θαλασσινά δείγματα, γιατί η εξάτμιση του νερού θα έχει σαν αποτέλεσμα την καθίζηση αλάτων και την απομάκρυνση μαζί με αυτά μεγάλου μέρους των μετάλλων. 

			Συγκαταβύθιση: Στηρίζεται στη καταβύθιση των ιχνοστοιχείων μαζί με ένα ίζημα, είτε με εγκλωβισμό τους μέσα στο πλέγμα του είτε με προσρόφησή τους στην επιφάνειά του. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιούνται κυρίως υδροξείδια του τρισθενούς σιδήρου, αλλά και του αργιλίου ή του μαγγανίου, όπως και σουλφίδια του χαλκού. Τα ιζήματα αυτά είναι κολλοειδή και έχουν μεγάλη προσροφητική επιφάνεια. Μειονέκτημα της συγκαθίζησης είναι το ότι πολλές φορές τα ιζήματα είναι ζελατινώδη, με αποτέλεσμα να δυσκολεύεται η συνέχεια της διαδικασίας. Μπορεί, επίσης, να χρησιμοποιηθούν οργανικά αντιδραστήρια, που σχηματίζουν σύμπλοκα με τα ιχνοστοιχεία, τα οποία στη συνέχεια καταβυθίζονται και παραλαμβάνονται (συγκρυστάλλωση). Τα κυριότερα οργανικά αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται είναι: 8-υδροξικινολίνη, καρβαμιδικές ενώσεις, 1-(2-πυριδαζο)-2-ναφθόλη (ΡΑΝ).

			Ηλεκτροαπόθεση: Η μέθοδος αυτή στηρίζεται στη συγκέντρωση των μετάλλων ενός διαλύματος σε ένα ειδικό ηλεκτρόδιο με χρήση κατάλληλης διαφοράς δυναμικού. Τα περισσότερο χρησιμοποιούμενα ηλεκτρόδια είναι από γραφίτη. Η μεγάλη ιονική ισχύς του θαλασσινού νερού δημιουργεί προβλήματα στη μέθοδο.

			Επιφανειακή προσρόφηση: Ως προσροφητικό χρησιμοποιείται συνήθως ο ενεργός άνθρακας, από στρώμα του οποίου διέρχεται το δείγμα. Η μεγάλη προσροφητική ικανότητα του άνθρακα αυτού έχει ως αποτέλεσμα τη συγκράτηση αρκετών ιχνημετάλλων.

			Εκχύλιση: Η αρχή στην οποία στηρίζεται η μέθοδος αυτή είναι η δέσμευση των ιχνημετάλλων σε οργανικά σύμπλοκα με ένα κατάλληλο συμπλεκτικό αντιδραστήριο και στη συνέχεια η ποσοτική παραλαβή τους με έναν οργανικό διαλύτη. Είναι μια από τις περισσότερο χρησιμοποιούμενες μεθόδους, γιατί επιτυγχάνει πολύ καλούς συντελεστές προσυγκέντρωσης με σχετικά απλή διαδικασία. Πλεονέκτημά της είναι η δυνατότητα εκλεκτικότητας στην εκχύλιση ιχνοστοιχείων με κατάλληλους συνδυασμούς αντιδραστηρίων. Μειονέκτημά της η χρήση πολλών αντιδραστηρίων, η οποία αυξάνει τις πιθανότητες επιμόλυνσης. Επίσης, ο οργανικός διαλύτης στο τελικό διάλυμα δυσκολεύει τους αναλυτικούς προσδιορισμούς. Ο πιο συνηθισμένος συνδυασμός αντιδραστηρίων στη μέθοδο αυτή είναι το διθειοκαρβαμιδικό πυρρολιδινικό αμμώνιο (ΑΡDC) σαν συμπλεκτικό σε pΗ 3-4 και η μεθυλ-ισοβουτύλ-κετόνη (ΜΙΒΚ) για τη παραλαβή των συμπλόκων. Αντί του APDC μπορεί να χρησιμοποιηθεί το DDTC (διθειοκαρβαμιδικό διεθυλαμμώνιο) και αντί της ΜΙΒΚ η DΙΒΚ (δι-ισο βουτυλ-κετόνη).

			Ιονανταλλαγή: Στη μέθοδο αυτή γίνεται χρήση ειδικών ρητινών. Καλύτερες είναι οι ρητίνες με ομάδες, που σχηματίζουν χηλικά σύμπλοκα με τα ιχνημέταλλα. Από τις πιο αποτελεσματικές είναι η ρητίνη CHELEX-100, που είναι χηλική κατιιονανταλλακτική ρητίνη συμπολυμερές του βινιλ-βενζυλ-ιμινο-διοξικού οξέος, του στυρενίου και του δι-βινυλ-βενζενίου. Ο προσδιορισμός των ‘‘ευκίνητων’’ διαλυτών μετάλλων με την κατιονανταλλακτική ρητίνη Chelex 100 είναι μια τεχνική, που χρησιμοποιείται ευρέως για δείγματα θαλασσινού νερού, γιατί επιτυγχάνει ταυτόχρονα σημαντική αύξηση της συγκέντρωσης των μετάλλων στο τελικό έκλουσμα με υψηλούς συντελεστές προσυγκέντρωσης, αλλά και απομάκρυνση των παρεμποδίσεων για τη μέτρηση με φασματομετρία ατομικής απορρόφησης. Η τεχνική είναι απλούστερη και γρηγορότερη από την υγρή-υγρή εκχύλιση, που επίσης χρησιμοποιείται και δεν προκαλεί εκτεταμένες επιμολύνσεις. Σχετικά με την τεχνική αυτή έχουν δημοσιευτεί εκτεταμένες μελέτες για την βελτιστοποίηση των συνθηκών, την επίδραση διάφορων παραμέτρων (οργανική σύμπλεξη κ.α.) και τη σύγκριση-σύζευξη με άλλες μεθόδους (π.χ.. βολταμμετρία) για λεπτομερή χαρακτηρισμό των μορφών διαλυτών μετάλλων σε υδατικά δείγματα. Η πορεία εργασίας για την προσυγκέντρωση των διαλυτών μετάλλων είναι η εξής. Σε πλαστικά στηλάκια, που έχουν καθαριστεί με αραιό διάλυμα νιτρικού οξέος, ζυγίζεται η απαιτούμενη ποσότητα ρητίνης. Η ρητίνη καθαρίζεται με αραιό νιτρικό οξύ και μετατρέπεται στην ενεργή μορφή με αραιό διάλυμα αμμωνίας. Ακολουθεί διέλευση του δείγματος με συγκεκριμένη ροή (3 ml/min), καθαρισμός με οξικό αμμώνιο για απομάκρυνση κατιόντων, που παρεμποδίζουν (K, Na, Ca, Mg) και στη συνέχεια εκλούονται τα μέταλλα με αραιό νιτρικό οξύ και παραλαμβάνονται σε ογκομετρικές φιάλες των 10 ml. Τα εκλούσματα μεταφέρονται σε πλαστικά φιαλίδια προς φύλαξη μέχρι τον προσδιορισμο των μετάλλων σε αυτά. Όλα τα πυκνά αντιδραστήρια είναι ProAnalysis ή Suprapure. Στο Σχήμα 10.5 φαίνεται η πειραματική διάταξη, που χρησιμοποιείται, για την προσυγκέντρωση.

			10.6.2 Μέταλλα στα αιωρούμενα σωματίδια

			Τα φίλτρα, στα οποία έχει συγκρατηθεί το αιωρούμενο υλικό μετά τη διήθηση των δειγμάτων, χωνεύονται με νιτρικό οξύ σε δοχεία Teflon με βιδωτό πώμα και τοποθετούνται σε θερμαντική πλάκα. H θερμοκρασία πρέπει να είναι μεγαλύτερη από 80 °C και τα δείγματα παραμένουν μέχρι την επόμενη μέρα οπότε και γίνεται παραλαβή, με υπερκάθαρο νερό σε ογκομετρικές φιάλες των 25 ml και αραίωση μέχρι τη χαραγή. Τέλος, κάθε δείγμα μεταφέρεται σε πλαστικό φιαλίδιο και αυτό το υγρό αποτελεί το τελικό δείγμα για τις μετρήσεις των σωματιδιακών μετάλλων (Σχήμα 10.6). 
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							Σχήμα 10.5 Διάταξη προσυγκέντρωσης διαλυτών μετάλλων με Chelex 100
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							Σχήμα 10.6 Πορεία προσδιορισμού μετάλλων στα σωματίδια

						
					

				
			

			10.6.3 Ιζήματα- Ολική περιεκτικότητα σε μέταλλα

			Τα δείγματα ιζημάτων μετά τη συλλογή τους μπαίνουν στην κατάψυξη και στη συνέχεια υποβάλλονται σε λυοφιλίωση προκειμένου να απομακρυνθεί το περιεχόμενο νερό με τη διαδικασία της εξάχνωσης σε χαμηλή θερμοκρασία (-42°C) και χαμηλή πίεση 133 μBar. Η ξήρανση με λυοφιλίωση προτιμάται, γιατί με βάση τη βιβλιογραφία έχει μικρότερο βαθμό απώλειας πτητικών συστατικών, δεν μεταβάλλει την κατανομή των μετάλλων στις διάφορες μορφές και το ξηρό υλικό, που προκύπτει, σχηματίζει λιγότερο σκληρά συσσωματώματα και μπορεί να επεξεργαστεί ευκολότερα για να έρθει σε μορφή πούδρας.

			Μετά την ξήρανση ακολουθεί κοσκίνισμα. Τα παράκτια ιζήματα συχνά είναι αρκετά χονδρόκοκκα και έτσι πρέπει να γίνει πρώτα κοσκίνισμα από ανοξείδωτο κόσκινο με διάμετρο οπών 1 mm για να απομακρυνθούν οι χάλικες. Οι περαιτέρω αναλύσεις στα ιζήματα γίνονται στο κλάσμα μικρότερο από 1 mm και συχνά γίνεται παραπάνω διαχωρισμός σε 2 ακόμα κλάσματα με κόσκινο διαμέτρου οπών 63 μm.Το ίζημα, που συγκρατείται πάνω στο κόσκινο έχει μέγεθος κόκκων μεγαλύτερο από 63 μm και χαρακτηρίζεται ως άμμος, ενώ αυτό που περνά από το κόσκινο είναι η ιλυάργιλλος. Σε περαιτέρω ανάλυση κάποιες φορες υποβάλλονται και τα 2 κλάσματα ιζημάτων (μικρότερο και μεγαλύτερο των 63 μm) σε εκείνα τα ιζήματα, που το ποσοστό τους ήταν σημαντικό (μεγαλύτερο από 10%). 

			Για πλήρη διάλυση του κρυσταλλικού πλέγματος και τον μετέπειτα προσδιορισμό των υπολειμματικών μορφών μετάλλων και του Al είναι απαραίτητη η χρήση HF μαζί με τα άλλα πυκνά οξέα (HNO3, HCl ή HClO4). Για τον προσδιορισμό της ολικής περιεκτικότητας σε μέταλλα γίνεται χώνευση με πυκνά οξέα σε δοχεία Teflon. Τα δοχεία από Teflon αποτελούνται από πολύ-τετρα-φθορο-αιθυλένιο, το οποίο είναι το καταλληλότερο υλικό για χρήση ισχυρών αντιδραστηρίων και υψηλών θερμοκρασιών, που απαιτούνται για την πλήρη διάλυση των ιζημάτων. Αυτό, γιατί το υλικό αυτό δεν προσβάλλεται από τα πυκνά οξέα και δεν επιμολύνει το δείγμα με μέταλλα. Το μοναδικό μειονέκτημα του είναι το υψηλό του κόστος. Τα δείγματα (ποσότητα περίπου 0,2-0,5 g) εξατμίζονται σε θερμαντική πλάκα με ρύθμιση της θερμοκρασίας στους 150-170 °C με νιτρικό οξύ, υδροφθόριο και υπερχλωρικό οξύ. Αρχικά γίνεται μια πρώτη εξάτμιση με 5 ml νιτρικό οξύ μέχρι όγκο 1 ml. Έπειτα ακολουθούν 3 εξατμίσεις σχεδόν μέχρι ξηρού διαδοχικά με 1ml νιτρικό οξύ από το προηγούμενο στάδιο και 5 ml υδροφθόριο και 1 ml υπερχλωρικό οξύ. Μετά την τελευταία εξάτμιση το υπόλειμμα αραιώνεται με αραιό διάλυμα νιτρικού οξέος 2Μ και αφήνεται μέσα στο πωματισμένο δοχείο Teflon σε θερμοκρασία 120 °C όλο το βράδυ. Το επόμενο πρωί γίνεται παραλαβή του υγρού χώνευσης με διάλυμα νιτρικού οξέος 2Μ, αραίωση σε ογκομετρικές φιάλες των 50 ml και μεταφορά σε καθαρά πλαστικά φιαλίδια των 50 ml. (ISO 14869-1:2000).

			10.6.4 Ιζήματα – Περιεκτικότητα σε χαλαρά συνδεδεμένα μέταλλα

			Από διάφορες ομάδες ερευνητών έχουν χρησιμοποιηθεί ασθενή οξέα (HCl 0,5 και 0,3 Μ, CH3COOH) για εκχύλιση των ιζημάτων, ώστε να παραλαμβάνονται τα μέταλλα σε ανταλλάξιμες θέσεις, συνδεδεμένα είτε με ανθρακικά, είτε συνδεδεμένα σε ευδιάλυτα οξείδια Fe και Mn είτε ασθενώς συνδεδεμένα με την οργανική ύλη, δηλαδή, τα μέταλλα που είναι περισσότερο διαθέσιμα σε επανακινητοποίηση ή στους οργανισμούς με μεταβολές των φυσικοχημικών συνθηκών. 

			Ποσότητα δείγματος ιζήματος (0,5-1 g) μεταφέρεται σε φυγοκεντρικό σωλήνα με βιδωτό πώμα. Στο δείγμα γίνεται αργή προσθήκη HCl 0,5 M. Η προσθήκη πρέπει να είναι αργή ιδίως όταν τα ιζήματα έχουν υψηλό περιεχόμενο σε ανθρακικά, γιατί ο αφρισμός είναι έντονος και μπορεί να υπάρξει υπερχείλιση του υγρού και απώλειες. Με τη σταδιακή προσθήκη του διαλύματος HCl γίνονταν ανακινήσεις κατά διαστήματα για να πάψει ο αφρισμός. Μετά την προσθήκη των 50 ml HCl 0,5 Μ και την παύση του αφρισμού οι φυγοκεντρικοί σωλήνες υποβάλλονται σε ανακίνηση με τάρακτρο για 16 ώρες. Μετά το τέλος της ανακίνησης και επακόλουθη φυγοκέντρηση τα δείγματα συλλέγονταν σε καθαρά πλαστικά φιαλίδια.

			Μέταλλα δεσμευμένα με χουμικά και φουλβικά οξέα: Τα μέταλλα αυτά παραλαμβάνονται με κατεργασία του ιζήματος με 0,1Μ ΝαΟΗ, σε θερμοκρασία δωματίου με συσκευή και διαδικασία ανάλογη με εκείνη, που χρησιμοποιείται στην κατεργασία με αραιό ΗCl. Ο προσδιορισμός αυτός έχει ιδιαίτερη σημασία σε ιζήματα, που είναι πλούσια σε οργανική ύλη, λόγω της μεγάλης ικανότητας των χουμικών και φουλβικών οξέων στην δέσμευση μετάλλων, τα οποία μπορεί να ελευθερωθούν προς το νερό αν αλλάξουν οι εξωτερικές συνθήκες.

			10.6.5 Ιζήματα – Εκλεκτικές Εκχυλίσεις

			Οι εκλεκτικές εκχυλίσεις έχουν χρησιμοποιηθεί προκειμένου α) να διερευνήσουν την βιοδιαθεσιμότητα των ρύπων και ιχνοστοιχείων στα ιζήματα και τα εδάφη, αλλά και β) να εκτιμήσουν τα ποσοστά των ιχνοστοιχείων, που συμμετέχουν στην αυθιγένεση (μεταφορά μετάλλων από τη διαλυτή στη σωματιδιακή φάση) ή στην επανακινητοποίηση κατά την πρώιμη διαγένεση ή στην επαναιώρηση από τα ιζήματα, που έχουν αποτεθεί. Τα πλεονεκτήματα των τεχνικών εκχύλισης σε ένα βήμα είναι η ταχύτητα και η ευκολία. Τα μειονεκτήματα, όμως, που επίσης εμφανίζουν είναι: α) το κλάσμα των μετάλλων που παραλαμβάνεται εξαρτάται από το είδος του δείγματος, β) σε ουδέτερο pH μπορεί να συμβεί επαναπροσρόφηση, γ) συνήθως γίνεται και μερική διαλυτοποίηση υπολειμματικών μορφών και φάσεων.

			Οι εκλεκτικές εκχυλίσεις αναπτύχθηκαν για να γίνεται με μεγαλύτερη αποτελεσματικότητα ο διαχωρισμός των ευκίνητων φάσεων μεταξύ τους και από τις υπολειμματικές και η βασική υπόθεση πίσω από τη χρήση τους είναι, ότι συγκεκριμένα αντιδραστήρια μπορούν να διαλυτοποιήσουν εκλεκτικά μια φάση χωρίς να διαλυτοποιήσουν τις άλλες (ειδικότητα και εκλεκτικότητα). Τα ανταλλάξιμα άμορφα οξείδια Fe, Mn, Al, η οργανική ύλη, τα ανθρακικά, τα φωσφορικά και τα θειούχα είναι σημαντικές φάσεις σύνδεσης των μετάλλων και είναι επιρρεπή σε τροποποιήσεις κάτω από συγκεκριμένες περιβαλλοντικές συνθήκες. Συνήθως από τις εκλεκτικές εκχυλίσεις προκύπτουν δεδομένα για 4-5 φάσεις: υδατοδιαλυτά μέταλλα, ανταλλάξιμα, ανθρακικά ή εύκολα αναγώγιμα, υδροξείδια Fe-Mn, οργανικά και θειούχα και τέλος υπολειμματικά. Στη σχετική βιβλιογραφία έχουν προταθεί και διερευνηθεί ως προς την αποτελεσματικότητα διάφορα σχήματα εκλεκτικών εκχυλίσεων 

			Οι εκλεκτικές διαδοχικές εκχυλίσεις δίνουν περισσότερες πληροφορίες από τις εκχυλίσεις ενός σταδίου, παρομοιάζουν καλύτερα τις διαδικασίες εκχύλισης, που συμβαίνουν στη φύση, και το άθροισμα των μετάλλων από όλα τα κλάσματα πρέπει να είναι περίπου 100%, άρα από τα αποτελέσματα μπορεί να προκύψει αυτοέλεγχος των διαδικασιών (de La Guardia et al, 1995).

			Ένα βασικό ζήτημα των εκλεκτικών εκχυλίσεων και πηγή αμφισβήτησης είναι ο βαθμός στον οποίο μπορούν να προσομοιώσουν τις φυσικές διεργασίες, εφόσον σε αυτές χρησιμοποιούνται ισχυρότερα αντιδραστήρια και ταχύτερες αντιδράσεις από αυτά που υφίστανται στη φύση. Επίσης προβληματική είναι και η ερμηνεία των αποτελεσμάτων, γιατί η αντίδραση, που μπορεί να έχει ένα στοιχείο ως προς διάφορα αντιδραστήρια εκχυλίσεων εξαρτάται πολύ από τις χημικές του ιδιότητες και όχι πάντα από την ορυκτολογική του θέση. Έχουν πραγματοποιηθεί διάφορες μελέτες, που δείχνουν, ότι είναι μάλλον αμφισβητούμενος ο απόλυτος ορισμός εκχυλιζόμενων φάσεων σε συγκεκριμένα υποστρώματα. Επιδράσεις από το μέγεθος των κόκκων μπορεί να αντιμετωπίζονται με ανάλυση του κλάσματος μικρότερου από 63μm. Ένα λειτουργικό πρόβλημα των εκλεκτικών εκχυλίσεων είναι η συντήρηση των δειγμάτων και η προκατεργασία τους ιδίως όταν τα ιζήματα είναι ανοξικά. Συνήθως επιλέγεται κατάψυξη και επακόλουθη λυοφιλίωση, αλλά και αυτή η τεχνική μπορεί να προκαλέσει μετασχηματισμούς ευκίνητων μορφών και διαταραχή στα ανοξικά ιζήματα. 

			Τα κλάσματα των μετάλλων, στο ίζημα που είναι υδατοδιαλυτά, προσροφημένα και ανταλλάξιμα παραλαμβάνονται με αντιδραστήρια μικρής ισχύος ως προς την επίδρασή τους στο στερεό υλικό. Με τη διασπορά ενός στερεού δείγματος σε νερό εκλούονται παγιδευμένα διαλυτά άλατα και διαλυτά μέταλλα στο νερό των πόρων. Αν το στερεό εκχυλιστεί με ηλεκτρολύτες (CaCl2, MgCl2, NH4NO3), περνούν στο διάλυμα τα μεταλλικά ιόντα, που κρατούνται με ηλεκτροστατικές επιδράσεις σε αρνητικά φορτισμένες θέσεις στις επιφάνειες. Αν χρησιμοποιηθεί αραιό οξικό οξύ, απελευθερώνονται και ιόντα από τα ανθρακικά. Για την παραλαβή των διαθέσιμων μετάλλων γενικά, δηλαδή όλων των μορφών εκτός των μετάλλων στο κρυσταλλικό πλέγμα, χρησιμοποιείται HCl 0,5 Μ. (Pickering 1986).

			Πολύ συχνά χρησιμοποιείται το πρωτόκολλο BCR (European Commission 2000) για το οποίο υπάρχει πιστοποιημένο υλικό αναφοράς (BCR 701). Ποσότητα από δείγμα ιζήματος περίπου 0,5-1g υποβάλλεται σε διαδοχικές εκλεκτικές εκχυλίσεις με το πρωτόκολλο BCR. Η διαδικασία γίνεται σε φυγοκεντρικούς σωλήνες από Teflon. 

			Τα στάδια των εκχυλίσεων είναι τα εξής:

			Στάδιο 1 - ανταλλάξιμο κλάσμα μετάλλων: Στο στάδιο αυτό εκχυλίζονται από το ίζημα τα υδατοδιαλυτά μέταλλα και τα μέταλλα συνδεδεμένα στα ανθρακικά με διάλυμα CH3COOH (0,11M). Σε κάθε δείγμα προστίθενται 40 mL διαλύματος και ακολουθεί ανακίνηση σε τάρακτρο για 16 ώρες. Στη συνέχεια γίνεται φυγοκέντρηση και παραλαβή του υπερκείμενου υγρού σε καθαρό πλαστικό φιαλίδιο.

			Στάδιο 2 – Αναγώγιμο κλάσμα (υδροξείδια Σιδήρου-Μαγγανίου): Σε κάθε δείγμα προστίθενται 40 ml διαλύματος υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης 0,1 M σε pH=2 (ρυθμισμένο με νιτρικό οξύ 2Μ). Ακολουθεί ανακίνηση σε τάρακτρο για 16 ώρες, φυγοκέντρηση και παραλαβή του υπερκείμενου υγρού σε καθαρό πλαστικό φιαλίδιο.

			Στάδιο 3 – Οξειδούμενο κλάσμα (οργανική ύλη και σουλφίδια): Στα υπολείμματα του 2ου σταδίου προστίθενται αργά 10 ml Η2Ο2 30% και αφήνονται σε θερμοκρασία δωματίου για 1 ώρα. Ακολουθεί εξάτμιση μέχρι 3 ml περίπου στους 85 ± 2 °C. Γίνεται προσθήκη νέας ποσότητας Η2Ο2 30%, χώνευση στους 85 ± 2 °C για 1 ώρα και εξάτμιση μέχρι περίπου 1 ml. Στα υπολείμματα προστίθενται 40 ml CH3COONH4 1M σε pH=2 (ρυθμισμένο με νιτρικό οξύ) και ακολουθεί ανακίνηση για 16 ώρες στο τάρακτρο. Στη συνέχεια γίνεται φυγοκέντρηση και παραλαβή του υπερκείμενου σε καθαρό πλαστικό φιαλίδιο. Μετά από κάθε φυγοκέντρηση και παραλαβή του υπερκείμενου υγρού το ίζημα, που παραμένει στο φυγοκεντρικό σωλήνα, εκπλένεται με 20 ml υπερκαθαρό νερό, φυγοκεντρείται και το έκπλυμα αποχύνεται. 

			Στάδιο 4 – Υπολειμματικό κλάσμα: Το ίζημα, που παραμένει μετά την ολοκλήρωση των παραπάνω σταδίων, υποβάλλεται σε κατεργασία με πυκνά οξέα (HNO3, HF, HClO4) με βάση τη διαδικασία, που περιγράφηκε παραπάνω, για τον προσδιορισμό των ολικών μετάλλων στα ιζήματα. 

			10.6.6 Προσδιορισμός μετάλλων σε ιστούς οργανισμών 

			Για τον προσδιορισμό των μετάλλων, που περιέχονται σε δείγματα θαλασσίων οργανισμών (πλαγκτονικοί οργανισμοί προερχόμενοι από σύρση διχτιών - δείγματα σάρκας βενθικών οργανισμών, όπως τα μύδια - τμήματα ιστών ψαριών,όπως σάρκα, συκώτι, βράγχια) πρέπει πρώτα να υπολογιστεί το ξηρό βάρος τους. Η ξήρανση των δειγμάτων γίνεται στους 105°C για 24 ώρες και οπωσδήποτε μέχρι σταθερού βάρους του δείγματος. Η διαδικασία αυτή μπορεί να γίνει και σε χαμηλή θερμοκρασία με μειωμένη πίεση σε ειδική συσκευή (λυοφιλοποιητής), ώστε να αποφευχθούν απώλειες πτητικών μετάλλων όπως ο Υδράργυρος, ή το Κάδμιο. Η διάλυση του ξηραμένου δείγματος γίνεται σε κλειστά δοχεία Τeflon εν θερμώ με πυκνό νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3), ενώ κάποιες φορές χρησιμοποιείται και υπερχλωρικό οξύ (ΗClO4) για την καλύτερη διάλυση του αυξημένου οργανικού υλικού, που περιέχουν οι ιστοί. Ιδιαίτερη προσοχή απαιτεί η χρήση του υπερχλωρικού οξέος για να αποφευχθούν εκρήξεις των δοχείων.

			10.6.7 Τεχνικές μέτρησης των μετάλλων 

			Οι κύριες και συχνότερα χρησιμοποιούμενες τεχνικές για τη μέτρηση των τελικών εκλουσμάτων από τις προκατεργασίες δειγμάτων θαλάσσιας προέλευσης (νερό, αιωρούμενη ύλη, ίζημα και ιστοί οργανισμών) είναι η Φασματομετρία Ατομικής Απορρόφησης (με φλόγα και φούρνο γραφίτη) και η Φασματομετρία Μαζών Επαγωγικά Συζευγμένου Πλάσματος (ICP-MS). Οι αρχές, στις οποίες στηρίζονται οι τεχνικές αυτές, περιγράφονται λεπτομερώς σε σχετικά εγχειρίδια Αναλυτικής Χημείας.

			10.7 Προσδιορισμός υδρογονανθράκων πετρελαϊκής προέλευσης στο θαλάσσιο περιβάλλον 

			(Marce and Borrull 2000, UNEP 1988, WHO 1998, ΕΕ 2001). 

			10.7.1 Φθορισμομετρικός Προσδιορισμός Διαλυμένων – Διασκορπισμένων Πετρελαϊκών Υδρογονανθράκων στα νερά

			Ο προσδιορισμός των πετρελαϊκών υδρογονανθράκων (dissolved-dispersed petroleum hydrocarbons - DDPH) στη θάλασσα έχει ιδιαίτερη σημασία λόγω της αυξημένης ρύπανσης από πετρέλαια, η οποία παρατηρείται σε όλες τις θαλάσσιες περιοχές της Γης, ακόμα και σε αυτές, που βρίσκονται μακριά από σημαντικές ανθρώπινες δραστηριότητες. Είναι προφανές, ότι η παρακολούθηση των συγκεντρώσεων των υδρογονανθράκων πετρελαϊκής προέλευσης στα θαλάσσια συστήματα και μάλιστα σε περιοχές, οι οποίες βρίσκονται κοντά σε πόλεις, βιομηχανικά κέντρα ή κύριες οδούς ναυσιπλοΐας πρέπει να είναι βασικό τμήμα κάθε προγράμματος ελέγχου της θαλάσσιας ρύπανσης.

			Η έρευνα γύρω από το θέμα της ανάπτυξης μεθόδων για τον προσδιορισμό των πετρελαϊκών υδρογονανθράκων στη θάλασσα έχει οδηγήσει σε προσαρμογή πολλών αναλυτικών τεχνικών σε μετρήσεις θαλασσίων δειγμάτων. Η φθορισμομετρική τεχνική προσδιορισμού των υδρογονανθράκων είναι σχετικά απλή, εύχρηστη και ευρέως χρησιμοποιούμενη σε προγράμματα ελέγχου της θαλάσσιας ρύπανσης από πετρέλαια, τόσο σε παράκτια νερά όσο και σε ανοικτές θαλάσσιες περιοχές.

			Αρχή της μεθόδου

			Η φθορισμομετρική μέθοδος στηρίζεται στην ομοιότητα, που παρατηρήθηκε μεταξύ των φασμάτων φθορισμού των μη πολικών οργανικών ενώσεων του θαλασσινού νερού και των αντίστοιχων ενώσεων, που περιέχονται στους περισσότερους τύπους αργού πετρελαίου, γεγονός το οποίο δείχνει την προέλευση των πρώτων από τις δεύτερες. Οι ενώσεις αυτές παραλαμβάνονται από το θαλασσινό νερό με εκχύλιση με καθαρό εξάνιο και είναι κυρίως αρωματικές με περισσότερους από δύο δακτυλίους. Την εκχύλιση του δείγματος ακολουθεί διέγερση στα 310 nm και μέτρηση της εκπομπής στα 360 nm. Η μέθοδος είναι πολύ ευαίσθητη και αποτελεσματική, αν και έχει δύο προβλήματα:

			
					Μπορεί να συμπροσδιοριστούν και οργανικές ενώσεις, οι οποίες δεν έχουν πετρελαϊκή, αλλά φυσική προέλευση. Το ποσοστό των ενώσεων αυτών είναι συνήθως πολύ μικρό, αλλά διαφέρει κατά περίπτωση και μπορεί να αυξηθεί σε ευτροφικές περιοχές.

					Δεν υπάρχει πρότυπο πετρελαϊκό δείγμα, το οποίο να μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την κατασκευή της καμπύλης αναφοράς η οποία είναι αναγκαία για την εκτέλεση του προσδιορισμού. Ετσι ως πρότυπη ουσία χρησιμοποιείται το χρυσένιο (1,2 Βενζοφενανθρένιο - C18H12), το οποίο έχει βρεθεί, ότι δίνει τα πιο αξιόπιστα αποτελέσματα.

			

			Οι πολύ μικρές συγκεντρώσεις (μικρότερες του ppm-mg/l) των πετρελαϊκών υδρογονανθράκων στα θαλάσσια συστήματα, ακόμα και στα σχετικά ρύπασμένα, δείχνουν τις δυσκολίες της ανάλυσης, αλλά και τις προφυλάξεις, οι οποίες πρέπει να λαμβάνονται σε όλη την διαδικασία, για να αποφευχθούν επιμολύνσεις ή απώλειες και τα τελικά αποτελέσματα να έχουν όσο δυνατόν μικρότερο σφάλμα.

			Δειγματοληψία-Συντήρηση

			Ιδιαίτερη προσοχή πρέπει να δοθεί στην πιθανή ύπαρξη διαρροών πετρελαίου από το σκάφος δειγματοληψίας στην διάρκεια των εργασιών, ώστε να αποφευχθούν επιμολύνσεις των δειγμάτων. Τα δείγματα συλλέγονται σε γυάλινες, σκοτεινόχρωμες φιάλες χωρητικότητας 3-4 λίτρων, οι οποίες βυθίζονται σε βάθος ενός μέτρου, όταν πρόκειται να ληφθούν επιφανειακά δείγματα για έλεγχο της ρύπανσης. Για βαθύτερα δείγματα χρησιμοποιούνται οι κλασσικοί δειγματολήπτες κατά προτίμηση μεταλλικοί. Οι γυάλινες αυτές φιάλες πρέπει να έχουν καθαριστεί σχολαστικά και διαδοχικά με απορρυπαντικό - νερό βρύσης - απεσταγμένο νερό - ακετόνη - εξάνιο. Το τελευταίο εξάνιο, το οποίο θα χρησιμοποιηθεί για έκπλυση, μπορεί να συλλεχθεί και να αναλυθεί φθορισμομετρικά, ώστε να προσδιοριστούν οι πιθανές προσμίξεις και να χρησιμεύσει ως τυφλός προσδιορισμός. Το στόμιο των φιαλών, πριν από την χρήση τους, σκεπάζεται με μεμβράνη Teflon. 

			Η εκχύλιση των υδρογονανθράκων με το εξάνιο πρέπει να γίνεται το ταχύτερο δυνατόν μετά τη δειγματοληψία για να αποφευχθούν μικροβιακές διεργασίες αποσύνθεσης, οι οποίες μπορεί να αλλοιώσουν το δείγμα. Αν δεν είναι δυνατόν η εκχύλιση να γίνει επάνω στο σκάφος, στα δείγματα πρέπει να προστεθούν λίγες σταγόνες κορεσμένου διαλύματος Hg٢+ και να τοποθετηθούν σε σκοτεινό δροσερό μέρος. Για πιο μακρόχρονη συντήρηση των δειγμάτων η κατάψυξη στους -20°C είναι η καλύτερη μέθοδος. 

			Δεν γίνεται διήθηση στο δείγμα με σκοπό να προσδιοριστούν ταυτόχρονα οι διαλυμένοι και διασκορπισμένοι στη θάλασσα υδρογονάνθρακες δεδομένου, ότι ένα σημαντικό και μεταβλητό ποσοστό τους βρίσκεται σε κολλοειδείς μορφές. Επίσης μια διαδικασία διήθησης μπορεί να οδηγούσε σε απώλειες των πιο πτητικών ενώσεων.

			Εκχύλιση

			Μετά την ανέλκυση της φιάλης με το δείγμα, αποχύνεται μια μικρή ποσότητα δείγματος και στη φιάλη προστίθενται 50 ml εξανίου της μεγαλύτερης δυνατής καθαρότητας. Η φιάλη με το δείγμα και το εξάνιο ανακινείται καλά και μετά το διαχωρισμό των φάσεων το εξάνιο, το οποίο βρίσκεται στο πάνω μέρος της φιάλης, παραλαμβάνεται με σιφώνιο και τοποθετείται σε καθαρή γυάλινη ογκομετρική φιάλη, η οποία κλείνεται καλά για να αποφευχθεί εξάτμιση του διαλύτη. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται με άλλα 50 ml εξανίου, το οποίο προστίθεται στο προηγούμενο στην ογκομετρική φιάλη. Για απομάκρυνση ιχνών νερού, το οποίο πιθανώς να έχει παραληφθεί μαζί με το εξάνιο στη διαδικασία εκχύλισης, προστίθεται στο εξάνιο μικρή ποσότητα άνυδρου Να2SO4 (προκαθαρισμένου με μεθανόλη).

			Η διαδικασία εκχύλισης μπορεί να γίνει και σε διαχωριστικές χοάνες μεγάλης κατά προτίμηση χωρητικότητας. Στη συνέχεια το εξάνιο, το οποίο έχει παραλάβει τους πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες εξατμίζεται μέχρι όγκου μικρότερου των 5ml σε χαμηλή θερμοκρασία (<68°C) με χρήση περιστρεφόμενου αποστακτήρα (rotary evaporator), χωρίς να επέλθει βρασμός του δείγματος. Μετά το πέρας της εξάτμισης το δείγμα μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 5 ml χωρίς το θειϊκό Νάτριο, και αραιώνεται σε σταθερό όγκο 5 ml με καθαρό εξάνιο. Tυχόν εναπομείναν Να2SO4 απομακρύνεται με φυγοκέντρηση. 

			Στην κατάσταση αυτή το δείγμα είναι έτοιμο για μέτρηση στο φθορισμόμετρο. Παράλληλα εκτελείται τυφλός προσδιορισμός με καθαρό εξάνιο, το οποίο υφίσταται όλες τις προαναφερθείσες διαδικασίες, ώστε τυχόν υπάρχουσες προσμίξεις να αφαιρεθούν από τα τελικά αποτελέσματα.

			Παρασκευή Προτύπων

			Όπως αναφέρθηκε στην εισαγωγή, ως πρότυπα στον προσδιορισμό αυτό χρησιμοποιούνται διαλύματα χρυσενίου. Το αρχικό πρότυπο διάλυμα παρασκευάζεται με διάλυση 10 mg χρυσενίου σε 1 λίτρο εξανίου (10 mg/l). Η διαδικασία διάλυσης είναι αργή και το μίγμα πρέπει να παραμείνει αρκετές ώρες μέχρι να ολοκληρωθεί η διάλυση. 

			Η καθαρότητα του χρυσενίου μπορεί να ελεγχθεί με λήψη του φάσματος φθορισμού του μετά από διέγερση στα 310 nm. Τα μέγιστα εκπομπής του φάσματος πρέπει να είναι στα 362 και 381nm με ένα μικρότερο στα 408nm. Από το πυκνό διάλυμα χρυσενίου παρασκευάζονται αραιότερα πρότυπα με διάλυση σε καθαρό εξάνιο. Οι συγκεντρώσεις τους εξαρτώνται από τη ρύπανση της περιοχής δειγματοληψίας, τον όγκο του δείγματος και την ευαισθησία του φθορισμομέτρου, που χρησιμοποιείται. Η πιο συνηθισμένη περιοχή συγκεντρώσεων, στην οποία πρέπει να παρασκευαστούν πρότυπα, ώστε να υπάρχει γραμμικότητα στις μετρήσεις και να μην εμφανιστούν φαινόμενα εσωτερικών παρεμποδίσεων λόγω μεγάλων συγκεντρώσεων, είναι από 0.1-2 mg/l. Σε περίπτωση δειγμάτων με αυξημένες συγκεντρώσεις υδρογονανθράκων είναι πιθανόν να χρειαστούν αραιώσεις, ώστε η τελική συγκέντρωση να βρίσκεται μέσα σ› αυτά τα όρια. Παράλληλα για συγκριτικούς λόγους μπορούν να παρασκευαστούν πρότυπα από διάφορους τύπους πετρελαίων με διάλυση 500 mg πετρελαίου σε 1 λίτρο εξανίου, παρασκευή προτύπων με αραίωση του πυκνού αυτού διαλύματος και εκτέλεση του προσδιορισμού στο φθορισμόμετρο. 

			Στην περίπτωση αυτή προσδιορίζεται ο συντελεστής: 

			R = ΑxB/CxD 

			όπου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Α: Ενταση φθορισμού προτύπου χρυσενίου

							C: Ενταση φθορισμού προτύπου πετρελαίου

						
							
							Β: Συγκέντρωση προτύπου πετρελαίου

							D: Συγκέντρωση προτύπου χρυσενίου

						
					

				
			

			Ο συντελεστής αυτός μπορεί να χρησιμοποιηθεί για μετατροπή των αποτελεσμάτων, αν είναι γνωστός ο τύπος πετρελαίου, που υπάρχει σε μια ρυπασμένη περιοχή.

			Φθορισμομετρικές Μετρήσεις

			Οι μετρήσεις στο φθορισμόμετρο γίνονται με κυψελίδες χαλαζία μήκους 1 cm σκεπασμένες με Τeflon. Η διέγερση γίνεται στα 310 nm και η μέτρηση του φθορισμού στα 360 nm με εύρος του μονοχρωμάτορα σε <10 nm (περισσότερα για τη θεωρία και τις εφαρμογές της φθορισμομετρίας στα βιβλία Αναλυτικής Χημείας).

			Από τα πρότυπα διαλύματα κατασκευάζεται καμπύλη αναφοράς και με βάση αυτή προσδιορίζεται η συγκέντρωση του δείγματος. Η αναγωγή στο αρχικό δείγμα γίνεται με τον τύπο:

			C1 = C2 x V2/ V1

			όπου: 

			C1: Συγκέντρωση DDPH στο δείγμα (ισοδύναμα χρυσενίου-μg/l). 

			C2: Η συγκέντρωση υδρογονανθράκων στο εξάνιο (μg/ml).

			V2: Ο τελικός όγκος του εξανίου (5 ml).

			V1: Ο αρχικό όγκος του δείγματος (σε λίτρα).

			10.7.2 Φθορισμομετρικός Προσδιορισμός Πετρελαϊκών Υδρογονανθράκων στα Ιζήματα

			Ο προσδιορισμός των πετρελαϊκών υδρογονανθράκων στα ιζήματα μιας θαλάσσιας περιοχής είναι απαραίτητος για την επισήμανση της μονιμότερης επιβάρυνσης της περιοχής αυτής από πετρελαϊκά υπολείμματα κυρίως μάλιστα, όταν υπόκειται σε μακροχρόνια ρύπανση. Αυτό συμβαίνει, διότι τα κλάσματα των πετρελαίων τα οποία καθιζάνουν στα ιζήματα αποτελούνται από τις πλέον σταθερές ενώσεις, οι οποίες μπορεί να παραμείνουν πολύ καιρό στο θαλάσσιο σύστημα. Ανάλυση «καρότων» (πυρήνων) ιζήματος μπορεί να δώσει, επίσης, πληροφορίες για τις συγκεντρώσεις «υποβάθρου» της περιοχής, πριν επηρεαστεί από ανθρώπινες δραστηριότητες ή για την συμπεριφορά των υδρογονανθράκων στις διαφορετικές φυσικοχημικές συνθήκες, οι οποίες επικρατούν μέσα στη μάζα του ιζήματος.

			Αρχή της Μεθόδου

			Οι υδρογονάνθρακες παραλαμβάνονται από τα ιζήματα με εκχύλιση σε πεντάνιο μετά από σαπωνοποίηση. Οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες διαχωρίζονται από τα αλκάνια σε στήλες οξειδίου του Αργιλίου, εκλούονται και προσδιορίζονται φθορισμομετρικά μετά από διάλυση σε εξάνιο.

			Δειγματοληψία-Συντήρηση

			Τα δείγματα των ιζημάτων μπορούν να ληφθούν με χρήση διαφόρων δειγματοληπτών ιζημάτων. Η κατάψυξη στους -20°C είναι αναγκαία για τη συντήρησή τους μέχρι τη μεταφορά τους στο εργαστήριο, όπου πρέπει να ξηραθούν σε χαμηλή θερμοκρασία (<50°C), με ρεύμα αέρος ή μειωμένη πίεση και να κοσκινιστούν για χωρισμό χοντρόκοκκου - λεπτόκοκκου κλάσματος.

			Σαπωνοποίηση-Εκχύλιση-Διαχωρισμός

			Για την διαδικασία της σαπωνοποίησης 80 – 100 gr του ξηρού ιζήματος φέρονται σε σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με κάθετο ψυκτήρα. Εκεί προστίθενται 100 ml μεθανόλης και 3 gr ΚΟΗ μαζί με μερικά τεμάχια πορσελάνης. Το μίγμα βράζεται για 1 ώρα και 30 λεπτά και αφήνεται να ψυχθεί σε θερμοκρασία δωματίου. Η μεθανόλη, στην οποία έχουν μεταφερθεί οι υδρογονάνθρακες του ιζήματος, μεταφέρεται σε διαχωριστική χοάνη και εκχυλίζεται δύο φορές με 25 ml πεντανίου την κάθε φορά. Το κλάσμα του πεντανίου, στη συνέχεια, διαχωρίζεται και εξατμίζεται μέχρι όγκου 0,5 ml σε χαμηλή θερμοκρασία, με χρήση περιστρεφόμενου αποστακτήρα. Περαιτέρω εξάτμιση μέχρι 0,2 ml γίνεται με διαβίβαση ρεύματος Αζώτου. Το πεντάνιο με τους υδρογονάνθρακες του ιζήματος φέρεται κατόπιν με σιφώνιο σε στήλη Αργιλίου. Αυτή είναι μια χρωματογραφική στήλη μήκους περίπου 10 cm, η οποία κλείνεται στο κάτω άκρο με υαλοβάμβακα και πληρούται μέρι τα 5 cm με οξείδιο του Αργιλίου. Πριν τη χρήση της η στήλη αυτή εκπλένεται 3 φορές με 2 ml πεντανίου την κάθε φορά. Η έκλουση γίνεται με τα παρακάτω αντιδραστήρια και την εξής σειρά:

			
					Πεντάνιο: Χρησιμοποιούνται 8ml, στα πρώτα 4 των οποίων παραλαμβάνονται τα αλκάνια, ενώ τα υπόλοιπα 4 χρησιμεύουν για έκπλυση. 

					Μίγμα πεντανίου-διχλωρομεθανίου (7:3): Χρησιμοποιούνται 4 ml, τα οποία παραλαμβάνουν τους αρωματικούς υδρογονάνθρακες. 

					Διχλωρομεθάνιο: Χρησιμοποιούνται, επίσης, 4 ml για παραλαβή των αρωματικών υδρογονανθράκων μεγαλύτερου μοριακού βάρους

			

			Όλα τα αντιδραστήρια, που θα χρησιμοποιηθούν στον προσδιορισμό, πρέπει να είναι της μεγαλύτερης δυνατής καθαρότητας.

			Φθορισμομετρική Μέτρηση

			Για τον φθορισμομετρικό προσδιορισμό των πετρελαϊκών υδρογονανθράκων συλλέγονται τα κλάσματα 2 και 3 και εξατμίζονται μέχρι ξηρού σε χαμηλή θερμοκρασία και ρεύμα Αζώτου. Το υπόλειμμα, το οποίο περιέχει τους υδρογονάνθρακες, διαλύεται σε εξάνιο και μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 5 ml, όπου αραιώνεται σε σταθερό όγκο.

			Η μέτρηση στο φθορισμόμετρο γίνεται με τον ίδιο τρόπο, όπως και στον προσδιορισμό των πετρελαϊκών υδρογονανθράκων του θαλασσινού νερού (διέγερση στα 310 nm και μέτρηση της εκπομπής στα 360 nm). Η καμπύλη αναφοράς γίνεται πάλι με πρότυπα χρυσενίου και για την ίδια περιοχή συγκεντρώσεων. Παράλληλα εκτελείται και τυφλός προσδιορισμός χωρίς δείγμα ιζήματος, ώστε να προσδιοριστούν και να αφαιρεθούν από τα αποτελέσματα οι τυχόν υπάρχουσες προσμίξεις στα αντιδραστήρια. 

			Τελικά η συγκέντρωση η οποία προσδιορίζεται από την καμπύλη αναφοράς ανάγεται στο αρχικό βάρος του ιζήματος, από το οποίο έγινε η παραλαβή των υδρογονανθράκων με χρήση του τύπου: 

			C1 = C2 x V2/ B1

			όπου: 

			C1: Συγκέντρωση υδρογονανθράκων στο ίζημα (ισοδύναμα χρυσενίου-μg/g) 

			C2: Η συγκέντρωση υδρογονανθράκων στο εξάνιο (μg/ml) 

			V2: Ο τελικός όγκος του εξανίου (5 ml)

			Β1: Το αρχικό βάρος του δείγματος (σε gr)

			10.7.3 Προσδιορισμός Πολυκυκλικών Αρωματικών Υδρογονανθράκων στο Θαλάσσιο Περιβάλλον με Εκχύλιση Στερεάς Φάσης και Υγρή Χρωματογραφία Υψηλής Απόδοσης

			Οι πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (PAHs) είναι ενώσεις μεγάλης περιβαλλοντικής σημασίας λόγω της πιθανής καρκινογενούς και τερατογενούς δράσης τους και τη συχνή εμφάνισή τους στο περιβάλλον και ιδιαίτερα στο θαλάσσιο περιβάλλον. Δεκαέξι από αυτούς είναι στον κατάλογο προτεραιότητας της EPA (US Environmental Protection Agency). Επίσης έχει θεσπιστεί κατάλογος ουσιών προτεραιότητας στον τομέα της πολιτικής των υδάτων για την Ευρωπαϊκή Ένωση και αυτός περιλαμβάνει οκτώ PAHs (βλέπε κεφαλαιο 8.2.5). 

			Οι κύριες ανθρωπογενείς πηγές των PAHs στο θαλάσσιο περιβάλλον συνδέονται με τα ορυκτά καύσιμα και τις ορυκτές πρώτες ύλες. Οι βιομηχανικές δραστηριότητες από τις οποίες παράγονται PAHs είναι η παραγωγή αλουμινίου, Σιδήρου και χάλυβα, η παραγωγή ελαστικών αυτοκινήτων, οι διεργασίες στα χυτήρια, τους σταθμούς παραγωγής ηλεκτρικού ρεύματος και τους αποτεφρωτήρες. Σημαντική πηγή PAHs στο υδάτινο περιβάλλον ως αποτέλεσμα ατελούς καύσης είναι οι εθνικές οδοί, οι οποίες εκπλένονται από τις βροχοπτώσεις. 

			Όργανα, αντιδραστήρια και υλικά για την προκατεργασία

			
					Σύστημα υγρής χρωματογραφίας υψηλής απόδοσης (HPLC), ανιχνευτές υπεριώδους-ορατού και φθορισμομετρικό και κατάλληλο λογισμικό επεξεργασίας. 

					Διάταξη κενού για εκχύλιση στερεάς φάσης.

					Περισταλτική αντλία πολλαπλών θέσεων.

					Αέρια Ήλιο και Άζωτο.

					Φυσίγγια εκχύλισης στερεάς φάσης C18 6 ml 500 mg.

					Πρότυπο διάλυμα 16 πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων.

					Εσωτερικό πρότυπο (6-Μεθυλο-χρυσένιο).

					Θειϊκό οξύ και διχρωμικό Κάλιο για την παρασκευή χρωμοθειϊκού οξέος.

					Μεθανόλη, ισοπροπανόλη, ακετονιτρίλιο, νερό HPLC grade.

					Βενζόλιο.

					Ακετονιτρίλιο HPLC-Far UV.

					Ακετόνη.

					Υπερκαθαρό νερό.

					Τεχνητό θαλασσινό νερό (28g NaCl + 66g MgSO4 σε 1l απιον. νερό, Sal: 34‰).

					Γυαλικά (Ογκομετρικές φιάλες, κύλινδροι, σύριγγες, φιαλίδια).

					Σωληνάκια από teflon για την εκχύλιση στερεάς φάσης.

			

			Στάδιο προετοιμασίας γυαλικών, προτύπων, τυφλών και δειγμάτων

			Ο καθαρισμός των γυαλικών γίνεται με διαδοχική κατεργασία με χρωμοθειϊκό οξύ, νερό Milli-Q, ακετόνη και ακετονιτρίλιο. 

			Παρασκευάζονται πρότυπα διαλύματα 15, 30, 50, 100, 150, 200 ppt (σε τεχνητό θαλασσινό νερό). Αναλύονται τυφλά δείγματα στο ίδιος μέρος και την ίδια ώρα με τις αναλύσεις των προτύπων και των δειγμάτων, έτσι ώστε να διορθωθούν τα δεδομένα από τυχόν πηγές επιμόλυνσης. Η ανάλυση των τυφλών γίνεται ακολουθώντας την ίδια διαδικασία (ίδιοι διαλύτες και ίδια γυαλικά) με αυτή των προτύπων με τη διαφορά, ότι χρησιμοποιούνται 1.000 ml τεχνητού θαλασσινού νερού χωρίς την προσθήκη προτύπων.

			Τέλος, σε 1.000 ml δείγματος, προτύπου ή τυφλού προσθέτουμε 100 ml ισοπροπανόλης (ως modifier) και ποσότητα εσωτερικού προτύπου (6-Μεθυλο-χρυσένιο) έτσι ώστε η συγκέντρωση να είναι 100 ppt (σε 1000 ml προτύπου, δείγματος ή τυφλού).

			Πορεία προσυγκέντρωσης δειγμάτων μέσω της εκχύλισης στερεάς φάσης

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 10.7: Στάδια εκχύλισης στερεάς φάσης 

			Τα στάδια, που ακολουθούνται κατά τη διαδικασία εκχύλισης στερεάς φάσης είναι τα εξής (Σχήμα 10.7): 

			
					Καθαρισμός προσροφητικού (cleaning)

					Ενεργοποίηση προσροφητικού (conditioning)

					Εξισορρόπηση (equilibration)

					Διέλευση δείγματος (sample loading)

					Έκπλυση της στήλης (washing)

					Ξήρανση του προσροφητικού (drying)

					Έκλουση επιθυμητών ουσιών από το προσροφητικό (elution)

			

			Αναλυτικά η διαδικασία έχει ως εξής: Τοποθετούμε τα φυσίγγια πάνω στη διάταξη κενού και τα εκπλένουμε με 7 ml ακετονιτρίλιο (καθαρισμός) και κατόπιν αφήνονται να στεγνώσουν για 1 min. Στη συνέχεια διαβιβάζονται διαδοχικά 7 ml μεθανόλης (conditioning) και 7 ml νερού Milli-Q. Στο στάδιο αυτό δεν εφαρμόζεται κενό (διαβίβαση με τη βαρύτητα) και προσέχουμε να μην στεγνώσουν τα φυσίγγια καθόλου. Κατόπιν συνδέουμε τα μπουκάλια των δειγμάτων με τα φυσίγγια, τα σωληνάκια από teflon και την περισταλτική αντλία. Φροντίζουμε η ροή διέλευσης να είναι σταθερή στα 3 ml/min. Αφού περάσει όλο το περιεχόμενο από κάθε δοχείο, αποσυνδέουμε τα φυσίγγια, τα τοποθετούμε στη διάταξη κενού και τα ξεπλένουμε με 7 ml νερό Milli-Q για να απομακρυνθούν τυχόν άλατα που έχουν εγκλωβιστεί στο προσροφητικό. Τα φυσίγγια αφήνονται να στεγνώσουν στη διάταξη κενού για 15 min και σε πίεση 125 – 250 mm Hg. Απομακρύνουμε τα φυσίγγια από τη διάταξη κενού και πραγματοποιούμε την έκλουση με 2 ml βενζολίου σε απαγωγό και με ειδική μάσκα, συλλέγοντας το εκχύλισμα σε φιαλίδια των 5 ml. Στη συνέχεια εξάτμίζουμε το βενζόλιο μέχρι ξηρού με τη βοήθεια ήπιου ρεύματος Αζώτου σε χρόνο όχι λιγότερο από 20 min. Τέλος στο υπόλειμμα προσθέτουμε 250 μl ακετονιτριλίου και παραλαμβάνουμε τους PAHs. Τα διαλύματα φυλάσσονται στο ψυγείο το πολύ για 7 ημέρες πριν την εισαγωγή τους στην HPLC. 

			Πορεία προσδιορισμού με HPLC

			Οι συνθήκες που γενικά χρησιμοποιούνται αναφέρονται στον παρακάτω πίνακα:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στήλη

						
							
							Spherisorb S5 ODS2 C18, 4.6x250 mm

						
					

					
							
							Πίεση συστήματος

						
							
							0-4000 psi

						
					

					
							
							Θερμοκρασία συστήματος

						
							
							25 °C

						
					

					
							
							Κινητή φάση

						
							
							87 CH3CN HPLC far-UV: 13 H2O HPLC

						
					

					
							
							Απαέρωση (sparging)

						
							
							He, 50ml/min

						
					

					
							
							Όγκος ένεσης

						
							
							20μl

						
					

				
			

			Πίνακας 10.9: Συνθήκες μεθόδου HPLC για τον προσδιορισμό PAHs’

			Ο προσδιορισμός των PAHs μπορεί να πραγματοποιηθεί με τη μέθοδο της Υγρής Χρωματογραφίας Υψηλής Απόδοσης Αντίστροφης Φάσης (RP-HPLC) συνδεδεμένης με ανιχνευτές υπεριώδους-ορατού (τύπου Photo Diode Array) και φθορισμομετρικό ανιχνευτή. Η μέθοδος απαρτίζεται από 21 min ισοκρατικής έκλουσης με ακετονιτρίλιο-νερό ως κινητή φάση και ταχύτητα ροής 1 ml/min. Το μήκος κύματος του ανιχνευτή PDA ρυθμίζεται στα 254 nm τα δε φάσματα των PAHs παρατηρούνται στην περιοχή 190-450 nm. Στο φθορισμομετρικό ανιχνευτή χρησιμοποιείται η διαδικασία του χρονικού προγραμματισμού μήκους κύματος με την ανάπτυξη, μελέτη και εφαρμογή δύο προγραμμάτων φθορισμού, μετά από εξέταση της αντίστοιχης βιβλιογραφίας. Με το πρώτο πρόγραμμα παρατηρούνται τα Ναφθαλένιο, Φλουορένιο, Φαινανθρένιο, Φλουορανθένιο, Χρυσένιο, Βενζο[k]φλουορανθένιο, Βενζο[a]πυρένιο και Ινδενο[1,2,3-cd]πυρένιο, ενώ με το δεύτερο πρόγραμμα τα Ακεναφθένιο, Ανθρακένιο, Πυρένιο, Βενζο[a]ανθρακένιο, Βενζο[b]φλουορανθένιο, Περυλένιο, Διβενζ[a,h]ανθρακένιο και Βενζο[g,h,i]περυλένιο. Τα μήκη κύματος διέγερσης κυμαίνονται από 219-301 nm και τα μήκη κύματος εκπομπής από 304-509 nm. 

			Προετοιμασία της αντλίας - Καθαρισμός της στήλης: Πραγματοποιείται απαέρωση των διαλυτών στα δοχεία τους με He πριν την εισαγωγή τους στο σύστημα (sparging) και απαέρωση των διαλυτών μέσα στην αντλία (priming). Στη συνέχεια πραγματοποιούμε καθαρισμό της στήλης με διάφορες αναλογίες CH3CN: H2O.

			Πραγματοποίηση ένεσης: Η σύριγγα τοποθετείται στην είσοδο ενέσεως και εισάγεται το περιεχόμενο της σύριγγας. Τίθεται σε λειτουργία ο φθορισμομετρικός ανιχνευτής στο πρόγραμμα που επιθυμούμε. Πραγματοποιούμε 4 ενέσεις από κάθε δείγμα και κάθε πρότυπο. Οι 2 ενέσεις διεκπεραιώνονται με το πρώτο φθορισμομετρικό πρόγραμμα και οι άλλες δύο με το δεύτερο. Παράλληλα και για την κάθε ένεση καταγράφεται και το χρωματογράφημα από τον PDA. Παράγονται 8 χρωματογραφήματα για το κάθε πρότυπο, δείγμα ή τυφλό, τέσσερα από τον FLD και τέσσερα από τον PDA.

			Ποιοτική και ποσοτική επεξεργασία των ενέσεων: Για το κάθε χρωματογράφημα από τον PDA παρατηρούμε το ιδανικό μήκος κύματος του κάθε PAH για την ολοκλήρωση της κορυφής στο χρωματογράφημα (υπολογισμός συγκέντρωσης-ποσοτική επεξεργασία) και τη σύγκριση του φάσματός του με τη βιβλιοθήκη φασμάτων (ταυτοποίηση-ποιοτική επεξεργασία). Στη συνέχεια πραγματοποιούμε την ολοκλήρωση. Τα μήκη κύματος που παρατηρούνται οι PAHs είναι: Ναφθαλένιο (219 nm), Ακεναφθυλένιο (228 nm), Φλουορένιο (260 nm), Ακεναφθένιο (225 nm), Φαινανθρένιο (251 nm), Ανθρακένιο (251 nm), Φλουορανθένιο (234 nm), Πυρένιο (238 nm), Βενζο[a]-ανθρακένιο (286 nm), Χρυσένιο (267 nm), εσωτ. προτ. 6-Μεθυλο-χρυσένιο (266 nm), Βενζο[b]-φλουορανθένιο (258 nm), Βενζο[k]φλουορανθένιο (306 nm), Βενζο[a]πυρένιο (295 nm), Διβενζ[a,h]-ανθρακένιο (296 nm), Ινδενο[1,2,3-c,d]πυρένιο (250 nm) και Βενζο[g,h,i]περυλένιο (299 nm).

			Για το κάθε χρωματογράφημα από τον φθορισμομετρικό ανιχνευτή συγκρίνουμε τους χρόνους ανάσχεσης των διάφορων κορυφών με τους χρόνους ανάσχεσης των PAHs από τον PDA (ταυτοποίηση-ποιοτική επεξεργασία) και ολοκληρώνουμε τις κορυφές στο χρωματογράφημα (υπολογισμός συγκέντρωσης-ποσοτική επεξεργασία).

			Διαιρούμε όλα τα εμβαδά των κορυφών ως προς το εμβαδόν του εσωτερικού προτύπου και υπολογίζουμε τους λόγους των συγκεντρώσεων. Από τις καμπύλες αναφοράς, που καταστρώνουμε, (λόγους των συγκεντρώσεων) υπολογίζουμε τελικά τη συγκέντρωση των PAHs στο άγνωστο δείγμα.

		

	
		
			10.8 Προσδιορισμός παθογόνων μικροοργανισμών στο παράκτιο περιβάλλον 

			(ISO 7899-2:2000)

			10.8.1 Κανόνες ασφαλείας

			Οι συχνότερα χρησιμοποιούμενοι δείκτες για τον προσδιορισμό της ποιότητας των παράκτιων υδάτων είναι η Escherichia coli (ανήκει στα κοπρανώδη κολοβακτηρίδια) και οι εντερόκοκκοι (Enterococci; ανήκουν στους κοπρανώδεις στρεπτόκοκκους). Για τον προσδιορισμό της Εscherichia coli και των εντερόκοκκων χρησιμοποιείται η μέθοδος της διήθησης με τη χρήση φίλτρων. Με τη μέθοδο αυτή ικανή ποσότητα νερού διηθείται δια μέσου φίλτρου με διάμετρο πόρων τέτοια, που να συγκρατεί τους προς προσδιορισμό μικροοργανισμούς (0,2-0,45μm).

			Κάθε µικροοργανισµός µπορεί να είναι εν δυνάµει παθογόνος και επικίνδυνος για τη δηµόσια υγεία και το περιβάλλον. Κατά συνέπεια κάθε μικροβιολογικό εργαστήριο θα πρέπει να ακολουθεί και να εφαρµόζει ορισμένους βασικούς κανόνες ασφάλειας, οι οποίοι διαφέρουν ανάλογα µε την επικινδυνότητα του κάθε µικροοργανισµού, δηλαδή ανάλογα µε το πόσο παθογόνος είναι στον άνθρωπο. Ορισμένοι γενικοί κανόνες ασφαλείας είναι οι ακόλουθοι:

			
					Το εργαστήριο πρέπει να διαθέτει σύστηµα πλυσίματος και αποστείρωσης υλικών και µικροσυσκευών, που χρησιµοποιούνται στις διάφορες µικροβιολογικές εργασίες.

					Το εργαστήριο πρέπει να είναι καθαρό και εξοπλισµένο µε κατάλληλα απολυµαντικά υλικά.

					Το φαγητό, το ποτό και το κάπνισµα απαγορεύονται αυστηρά στους χώρους του εργαστηρίου.

					Κατά τη διάρκεια των µικροβιολογικών εργασιών οι αναλυτές πρέπει να φορούν εργαστηριακή µπλούζα και γάντια και η πόρτα του εργαστηρίου πρέπει να είναι κλειστή.

					Απαγορεύεται αυστηρά η χρήση πιπεττών µε το στόµα.

					Πριν την έναρξη και μετά το πέρας των μικροβιολογικών εργασιών πρέπει να απολυμαίνονται σχολαστικά τα χέρια των αναλυτών και ο πάγκος εργασίας.

					Πρέπει να αποφεύγεται η δημιουργία αερολυμάτων στο χώρο εργασίας.

					Δεν απορρίπτονται υλικά και σκεύη, που έχουν χρησιμοποιηθεί στα κοινά απορρίμματα παρά μόνο, εάν προηγουμένως έχουν αποστειρωθεί.

			

			10.8.2 Όργανα - Υλικά

			Για τον προσδιορισμό της Εscherichia coli και των εντερόκοκκων χρησιμοποιούνται αποστειρωμένα φίλτρα με διάμετρο 47 mm και διάμετρο πόρων 0,45 μm. Για την αποφυγή επιμολύνσεων των δειγμάτων, η εργασία πραγματοποιείται εντός θαλάμου κατακόρυφης ή οριζόντιας νηματικής ροής (laminar flow) ή εναλλακτικά, εάν αυτό δεν είναι δυνατό εντός απαγωγού, χωρίς να είναι σε λειτουργία η αναρρόφηση αέρα και με αναμμένο λύχνο στο εσωτερικό του για τη δημιουργία στοιχειωδών στείρων συνθηκών. Όλα τα σκεύη μεταλλικά και γυάλινα πλένονται προσεκτικά μέσω ολονύκτιας συνήθως παραμονής σε διάλυμα 1% υδροχλωρικού οξέος και ακολουθεί καλό ξέπλυμα με υπερκαθαρό νερό και αποστείρωση πριν τη χρήση με την βοήθεια της φλόγας του λύχνου. Τα τρυβλία και τα φίλτρα, που χρησιμοποιούνται, είναι μιας χρήσης και αποστειρωμένα. 

			Τα θρεπτικά υλικά περιέχουν τις κατάλληλες ενώσεις για την ανάπτυξη και τον πολλαπλασιασµό των µικροοργανισµών. Τα θρεπτικά υλικά πρέπει να είναι πάντα αποστειρωµένα και να έχουν το κατάλληλο pH. Στο εµπόριο κυκλοφορούν αρκετά τέτοια υλικά, υγρά (broth) και στερεά (agar) µε τη µορφή σκόνης. Η σύνθεσή τους, η εκλεκτικότητα τους και ο τρόπος παρασκευής τους αναγράφεται στο κουτί, που τα περιέχει.

			Στον προσδιορισμό της Εscherichia coli και των εντερόκοκκων χρησιμοποιούνται τα ακόλουθα σκεύη και όργανα: 

			
					Υάλινη συσκευή διήθησης (με κατάλληλη υποδοχή για τα φίλτρα, που χρησιμοποιούνται).

					Αντλία κενού.

					Μεταλλική λαβίδα για το χειρισμό των φίλτρων.

					Λύχνος Bunsen για αποστείρωση του χώρου, αλλά και των σκευών πριν τη χρήση τους.

					Αποστειρωμένα φίλτρα με διάμετρο πόρων ٠,45μm.

					Αποστειρωμένα τρυβλία μιας χρήσεως με διάμετρο περίπου ٥٠ mm.

					Αναλυτικός ζυγός.

					Θερμαντική πλάκα.

					Ποτήρια ζέσεως ή δοχεία pyrex.

					Υάλινοι ογκομετρικοί κύλινδροι.

					Επωαστικοί θάλαμοι (37ºC, 44ºC).

					Αυτόκαυστο.

					Αποστειρωμένο νερό.

					Κατάλληλο θρεπτικό υλικό.

					Στερεοσκόπιο.

			

			10.8.3 Προσδιορισμός Escherichia coli (E. coli)

			Για τον προσδιορισμό της Ε. coli χρησιμοποιείται ως θρεπτικό υλικό το HiCrome E. coli Agar, που περιέχει ειδικό χρωμογόνο.Το HiCrome E. coli Agar προτείνεται για την ανίχνευση E. coli σε τρόφιμα και νερά χωρίς να είναι απαραίτητη διαδικασία επιβεβαίωσης με περαιτέρω επεξεργασία του φίλτρου, στο οποίο πραγματοποιείται ο προσδιορισμός. Το HiCrome E. coli Agar είναι σκόνη υποκίτρινου χρώματος. Σε θερμοκρασία 25οC, η τιμή του pH είναι 7,2±0,2. Τα περισσότερα γένη E. coli μπορεί να διακριθούν από τα άλλα κολοβακτηρίδια παρουσία του εξειδικευμένου ενζύμου, γλουκουρονιδάση. Ο χρωμογόνος παράγοντας Χ-γλουκουρονίδιο είναι το μέσο, που βοηθά να ανιχνευθεί η δράση της γλουκουρονιδάσης. Τα κύτταρα της Ε. coli απορροφούν Χ- γλουκουρονίδιο και η γλουκουρονιδάση σπάει το δεσμό μεταξύ του χρωμοφόρου και του γλουκουρονιδίου. Το χρωμογόνο, που απελευθερώνεται, χρωματίζει τις αποικίες. 

			Παρασκευή θρεπτικού υποστρώματος: Η ποσότητα του θρεπτικού υλικού, που παρασκευάζεται, εξαρτάται από το πλήθος των δειγμάτων, που πρόκειται να ελεγχθούν. Για την παρασκευή 1l θρεπτικού υλικού αναμειγνύονται 36,58 g HiCrome E. coli Agar και 1.000 ml νερού. Ακολουθεί ανάδευση και θέρμανση του διαλύματος μέχρι βρασμού, όπου παραμένει για 5-6 min και εν συνεχεία ψύξη στους 45-50 οC. Ακολούθως σε κάθε τρυβλίο προστίθενται περίπου 4-6 ml από το θρεπτικό υλικό και αφήνονται, έως ότου στερεοποιηθεί το θρεπτικό υλικό. Αφού ολοκληρωθεί αυτή η διαδικασία, κλείνουμε τα τρυβλία, έτσι ώστε να αποφύγουμε κάθε είδους επιμόλυνση του θρεπτικού υλικού, και τα αποθηκεύουμε ανεστραμμένα. Η αναστροφή του τρυβλίου είναι απαραίτητη για να αποφύγουμε οι σχηματιζόμενοι υδρατμοί να πέσουν ως ανεπιθύμητες σταγόνες στη λεία επιφάνεια του gel.

			Διήθηση δείγματος: Πριν από κάθε δείγμα αποστειρώνουμε τη συσκευή διήθησης με τη βοήθεια του λύχνου (περνώντας στιγμιαία τη φλόγα από το εσωτερικό και την επιφάνεια των υάλινων τμημάτων, που έρχονται σε επαφή με το δείγμα) και τη συνδέουμε με την αντλία κενού. Τοποθετούμε με μεταλλική λαβίδα (που προηγουμένως τα άκρα της έχουμε περάσει από τη φλόγα) το φίλτρο στη συσκευή διήθησης. Η ποσότητα του δείγματος, που θα διηθηθεί εξαρτάται από το μικροβιολογικό φορτίο, που αναμένουμε να έχει κι αυτό, ώστε να είναι εφικτή η καταμέτρηση των σχηματιζόμενων αποικιών. Διηθούμε μεγαλύτερο όγκο δείγματος, όταν αυτό έχει μικρό μικροβιακό φορτίο και μικρότερο, όταν αυτό έχει μεγάλο μικροβιακό φορτίο. Συνήθως διηθούμε 100 ml δείγματος και σε καμία περίπτωση δεν πρέπει ο όγκος που διηθείται να είναι μικρότερος από 100 ml. Η πίεση, που ασκείται, ώστε να πραγματοποιηθεί η διήθηση, δεν πρέπει να ξεπερνά τα 30 kPa, διότι σε διαφορετική περίπτωση είναι πιθανό να καταστραφούν τα κύτταρα των μικροοργανισμών.

			Επώαση: Μετά την ολοκλήρωση της διήθησης παραλαμβάνεται το φίλτρο με τη λαβίδα και τοποθετείται στο τρυβλίο, που περιέχει το κατάλληλο θρεπτικό υλικό για την ανάπτυξη της E. coli (με την πλευρά που έχει έρθει σε επαφή με το δείγμα, να είναι στραμμένη προς τα πάνω). Στη συνέχεια τα τρυβλία μεταφέρονται ανεστραμμένα σε προθερμασμένο επωαστικό κλίβανο και επωάζονται στους 44±0.5οC, για χρονικό διάστημα 16±2 ώρες.

			Καταμέτρηση αποικιών: Με τη βοήθεια στερεοσκοπίου πραγματοποιείται η καταμέτρηση των αποικιών της Ε. coli, που εμφανίζονται με μορφή μπλε κουκίδων επάνω στο φίλτρο (Φωτογραφία 10.15). Η μορφή των αποικιών είναι χαρακτηριστική, δίνοντας έτσι τη δυνατότητα να πραγματοποιηθεί σωστή και ακριβής καταμέτρηση. Αποικίες, που πιθανόν να υπάρχουν με διαφορετική μορφή και χρώμα, δεν συμπεριλαμβάνονται στην καταμέτρηση. Η ανάπτυξη αποικιών και άλλων μικροοργανισμών δεν αποτελεί ένδειξη κακής εκτέλεσης του προσδιορισμού. Τα αποτελέσματα της καταμέτρησης εκφράζονται συνήθως ως ο αριθμός των σχηματιζόμενων αποικίων ανά 100 ml δείγματος (cfu/100 ml).
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			Φωτογραφία 10.15: Χαρακτηριστικές αποικίες μπλε χρώματος της E.coli, που έχουν αναπτυχθεί στο θρεπτικό υλικό HiCrome E. Coli Agar, που περιέχει ειδικό χρωμογόνο.

			10.8.4 Προσδιορισμός εντερόκοκκων (Enterococci)

			Για τον προσδιορισμό των εντερόκοκκων εφαρμόζεται η πρότυπη μέθοδος ISO 7899-2:2000. Στη συγκεκριμένη μέθοδο χρησιμοποιείται το θρεπτικό υλικό Slanetz and Bartley και προσδιορίζονται κυρίως τέσσερα είδη εντερόκοκκων και συγκεκριμένα τα είδη E. faecalis, E. faecium, E. gallinarum και E. avium. Η βέλτιστη εφαρμογή της πραγματοποιείται σε μεγάλους όγκους νερού με μικρό μικροβιακό φορτίο, χωρίς αυτό να την καθιστά ακατάλληλη για επιβαρυμένα δείγματα.

			Το θρεπτικό υλικό Slanetz and Bartley, που προτείνεται για την ανίχνευση και καταμέτρηση περιττωματικών στρεπτόκοκκων (faecal streptococci) και ειδικότερα εντερόκοκκων, έχει τη μορφή υποκίτρινης σκόνης και το pH του κυμαίνεται μεταξύ 7,0 και 7,4. 

			Παρασκευή θρεπτικού υποστρώματος: Για την παρασκευή ενός λίτρου θρεπτικού υλικού χρησιμοποιούνται 46,5 g Slanetz and Bartley άγαρ σε 1.000 ml υπερκαθαρό νερού. Ακολουθεί ανάδευση και θέρμανση του διαλύματος σχεδόν μέχρι βρασμού (πρέπει να αποφευχθεί ο βρασμός) και εν συνεχεία ψύξη στους 45- 50 οC. Ακολούθως σε κάθε τρυβλίο προστίθενται περίπου 4-6 ml από το θρεπτικό υλικό και αφήνονται έως ότου αυτό στερεοποιηθεί. Αφού ολοκληρωθεί αυτή η διαδικασία, κλείνουμε τα τρυβλία έτσι ώστε να αποφύγουμε κάθε είδους επιμόλυνση του θρεπτικού υλικού και τα αποθηκεύουμε ανεστραμμένα. 

			Διήθηση δείγματος: Η διήθηση του δείγματος πραγματοποιείται, όπως και στον προσδιορισμό της Ε. coli.

			Επώαση: Μετά την ολοκλήρωση της διήθησης παραλαμβάνεται το φίλτρο με τη λαβίδα και τοποθετείται σε τρυβλίο, που περιέχει το κατάλληλο θρεπτικό υλικό για την ανάπτυξη των εντερόκοκκων (Slanetz and Bartley άγαρ). Τα τρυβλία μεταφέρονται ανεστραμμένα σε προθερμασμένο επωαστικό κλίβανο και επωάζονται στους 35±2οC για χρονικό διάστημα 44±4 ώρες.

			Καταμέτρηση αποικιών: Με τη χρήση στερεοσκοπίου καταμετρούνται οι αποικίες των εντερόκοκκων που εμφανίζονται στο θρεπτικό υλικό ως κουκίδες ροζ, κόκκινες ή καφέ και είναι χρωματισμένες είτε στο κέντρο τους, είτε σε ολόκληρη την επιφάνειά τους (Φωτογραφία 10.16). Αποικίες που πιθανόν να υπάρχουν με διαφορετική μορφή και χρώμα δεν συμπεριλαμβάνονται στην καταμέτρηση. Η ανάπτυξη αποικιών και άλλων μικροοργανισμών δεν αποτελεί ένδειξη κακής εκτέλεσης του προσδιορισμού. Τα αποτελέσματα της καταμέτρησης εκφράζονται συνήθως ως ο αριθμός των σχηματιζόμενων αποικίων ανά 100 ml δείγματος (cfu/100 ml).
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			Φωτογραφία 10.16 Χαρακτηριστικές αποικίες κόκκινου χρώματος εντερόκοκκων που έχουν αναπτυχθεί στο θρεπτικό υλικό Slanetz and Bartley
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