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Πρόλογος  
Η παρούσα διδακτορική διατριβή με θέμα: “Σύνθεση και χρήση νανοϋλικών για την 

αποκατάσταση ρυπασμένων εδαφών και υπόγειων υδάτων” πραγματοποιήθηκε στο 

Εργαστήριο Μεταλλουργίας της Σχολής Μηχανικών Μεταλλείων Μεταλλουργών, Ε.Μ.Π. 

Σημαντικό κίνητρο για την εκπόνηση της διατριβής ήταν η καινοτομία της μελέτης ενός πολλά 

υποσχόμενου νανοϋλικού, των σωματιδίων νανοσιδήρου και η χρήση τους σε περιβαλλοντικές 

εφαρμογές για την αποκατάσταση ρυπασμένων εδαφών και υπόγειων υδάτων. Έμφαση δόθηκε 

στην ρύπανση με εξασθενές χρώμιο, η οποία αποτελεί ένα σημαντικό πρόβλημα που 

αναδείχθηκε τα τελευταία χρόνια κυρίως στην λεκάνη του Ασωπού ποταμού. Η προσέγγιση του 

προβλήματος ήταν ιδιαίτερα δύσκολη καθώς συνδυάζει μεγάλη ευρύτητα επιστημονικών 

πεδίων, από την σύνθεση νανοϋλικών έως τον έλεγχο της δραστικότητας, διεισδυτικότητας και 

κινητικότητας τους σε πορώδη μέσα, που εξετάστηκαν σε εργαστηριακή αλλά και σε πιλοτική 

κλίμακα. 

Η υλοποίηση όμως ενός τέτοιου εγχειρήματος δεν θα ήταν εφικτή αν δεν υπήρχε αφενός η 

υποδομή του Εργαστηρίου Μεταλλουργίας ΕΜΠ και αφετέρου οι άνθρωποι, φίλοι και 

συνεργάτες, που συνέβαλαν, με διαφορετικό τρόπο ο καθένας, στο αίσιο τέλος αυτής της 

προσπάθειας, τους οποίους θα ήθελα και να ευχαριστήσω. 

Κατ’ αρχήν, εκφράζω τις θερμές μου ευχαριστίες για τον επιβλέποντα μου, Αν. Καθηγητή Άνθιμο 

Ξενίδη ο οποίος από την πρώτη στιγμή έδειξε ιδιαίτερο ενδιαφέρον για το θέμα της 

διδακτορικής μου διατριβής και ανέλαβε την καθοδήγηση της. Οι οξυδερκείς παρατηρήσεις του, 

η ανεκτίμητη επιστημονική γνώση που μου μετέδωσε, η πρακτική του βοήθεια για την 

υλοποίηση των δοκιμών και ο ανεξάντλητος χρόνος που μου αφιέρωσε συνέβαλαν καθοριστικά 

στην ολοκλήρωση αυτής της μελέτης. 
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Θα ήθελα επίσης να ευχαριστήσω ιδιαίτερα την Αν. Καθηγήτρια Νυμφοδώρα Παπασιώπη, μέλος 

της συμβουλευτικής μου επιτροπής, για τη συνεχή καθοδήγηση, τις μεθοδολογικές της 

υποδείξεις, την αμεσότητα, τον ατελείωτο χρόνο και το ουσιαστικό ενδιαφέρον της σε όλη τη 

διάρκεια της διδακτορικής μου διατριβής.  

Ευχαριστώ επίσης πολύ το τρίτο μέλος της συμβουλευτικής μου επιτροπής, τον Καθηγητή στο 

McGill University, Montreal, Καναδά, κ. Γεώργιο Δημόπουλο, ο οποίος παρά την μεγάλη 

απόσταση, μας έδωσε τη δυνατότητα να έχουμε μία άψογη συνεργασία, όλο το αυτό το 

διάστημα, με συνεχή επικοινωνία, εποικοδομητικές παρατηρήσεις, ιδέες και συμβουλές. 

Ιδιαίτερα ευχαριστώ, τα μέλη της Εξεταστικής Επιτροπής Επ. Καθ. Δημήτριο Δερματά από τη 

Σχολή Πολιτικών Μηχανικών του ΕΜΠ και την Αν. Καθ. Μαρία Χρυσοχόου από το University of 

Connecticut, ΗΠΑ, για την ανταλλαγή πληροφοριών και ιδεών και για τις συμβουλές και 

παρατηρήσεις τους που βελτίωσαν την ποιότητα αυτής της διατριβής. Επίσης, ευχαριστώ τα 

μέλη της Εξεταστικής Επιτροπής, καθ. Κωνσταντίνο Κομνίτσα και Νικόλαο Νικολαΐδη για το χρόνο 

που διέθεσαν για τη μελέτη της διδακτορικής διατριβής και τις εύστοχες παρατηρήσεις τους. 

Στη συνέχεια θα ήθελα να ευχαριστήσω όλους όσους με βοήθησαν για την ολοκλήρωση της 

διδακτορικής μου διατριβής. Ξεχωριστά θα ήθελα να ευχαριστήσω την κα. Μαρία Γρέγου, την 

κα. Αικατερίνη Βαξεβανίδου και την κα. Δήμητρα-Αδαμαντία Χαροκόπου για τις πολυάριθμες 

αναλύσεις των δειγμάτων μου όλα αυτά τα χρόνια. Ευχαριστώ πολύ τον Δρ. Πέτρο Τσακιρίδη για 

την εκπαίδευση και τη βοήθεια για την εξέταση των δειγμάτων στο Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο 

Διερχόμενης Δέσμης Ηλεκτρονίων, τον Δρ. Αντώνη Πέππα για την εκπαίδευση στο Ηλεκτρονικό 

Μικροσκόπιο Σάρωσης, τον Δρ. Eamonn Devlin, ερευνητή στο ΕΚΕΦΕ Δημόκριτος για τις 

αναλύσεις Mössbauer, την κα Ευαγγελία Μυλωνά για τη διαρκή βοήθεια και καθοδήγηση για 

όλα τα θέματα του εργαστηρίου και τους Δρ. Πασχάλη Ουσταδάκη και ΥΔ Κωνσταντίνο Καραλή 

για την πολύτιμη βοήθεια τους κυρίως σε θέματα χαρακτηρισμού με XRD. Οφείλω να 

ευχαριστήσω επίσης τον κ. Νίκο Κάρκαλο για την βοήθεια του στην επεξεργασία των δεδομένων 

της πιλοτικής δοκιμής.  

Δεν θα μπορούσα να μην ευχαριστήσω όλους τους Υ.Δ. στο Εργαστήριο Μεταλλουργίας, για τη 

συμπαράσταση τους και ιδιαίτερα τους καλούς μου φίλους, Αικατερίνη Τόλη, Κωνσταντίνο 

Κόλλια, Λευκοθέα Σακελλαρίου και Δημήτριο Σπάρη για την πολύτιμη και πρακτική τους βοήθεια 

ειδικότερα στην κατασκευή και παρακολούθηση της πιλοτικής δοκιμής. 

Τέλος, θα ήθελα να ευχαριστήσω το πρόγραμμα "ΗΡΑΚΛΕΙΤΟΣ II", καθώς η παρούσα έρευνα έχει 

συγχρηματοδοτηθεί από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο - ΕΚΤ) και από 

εθνικούς πόρους μέσω του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» 

του Εθνικού Στρατηγικού Πλαισίου Αναφοράς (ΕΣΠΑ) – Ερευνητικό Χρηματοδοτούμενο Έργο: 

Ηράκλειτος ΙΙ. Επένδυση στην κοινωνία της γνώσης μέσω του Ευρωπαϊκού Κοινωνικού Ταμείου. 

Η όλη μου προσπάθεια, όμως, δεν θα μπορούσε να πραγματοποιηθεί, χωρίς την παρουσία της 

οικογένειας μου και των φίλων μου. Η ηθική υποστήριξη, η εμπιστοσύνη τους, η στήριξη που 

παρείχαν στις επιλογές μου και η αγάπη τους έπαιξαν καθοριστικό ρόλο στην ολοκλήρωση της 

προσπάθειας μου. 
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Περίληψη 
Στη παρούσα διδακτορική διατριβή μελετήθηκε μια εναλλακτική «πράσινη» μέθοδος για τη 

σύνθεση νανοσωματιδίων σιδήρου, nZVI, που βασίζεται στη χρήση φυτικών εκχυλισμάτων. Η 

καινοτόμος αυτή μέθοδος παραγωγής νανοσιδήρου περιλαμβάνει την αναγωγή διαλύματος 

τριχλωριούχου σιδήρου με φυτικά εκχυλίσματα. Τα φυτικά εκχυλίσματα είναι πλούσια σε 

πολυφαινόλες, οι οποίες έχουν διπλή δράση: (α) ενεργούν ως αναγωγικά μέσα για την 

μετατροπή υδατικών ιόντων Fe(III) σε νανοσωματίδια σιδήρου και (β) προσροφώνται στην 

επιφάνεια των νανοσωματιδίων και δημιουργούν ένα προστατευτικό στρώμα, το οποίο 

αναστέλλει τη συσσωμάτωση και εμποδίζει την ταχεία οξείδωση του nZVI. Τα νανοσωματίδια 

σιδήρου έχουν αποδειχθεί αποτελεσματικά αναγωγικά μέσα για μια ευρεία ποικιλία ρύπων 

συμπεριλαμβανομένων των χλωριωμένων οργανικών ενώσεων και των βαρέων μετάλλων. 

Παράλληλα με τη σύνθεση του νανοσιδήρου με φυτικά εκχυλίσματα και χυμούς, εξετάστηκε και 

η σύνθεση νανοσωματιδίων του σιδήρου και διμεταλλικών νανοσωματιδίων σιδήρου/χαλκού με 

την εφαρμογή της συμβατικής μεθόδου με χρήση βοροϋδριδίου το νατρίου. Τα σωματίδια αυτά 

ελέγχθηκαν ως προς την αποτελεσματικότητα τους για την αναγωγή των νιτρικών ιόντων στα 

υπόγεια ύδατα. 

Η διδακτορική διατριβή περιλαμβάνει τα ακόλουθα στάδια: 1) Σύνθεση νανοσωματιδίων 

σιδήρου και διμεταλλικών σωματιδίων σιδήρου/χαλκού και χρήση τους για την αναγωγή 

νιτρικών ιόντων, 2) Σύνθεση αιωρημάτων νανοσιδήρου με φυτικά εκχυλίσματα και αξιολόγηση 

της απόδοσης διαφόρων φυτικών εκχυλισμάτων, 3) Αξιολόγηση της αποτελεσματικότητας nZVI 

για την αναγωγή διαλύματος εξασθενούς χρωμίου σε δοκιμές παρτίδας, 4) Μελέτη της 

διεισδυτικότητας του αιωρήματος nZVI και δοκιμές αναγωγής εξασθενούς χρωμίου σε στήλες, 

και 5) Η αξιολόγηση της διασποράς και της μεταφοράς των νανοσωματιδίων σιδήρου σε ένα 
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εδαφικό υλικό σε πιλοτική κλίμακα και η αξιολόγηση του ως προς την αναγωγή και 

αποκατάσταση ρυπασμένων υδάτων με εξασθενές χρώμιο. 

Νανοσωματίδια σιδήρου και διμεταλλικά σωματίδια nano-Fe/Cu παρασκευάσθηκαν 

εργαστηριακά με τη μέθοδο της υγρής αναγωγής με διάλυμα βοροϋδριδίου του νατρίου. Τα 

διμεταλλικά σωματίδια nano-Fe/Cu συντέθηκαν με διάφορα ποσοστά χαλκού (0,5, 5, 10, και 20% 

κ.β.). Το μέγεθος των σωματιδίων του νανοσιδήρου και του nano-Fe/Cu που παρήχθησαν ήταν 

μικρότερο από 100nm. Οι δοκιμές αναγωγής νιτρικών ιόντων σε διαλύματα με συγκέντρωση 100, 

200, 300 και 500 mg/L, έδειξαν ότι η συγκέντρωση των νιτρικών ιόντων μειώθηκε δραστικά σε 

όλες τις περιπτώσεις μετά από δύο ώρες. Τα σωματίδια nano-Fe/Cu (5% κ.β.) παρουσίασαν την 

ταχύτερη κινητική αναγωγής διαλύματος νιτρικών ιόντων με συγκέντρωση 200 mg/L καθώς το 

80% των νιτρικών ιόντων ανήχθηκε μέσα σε 20 λεπτά και η πλήρης αναγωγή επιτεύχθηκε μέσα 

σε μία ώρα.  

Η σύνθεση των αιωρημάτων nZVI πραγματοποιήθηκε με εκχυλίσματα πράσινου τσαγιού (GT), 

δυόσμου (SM) και γαρύφαλλου (CL), χυμό ροδιού (PG) και κόκκινο κρασί (RW). Τα εκχυλίσματα 

και οι χυμοί μελετήθηκαν για την αποτελεσματικότητα τους τόσο στην αναγωγή ιόντων Fe(III) σε 

στοιχειακό σίδηρο όσο και στην παραγωγή σταθερών αιωρημάτων nZVI. Η κινητική της σύνθεσης 

του nZVI ήταν ταχεία με όλα τα εκχυλίσματα και τους χυμούς. Τα αιωρήματα νανοσωματιδίων 

είναι πολύ σταθερά, και δεν υπήρξε συσσωμάτωση ή καταβύθιση με το πέρασμα του χρόνου. Ο 

διαχωρισμός της υδατικής φάσης από τα νανοσωματίδια επιτεύχθηκε με την εφαρμογή 

φυγοκεντρικής υπερδιήθησης καθώς δεν ήταν δυνατός με τις συμβατικές εργαστηριακές 

μεθόδους. Η ανάλυση του υδατοδιαλυτού σιδήρου έδειξε ότι η αναγωγή του τρισθενούς 

σιδήρου σε στοιχειακό σίδηρο με τα φυτικά εκχυλίσματα, δεν ήταν πλήρης. Κυμάνθηκε από 16% 

χρησιμοποιώντας εκχύλισμα δυόσμου έως περίπου 50% με τη χρήση του χυμού ροδιού. Μια 

προκαταρκτική τεχνοοικονομική αξιολόγηση των στοιχείων έδειξε ότι, το εκχύλισμα πράσινου 

τσαγιού προσφέρει τον καλύτερο συνδυασμό χαμηλού κόστους και ικανοποιητικής αναγωγής Fe 

(III) και για το λόγο αυτό επιλέχθηκε για την μετέπειτα πειραματική εργασία.  

Για να αξιολογηθεί η αποτελεσματικότητα των αιωρημάτων nZVI στην αναγωγή του εξασθενούς 

χρωμίου εκτελέστηκαν αρχικά πειράματα παρτίδας. Η αποτελεσματικότητα του νανοσιδήρου 

που παρήχθη από εκχύλισμα τσαγιού (GT-nZVI) για την αναγωγή του Cr(VI) αξιολογήθηκε σε δύο 

επίπεδα συγκεντρώσεων Cr(VI): (i) μία σχετικά υψηλή συγκέντρωση Cr(VI), 50 mg/L και (ii) μία 

χαμηλή συγκέντρωση Cr(VI) των 200 μg/L, η οποία είναι πιο κοντά στα επίπεδα της ρύπανσης 

που παρατηρείται στην βιομηχανική περιοχή του Ασωπού. Οι παράμετροι που διερευνήθηκαν 

περιλαμβάνουν (α) τη δόση αιωρήματος nZVI που απαιτείται για την αναγωγή του Cr(VI) σε 

χαμηλές συγκεντρώσεις, (β) τη σταθερότητα της αναγωγικής ικανότητας του GT-nZVI με το 

πέρασμα του χρόνου και (γ) τη πιθανή παρεμβολή ανταγωνιστικών ιόντων, τα οποία 

συναντώνται στα υπόγεια ύδατα, π.χ. νιτρικά άλατα. Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι το Cr(VI) θα 

μπορούσε να μειωθεί σε συγκεντρώσεις μικρότερες από 6 μg/L σε σχετικά χαμηλές δόσεις nZVI, 

δηλαδή ~ 200 και 4 mg nZVI/L στην περίπτωση της υψηλής και χαμηλής συγκέντρωσης Cr(VI) 

αντίστοιχα. Σημειώνεται ότι τα αιωρήματα GT-nZVI διατηρούν την αναγωγική τους δράση χωρίς 

ειδικές συνθήκες προστασίας. Αιώρημα 2 μηνών φαίνεται να είναι εξίσου αποτελεσματικό για 

την αναγωγή Cr(VI) σε σύγκριση με ένα φρέσκο. Τέλος, τα πειράματα που διεξήχθησαν με την 

παρουσία νιτρικών ιόντων, έδειξαν ότι η αναγωγή του Cr(VI) δεν επηρεάζεται από την παρουσία 

νιτρικών ιόντων, τουλάχιστον μέχρι τη συγκέντρωση των 80 mg NO3/L. 
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Για να αξιολογηθεί η μεταφορά του αιωρήματος GT-nZVI σε πορώδη μέσα εκτελέστηκαν 

κινητικές δοκιμές διεισδυτικότητας του αιωρήματος nZVI σε στήλες. Ελέγχθηκαν δύο τύποι 

πορωδών υλικών: (α) χαλαζιακή άμμος ως ένα τυπικό αδρανές μέσο και (β) μίγμα εδάφους από 

την περιοχή του Ασωπού με χαλαζιακή άμμο σε αναλογία 50% κ.β.. Η μεταφορά του GT-nZVI 

μέσω της στήλης με άμμο περιγράφεται αποτελεσματικά με την κλασική μονοδιάστατη εξίσωση 

ροής συναγωγής-διασποράς (CDE) σε συνδυασμό με τη θεωρία διήθησης των κολλοειδών (CFT). 

Με βάση τα πειραματικά δεδομένα και την ερμηνεία τους, με τα μοντέλα CDE και CFT, η μέγιστη 

απόσταση της διαδρομής του GT-nZVI στο πεδίο υπολογίζεται ως συνάρτηση της ταχύτητας 

Darcy. Για χαμηλές ταχύτητες Darcy, τυπικές της παροχής των υπόγειων υδάτων, 0,2 - 1 m/d, οι 

υπολογισμοί δείχνουν ότι η απόσταση που θα διανύσουν τα νανοσωματίδια περιορίζεται στα 5-

25 cm. Εάν το αιώρημα nZVI εγχυθεί στο υπέδαφος με μια υψηλότερη ταχύτητα, π.χ. 10 m/d, η 

απόσταση που θα διανύσουν τα νανοσωματίδια ισούται με 2,5m. Οι ιδιότητες μεταφοράς του 

GT-nZVI βρέθηκαν να είναι εντελώς διαφορετικές στη στήλη εδάφους-άμμου λόγω της 

παρουσίας ασβεστίτη. Ο ασβεστίτης του εδάφους εξουδετερώνει το όξινο αιώρημα GT-nZVI και 

προκαλεί την καταβύθιση του διαλυτού Fe(III) υπό την μορφή του υδροξειδίων του σιδήρου, 

Fe(OH)3. Τα νανοσωματίδια ZVI συνδέονται με το στερεό Fe(OH)3 και ως εκ τούτου, 

απομακρύνονται από την υγρή φάση. Εκτελέστηκαν δοκιμές σε στήλες για να εκτιμηθεί η 

αναγωγική ικανότητα του αιωρήματος GT-nZVI για την απομάκρυνση Cr(VI) σε εδάφη με 

ασβεστολιθική μήτρα. Οι παράμετροι που εξετάσθηκαν σε αυτή τη σειρά δοκιμών στήλης ήταν η 

ποσότητα φόρτισης του εδαφικού υλικού με αιώρημα GT-nZVI και η ταχύτητα ροής του 

διαλύματος Cr(VI) στην αναγωγή του εξασθενούς σε τρισθενές χρώμιο. Με βάση τα πειραματικά 

αποτελέσματα, υπολογίστηκε ότι μία ζώνη στο υπέδαφος μήκους L = 1 m φορτισμένη με GT-

nZVI, θα μπορούσε να παρέχει ένα αρκετά μεγάλο χρόνο επαφής, προκειμένου να μειωθεί η 

συγκέντρωση του Cr(VI) από 5 mg/L σε λιγότερο από 5 μg/L, εάν τα υπόγεια ύδατα έχουν 

ταχύτητα Darcy ίση ή μικρότερη από 0,1 cm/min.  

Η έγχυση αιωρήματος GT-nZVI για τη δημιουργία ενός τοίχου αντίδρασης σε έδαφος 

ασβεστολιθικής σύστασης, αντίστοιχο με αυτό της περιοχής Ασωπού, και η αποτελεσματικότητα 

του τοίχου αντίδρασης για την αναγωγή του Cr(VI) μελετήθηκε σε πιλοτική κλίμακα 

κατασκευάζοντας μία δεξαμενή με διαστάσεις 1,5 m (ύψος) x 2,5 m (πλάτος) x 3,75 m (μήκος). Η 

δεξαμενή πληρώθηκε με 24 τόνους εδαφικού υλικού και δημιουργήθηκε ένας τοίχος αντίδρασης 

με την έγχυση 2.750 λίτρων αιωρήματος GT-nZVI, διαστάσεων 1,1 m (ύψος) x 2,5 m (πλάτος) x 

0,75 m και συνολική μάζα εδάφους 3,5 τόνων. Λόγω της μεγάλης οξύτητας του αιωρήματος GT-

nZVI (pH= 1,1) και της σχετικά υψηλής συγκέντρωσης χλωροϊόντων, η διοχέτευσή του στο 

έδαφος προκάλεσε μείωση του pH στο νερό των πόρων, από τις αρχικές τιμές 7-8 σε τιμές 

μικρότερες του 5, και αύξηση της αγωγιμότητας από 0,5 σε 13 mS/cm. Σημειώνεται ότι σε καμία 

από τις έξι δειγματοληπτικές καμπάνιες που πραγματοποιήθηκαν κατά την έγχυση του GT-nZVI 

δεν ανιχνεύτηκαν νανοσωματίδια nZVI στα δείγματα του νερού που ελήφθησαν. Τα 

αποτελέσματα αυτά επιβεβαιώνουν το αντίστοιχο εύρημα των εργαστηριακών δοκιμών ότι τα 

νανοσωματίδια παραμένουν προσκολλημένα στο εδαφικό υλικό και στις καταβυθίσεις Fe(OH)3. 

Για να ελεγχθεί η αποτελεσματικότητα του τοίχου αντίδρασης ως προς την αναγωγή του χρωμίου 

ξεκίνησε η διαδικασία διοχέτευσης νερού με περιεκτικότητα 5 mg/L σε χρώμιο Cr(VI) μετά την 

διέλευση 3000 λίτρων νερού για την απομάκρυνση των υδατοδιαλυτών συστατικών. Από τα 

αποτελέσματα 65 ημερών λειτουργίας διαπιστώθηκε ότι το νερό στην εκροή της δεξαμενής έχει 

pH περίπου 6,7, αγωγιμότητα 0,64 mS/cm και δεν περιέχει καθόλου Cr(VI). Υπολογίζεται ότι ο 

συγκεκριμένος τοίχος που περιέχει 2,61 kg nZVI μπορεί να καθαρίσει 261 m3 νερών με ρύπανση 
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5 mg/L σε Cr(VI). Εάν η ταχύτητα ροής παραμένει σταθερή στην τιμή των 100 L/d ο τοίχος μπορεί 

να λειτουργεί αποτελεσματικά για 7 χρόνια. 
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Abstract 
A novel “green” method was studied for the synthesis and stabilization of nanoparticles of Zero 

Valent Iron (nZVI) using plant extracts and juices. This innovative method of nZVI production 

involves mixing of plant extracts and juices with ferric solutions to produce stable dispersions of 

iron nanoparticles. The selected plant extracts, with a high polyphenol content, act as (a) reducing 

agents, converting aqueous Fe(III) to ZVI colloidal nanoparticles and (b) surface coating 

compounds, which are adsorbed on the surface of nanoparticles and create a protective layer, 

inhibiting thus agglomeration and preventing rapid oxidation of nZVI. The use of nZVI has been 

proven effective for the treatment of water or soils contaminated with a wide range of 

contaminants including chlorinated solvents and heavy metals in numerous studies. In the present 

Thesis, apart from nZVI synthesis from plant extracts and juices, the synthesis of iron 

nanoparticles and bimetallic nanoparticles of iron / copper by the conventional sodium 

borohydride method was also studied. The effectiveness of nZVI and nano- Fe/Cu particles to 

remove high concentration of nitrates in groundwater was evaluated.  

The present Thesis includes the following: 1) Synthesis of nano-Fe/Cu and nZVI particles and their 

application for the reduction of nitrates, 2) Synthesis of nZVI with plant extracts and evaluation of 

the performance of alternative plant extracts, 3) Evaluation of nZVI suspensions effectiveness for 

Cr(VI) reduction in batch tests, 4) Evaluation of nZVI infiltration and Cr(VI) reduction in column 

tests and 5) Assessment of iron nanoparticles transport and effectiveness for Cr(VI) reduction in 

pilot tank tests. 

Nano ZVI and Fe/Cu particles were produced in the lab by chemical reduction with sodium 

borohydride. Bimetallic nano-Fe/Cu particles were synthesized with variable Cu content (0, 0.5, 5, 

10 and 20% w/w). The nano ZVI and Fe/Cu particles synthesized in the study have a particle size 
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finer than 100nm. Nitrate reduction, in solutions of 100, 200, 300 and 500 mg/L, was high in all 

cases within 2 hours. The nano-Fe/Cu particles containing 5% w/w Cu showed faster kinetics in 

reducing nitrate solutions with 200mg/L concentration as 80% of the nitrates were reduced in 

20min and complete reduction was achieved within 1h. 

Synthesis of nZVI suspensions was done with various plant extracts and juices, namely green tea 

(GT), spearmint (SM) and clove (CL) extracts, as well as pomegranate juice (PG) and red wine 

(RW). The extracts and the juices were evaluated for their effectiveness in reducing Fe(III) to nZVI 

and in producing stable suspensions of nZVI. The kinetics of nZVI production were very quick for 

all plant extracts and juices. The resulted nanoparticles suspensions were very stable, with no 

indication of any agglomeration or sedimentation over time. Separation of the aqueous phase 

from the nanoparticles was done with centrifugal ultrafiltration as any other conventional 

filtration method was not effective. Analysis of the water soluble iron revealed that the reduction 

of ferric iron to nZVI with the plant extracts was not complete, varying from 16% using SM up to 

about 50% using the pomegranate juice. A preliminary techno-economic evaluation of all 

available data proved that GT-extract provides the best combination of low cost and satisfactory 

Fe(III) reduction and, for that reason, green tea was selected as the most promising reagent for 

the subsequent experimental work.  

In order to evaluate the effectiveness of GT-nZVI for the reduction of Cr(VI) batch scale 

experiments were conducted at two Cr(VI) levels: (i) a relatively high Cr(VI) concentration of 50 

mg/l and (ii) a low Cr(VI) concentration of 200 μg/l, which best simulates the Cr(VI) contamination 

levels observed in the industrial area of Asopos river in Central Greece. The parameters 

investigated included (a) the dose of nZVI required for the reduction of Cr(VI) at low 

concentrations, (b) the stability of GT-nZVI reducing capacity over time and, (c) potential 

interference of other redox groundwater constituents, e.g. nitrates. The results indicated that 

Cr(VI) could be reduced to concentrations lower than 6 μg/L at relatively low doses of nZVI, i.e. 

about 200 and 4 mg nZVI/L in the case of high and low Cr(VI) levels, respectively. It should be 

noted that the GT-nZVI suspensions were found to maintain their reductive potential over time. A 

2-month old suspension was proven to be equally effective for Cr(VI) reduction compared to a 

fresh one. Finally, the experiments carried out with increasing additions of nitrates, revealed that 

the reduction of Cr(VI) was not affected by the presence of nitrates, at least up to the level of 80 

mg NO3/L.  

In order to evaluate the transport behaviour of nZVI synthesized by GT in porous media, column 

experiments were carried out. Two types of porous materials were tested: (a) silica sand as a 

typical inert medium and (b) a mixture of soil from Asopos area and silica sand at a ratio of 50% 

w/w. The transport of GT-nZVI through the sand column could be effectively described with the 

classic 1-D convection-dispersion flow equation (CDE) in combination with the colloid filtration 

theory (CFT). Based on the experimental data and their interpretation with the CDE and CFT 

models, the maximum travel distance of nZVI in the field was calculated by the Darcy velocity 

function. For low Darcy velocities, typical of normal groundwater flowrates, e.g. from 0.2 to 1 

m/d, the calculations indicated that nZVI travel distance will be limited in the range of 5 to 25 cm. 

In the case that nZVI was injected in the subsurface with a higher velocity, e.g.10 m/d, its travel 

distance would be equal to the radius of influence of the injection well (about 2.5 m). The 

transport properties of GT-nZVI were found to be completely different in the soil-sand column, 

due to the presence of reactive calcite. Soil calcite neutralizes the acidic GT-nZVI suspension 
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resulting to the precipitation of aquatic Fe(III) in the form of Fe(OH)3. In addition, the ZVI 

nanoparticles tend to attach themselves to the solid Fe(OH)3 and, thus, be removed from the fluid 

phase. Several column experiments were also carried out to study the effectiveness of GT-nZVI 

suspensions for Cr(VI) reduction in soil-sand beds. The parameters examined in these particular 

tests were the amount of GT-nZVI loaded in the columns and the flow rate of the Cr(VI) solutions 

for the reduction of Cr(VI) to Cr(III). Based on the experimental results, it was concluded that a 

GT-nZVI treated zone in the subsurface, with a length of L=1 m, could provide a sufficiently long 

contact time for the reduction of Cr(VI) from 5 mg/l to less than 5 μg/l, if the groundwater Darcy 

velocity is equal or less than 0.1 cm/min.  

The GT-nZVI injection for the creation of a reactive zone in a calcareous soil, similar to that of the 

Asopos river area, and the effectiveness of this zone for the reduction of Cr(VI) was studied in a 

pilot scale tank with dimensions 2.5m (width) x 3.75m (length) x 1.5m (height). The tank was filled 

with 24m3 of a soil mixture and 2,750L of GT-nZVI were injected, creating a reactive zone with 

dimensions L~0.75 m, W=2.5 m, H=1.1 m and total mass of 3.5 ton. 

The results showed a significant decrease of groundwater pH from 7.0-8.0 to values lower than 5 

due to the high acidity of GT-nZVI suspension (pH 1.1). The electrical conductivity was increased 

from 0.5 to 13 mS/cm due to high chlorides concentration in the suspension. It should be noted 

that nZVI was not detected in any of the six sampling campaigns and Fe(aq) was only detected 

after the injection of 1800L GT-nZVI suspension. These pilot results are in agreement with those 

obtained from the lab scale experiments in which the ZVI nanoparticles remain attached to the 

solid Fe(OH)3. Following GT-nZVI suspension injection in the tank, the soil mixture was rinsed with 

3000 L of fresh water to remove the water-soluble compounds. In order to evaluate the 

effectiveness of the reactive zone on the reduction of Cr(VI), water with Cr(VI) concentration of 5 

mg/L was introduced in the tank. The results showed that after 65 days of tank operation, the 

water outflow had a pH value of around 6.7, conductivity equal to 0.64 mS/cm and Cr(VI) 

concentration below the detection limit. It was calculated that this wall containing 2.61 kg nZVI is 

able to treat 261 m3 of contaminated water with Cr(VI) concentration of 5 mg/L. If the flow rate 

remains constant at the value of 100 L/d, the wall may work effectively for seven years. 
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Εισαγωγή 
Ο αριθμός των ρυπασμένων περιοχών που έχουν ανάγκη αποκατάστασης, στις χώρες μέλη του 

Ευρωπαϊκού Οργανισμού Περιβάλλοντος (ΕΟΠ), εκτιμάται ότι αγγίζουν τις 250.000 σύμφωνα με 

τα δεδομένα του ΕΟΠ του 2006, και ο αριθμός αυτός αναμένεται να αυξηθεί κατά τα επόμενα 

έτη. Στην Ελλάδα άρχισε ήδη από το αρμόδιο Υπουργείο Περιβάλλοντος και Κλιματικής Αλλαγής 

η αναζήτηση και καταγραφή των εν δυνάμει ρυπασμένων χώρων, ενώ αυξάνεται διαρκώς και ο 

αριθμός των περιοχών που έχουν αναγνωρισθεί ως ρυπασμένες με εξασθενές χρώμιο στα 

εδάφη, στα επιφανειακά και στα υπόγεια ύδατα κυρίως στην ευρύτερη περιοχή της λεκάνης του 

Ασωπού ποταμού.  

Το εξασθενές χρώμιο ανήκει στην κατηγορία των βαρέων μετάλλων, τo οποίο ακόμα και σε 

μικρές συγκεντρώσεις θεωρείται τοξικό και άκρως επιβλαβές για τον ανθρώπινο οργανισμό και 

το περιβάλλον. Σύμφωνα με την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των ΗΠΑ θεωρείται ρύπος 

υψηλού κινδύνου. Η παρουσία χρωμίου στο φυσικό περιβάλλον μπορεί να είναι γεωγενούς 

προέλευσης, καθώς φυσικές όπως τα σιδηρονικελιούχα κοιτάσματα και τα οφιολιθικά 

συμπλέγματα μπορεί, με διάφορους μηχανισμούς, να απελευθερώσουν εξασθενές χρώμιο στο 

περιβάλλον. Ωστόσο, η επιβάρυνση του περιβάλλοντος με εξασθενές χρώμιο σε υψηλές 

συγκεντρώσεις οφείλεται κυρίως σε ανθρωπογενείς δραστηριότητες και για το λόγο αυτό, 

αυξάνουν οι προβληματισμοί για την μη ορθή περιβαλλοντική διαχείριση και την μη τήρηση 

αυστηρών νομικών κυρώσεων για τους ρυπαντές.  

Η ρύπανση των υπόγειων υδάτων και του πόσιμου νερού με νιτρικά ιόντα αποτελεί επίσης 

σοβαρό περιβαλλοντικό πρόβλημα καθώς τα νιτρικά ιόντα είναι διαλυτά, και αρνητικά 

φορτισμένα, με μικρό βαθμό προσρόφησης στους κόκκους του εδάφους, με συνέπεια να 

μεταφέρονται εύκολα από την ακόρεστη ζώνη προς τα υπόγεια ύδατα. Πολλές μελέτες έχουν 
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δείξει ότι υπάρχει υψηλή συσχέτιση μεταξύ της γεωργικής και κτηνοτροφικής εκμετάλλευσης και 

της συγκέντρωσης των νιτρικών ιόντων στα υπόγεια υδροφόρα στρώματα. 

Η ανάπτυξη αποτελεσματικών τεχνολογιών αποκατάστασης αποτελεί ζήτημα πρωταρχικής 

σημασίας. Μέχρι τις αρχές της δεκαετίας του '90, η κυρίαρχη τεχνολογία επεξεργασίας των 

υπογείων υδάτων ήταν η άντληση και επεξεργασία στην επιφάνεια. Ωστόσο, η τεχνική αυτή έχει 

μεγάλο κόστος ενώ παράλληλα απαιτεί μεγάλους χρόνους αποκατάστασης. Οι παθητικές 

μέθοδοι επεξεργασίας με κυρίαρχη την τεχνολογία των ενεργών διαπερατών φραγμών 

αντικατέστησαν τις μεθόδους άντλησης και επεξεργασίας. Από το 1990 μέχρι σήμερα, 

περισσότεροι από 100 διαπερατοί ενεργοί φραγμοί έχουν εγκατασταθεί στις ΗΠΑ και ένας 

σημαντικός αριθμός στην Ευρώπη. Μέχρι σήμερα, η τεχνολογία των ενεργών διαπερατών 

φραγμών θεωρείται ως μια αποτελεσματική τεχνολογία αποκατάστασης των ρυπασμένων 

υπόγειων υδάτων. Το πιο κοινό πληρωτικό υλικό στους ενεργούς διαπερατούς φραγμούς είναι ο 

κοκκώδης στοιχειακός σίδηρος, (Zero Valent Iron, ZVI). Ο ZVI βρέθηκε να είναι πολύ 

αποτελεσματικός για πολλούς ρύπους, όπως χλωριωμένοι υδρογονάνθρακες και ανόργανες 

ενώσεις, μέταλλα και μεταλλοειδή (Cr(VI), U(VI), As). 

Μια σημαντική τεχνολογική πρόοδος, η οποία εμφανίστηκε στις αρχές της δεκαετίας του 2000, 

ήταν η σύνθεση νανοσωματιδίων στοιχειακού σιδήρου (nano ZVI ή nZVI). Λόγω της μεγάλης 

ειδικής επιφάνεια τους, τα σωματίδια nZVI μπορεί να είναι 10-1000 φορές πιο δραστικά, σε 

σύγκριση με τους κόκκους ή με τα σωματίδια ZVI σε μικροκλίμακα. Εκτός από την υψηλή 

δραστικότητα τους, τα νανοσωματίδια μπορούν να εγχυθούν εντός του υδροφόρου ορίζοντα ως 

κολλοειδή αιωρήματα. Κατά συνέπεια, μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την άμεση 

αποκατάσταση περιοχών με υψηλή ρύπανση σε αντίθεση με τις τεχνολογίες ενεργών 

διαπερατών φραγμών ή άντλησης και επεξεργασίας οι οποίες επεξεργάζονται μόνο τους 

διαλελυμένους ρύπους.  

Κατά τα τελευταία 15 χρόνια αντικείμενο πολυάριθμων μελετών αποτελεί η χρήση νανοσιδήρου 

(nano ZVI ή nZVI) αντί των ρινισμάτων ή της σκόνης σιδήρου για την αποκατάσταση ρυπασμένων 

υπόγειων υδάτων. Η χρήση του nZVI θεωρείται πιο αποτελεσματική και η αντίστοιχη μέθοδος 

αποκατάστασης πιο οικονομική, καθώς πραγματοποιείται απευθείας έγχυση του αιωρήματος 

νανοσιδήρου στον ρυπασμένο υδροφορέα, αποφεύγοντας το κόστος εγκατάστασης και 

παρακολούθησης ενός ενεργού διαπερατού φραγμού. Η πιο διαδεδομένη μέθοδος σύνθεσης 

nZVI περιλαμβάνει την προσθήκη ενός ισχυρού αναγωγικού μέσου σε ένα διάλυμα μεταλλικών 

ιόντων για την αναγωγή του σε μεταλλικά νανοσωματίδια. Πιο συγκεκριμένα χρησιμοποιείται 

συνήθως διάλυμα τρισθενούς σιδήρου και ως ισχυρό αναγωγικό μέσο το βοροϋδρίδιο του 

νατρίου (NaBH4).  

Παρά τα μεγάλα πλεονεκτήματα της χρήσης του nZVI, εξακολουθούν να υπάρχουν μια σειρά από 

τεχνολογικά προβλήματα που περιορίζουν την εφαρμογή του στο πεδίο. Αυτά τα προβλήματα 

περιλαμβάνουν: (α) το σχετικά σύντομο χρόνο ζωής των νανοσωματιδίων (β) τη μειωμένη 

διεισδυτικότητα των αιωρημάτων nZVI λόγω της ταχείας συσσωμάτωσης των σωματιδίων και, 

τέλος, (γ) το γεγονός ότι η σύνθεση των νανοσωματιδίων σιδήρου συχνά βασίζεται στην 

εφαρμογή δαπανηρών μεθόδων παρασκευής και χρήση περιβαλλοντικά επικίνδυνων 

αντιδραστηρίων, όπως NaBH4. Προκειμένου να ενισχυθεί η κινητικότητα και να περιορισθεί η 

συσσωμάτωση και η οξείδωση του nZVI, έχουν δοκιμαστεί διάφορες ενώσεις ως μέσα 
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επικάλυψης/σταθεροποίησης, όπως καρβοξυμεθυλο-κυτταρίνη (CMC), κόμμι γκουάρ (guar gum), 

άμυλο, υδρόφιλος άνθρακας και πολυακρυλικό οξύ. 

Η πιο καινοτόμος και φιλική προς το περιβάλλον διαδικασία σύνθεσης αναπτύχθηκε το 2008 και 

περιλαμβάνει την παρασκευή νανοσωματιδίων του σιδήρου με την αναγωγή διαλύματος 

τριχλωριούχου σιδήρου με φυτικά εκχυλίσματα με υψηλή συγκέντρωση σε πολυφαινόλες. Τα 

διάφορα εκχυλίσματα φυτών έχουν το απαιτούμενο αναγωγικό δυναμικό για την παραγωγή 

σταθερών αιωρημάτων νανοσωματιδίων σιδήρου, με μέγεθος που κυμαίνεται από 5 έως 100 

nm. Η μέθοδος αυτή ενδείκνυται για τη σύνθεση nZVI επί τόπου και εξαλείφει την ανάγκη για 

αποθήκευση και μεταφορά του αιωρήματος νανοσιδήρου στο πεδίο. Tα εκχυλίσματα από 

διάφορα βότανα, τα οποία είναι πλούσια σε πολυφαινόλες, λειτουργούν τόσο ως αναγωγικά όσο 

και ως προστατευτικά μέσα για τα σωματίδια σιδήρου. Επίσης, παρουσιάζουν υψηλή 

διαλυτότητα στο νερό, χαμηλή τοξικότητα και είναι βιοαποδομήσιμα. Ένα επιπλέον πλεονέκτημα 

αυτής της περιβαλλοντικά φιλικής μεθόδου είναι η χαμηλή θερμοκρασία παρασκευής του 

εκχυλίσματος και η μη παραγωγή επικίνδυνων αποβλήτων. Το προκύπτον αιώρημα δεν 

υπόκειται σε οξειδωτική διάβρωση κατά την αποθήκευση, τη μεταφορά ή τη μεταποίηση του σε 

σύγκριση με άλλες διαδικασίες παραγωγής και τα σωματίδια σιδήρου που παράγονται έχουν 

μέγεθος που κυμαίνεται από 5 έως 50 nm.  

Αντικείμενο της Διδακτορικής διατριβής είναι: 

α) Η σύνθεση νανοσωματιδίων σιδήρου και διμεταλλικών σωματιδίων σιδήρου/χαλκού με την 

εφαρμογή της κλασσικής μεθόδου με χρήση βοροϋδριδίου του νατρίου ως αναγωγικού 

μέσου. Τα σωματίδια αυτά αξιολογήθηκαν ως προς την αποτελεσματικότητα τους για την 

αναγωγή νιτρικών ιόντων.  

β) Η σύνθεση νανοσωματιδίων σιδήρου με την εναλλακτική «πράσινη» μέθοδο, που βασίζεται 

στη χρήση φυτικών εκχυλισμάτων με υψηλό φαινολικό περιεχόμενο. Αρχικά εξετάσθηκε η 

απόσπαση φαινολών από τους φυτικούς ιστούς, η επίδραση των συνθηκών εκχύλισης και ο 

λεπτομερής χαρακτηρισμός των εκχυλισμάτων. Στη συνέχεια ακολούθησε η σύνθεση 

αιωρημάτων νανοσιδήρου με τα διάφορα φυτικά εκχυλίσματα που επιλέχτηκαν και η 

συγκριτική αξιολόγηση της αποτελεσματικότητας των φυτικών αιωρημάτων νανοσιδήρου ως 

προς την αναγωγή εξασθενούς Cr(VI).  

γ) Ο έλεγχος της διεισδυτικότητας και εξάπλωσης του αιωρήματος νανοσιδήρου 

παρασκευασμένου με εκχύλισμα πράσινου τσαγιού (GT-nZVI) σε πορώδη μέσα. Στη συνέχεια 

εκτιμήθηκε η αναγωγική ικανότητα του αιωρήματος GT-nZVI για την απομάκρυνση 

εξασθενούς χρωμίου σε εδάφη με ασβεστολιθική μήτρα. 

δ) Η τελική αξιολόγηση της διεισδυτικότητας των νανοσωματιδίων σιδήρου και της 

δραστικότητας τους για την αναγωγή ρυπασμένων υδάτων με εξασθενές χρώμιο, σε πιλοτική 

κλίμακα σε δεξαμενή όγκου 14 m3 πληρωμένη με εδαφικό υλικό. Η υλοποίηση της πιλοτικής 

δοκιμής παρέχει ρεαλιστικές παραμέτρους σχεδιασμού για την πρόβλεψη της απόδοσης της 

τεχνολογίας αυτής υπό συνθήκες πεδίου. 

Δομή και περιεχόμενο της Διδακτορικής Διατριβής 

Η παρούσα Διδακτορική Διατριβή περιλαμβάνει συνολικά δέκα κεφάλαια. Τα τρία πρώτα 

κεφάλαια αναφέρονται στη βιβλιογραφική ανασκόπηση, στο τέταρτο έως και το ένατο κεφάλαιο 
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παρουσιάζεται το πειραματικό μέρος και το δέκατο κεφάλαιο περιλαμβάνει τα συμπεράσματα 

και τις προτάσεις για μελλοντική έρευνα.  

Αναλυτικά, στο πρώτο κεφάλαιο παρουσιάζονται συνοπτικά οι χημικές ιδιότητες του χρωμίου, 

το περιβαλλοντικό πρόβλημα της ρύπανσης με εξασθενές χρώμιο, οι επιπτώσεις και οι μέθοδοι 

αποκατάστασης.  

Στο δεύτερο κεφάλαιο παρουσιάζεται η χρήση των νανοσωματιδίων σιδήρου, οι μέθοδοι 

σύνθεσης, η δραστικότητα τους, η επικινδυνότητα και οι μηχανισμοί μεταφοράς τους στο 

έδαφος.  

Το τρίτο κεφάλαιο αναφέρεται στους μηχανισμούς σύνθεσης νανοσωματιδίων σιδήρου με 

πολυφαινόλες και αναλυτική περιγραφή των βοτάνων και των χυμών που επιλέχθηκαν για τη 

σύνθεση.  

Το τέταρτο κεφάλαιο παρουσιάζει την πειραματική σύνθεση νανοσιδήρου (nZVI) και 

διμεταλλικών νανοσωματιδίων Fe/Cu (nano-Fe/Cu) με την πιο διαδεδομένη μέθοδο σε 

εργαστηριακή και μετέπειτα βιομηχανική κλίμακα, την χημική αναγωγή διαλυμάτων 

τριχλωριούχου σιδήρου με βοροϋδρίδιο του νατρίου. Επίσης, περιλαμβάνει τον έλεγχο της 

αποτελεσματικότητας του παραγόμενου νανοσιδήρου ή διμεταλλικών σωματιδίων 

σιδήρου/χαλκού για την αναγωγή νιτρικών ιόντων σε υδατικά διαλύματα. 

Στο πέμπτο κεφάλαιο περιγράφεται η σύνθεση αιωρημάτων νανοσιδήρου με τα φυτικά 

εκχυλίσματα, το χαρακτηρισμό τους και τη συγκριτική αξιολόγηση της αποτελεσματικότητας των 

φυτικών αιωρημάτων νανοσιδήρου ως προς την αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου.  

Στο έκτο κεφάλαιο, επικεντρώνεται στον περαιτέρω χαρακτηρισμό του αιωρήματος 

νανοσιδήρου που έχει παρασκευασθεί με εκχύλισμα πράσινου τσαγιού και διερευνάται εκτενώς 

η δραστικότητα του ως προς την αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου.  

Στο έβδομο κεφάλαιο περιγράφονται οι εργαστηριακές δοκιμές σε στήλες για τον προσδιορισμό 

της διεισδυτικότητας του αιωρήματος νανοσιδήρου που παρασκευάζεται με εκχύλισμα 

πράσινου τσαγιού (GT-nZVI) και ο χαρακτηρισμός των στερεών του εδαφικού μίγματος μετά τη 

διέλευση του αιωρήματος GT-nZVI.  

Στο όγδοο κεφάλαιο μελετάται η αναγωγική ικανότητα του αιωρήματος GT-nZVI για την 

απομάκρυνση Cr(VI) σε εδάφη με ασβεστολιθική μήτρα και ο χαρακτηρισμός των εδαφικών 

υλικών μετά την ολοκλήρωση των δοκιμών.  

Στο ένατο κεφάλαιο παρουσιάζεται η κατασκευή και λειτουργία της δεξαμενής πιλοτικής 

κλίμακας για την μελέτη της διεισδυτικότητας των νανοσωματιδίων σιδήρου και την αξιολόγηση 

της αναγωγής εξασθενούς χρωμίου σε συνθήκες τρισδιάστατης ροής.  

Τέλος στο δέκατο κεφάλαιο συνοψίζονται τα γενικά συμπεράσματα που απορρέουν από την 

έρευνα που πραγματοποιήθηκε στα πλαίσια της Διδακτορικής Διατριβής και διατυπώνονται 

προτάσεις για τη συνέχιση της έρευνας. 
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1.  
Χρώμιο – Αποκατάσταση εδαφών και 

υπογείων υδάτων 
1.1 Γενικά για το Χρώμιο 

Το χρώμιο είναι μεταλλικό στοιχείο με ατομικό αριθμό 24 και μέσο ατομικό βάρος 51,996. Είναι 

μέλος της ομάδας VIB στο περιοδικό πίνακα, μαζί με το μολυβδαίνιο και το βολφράμιο. 

Υπάρχουν τέσσερα φυσικά ισότοπα του χρωμίου, 50Cr (4,35%), 52Cr (83%), 53Cr (9,5%) και το 54Cr 

(2,35%). Κανένα από τα φυσικά ισότοπα δεν είναι ραδιενεργά (Weast et al., 1988). Ωστόσο είναι 

γνωστά τεχνητά ραδιενεργά ισότοπα με μαζικό αριθμό 42-67 (Ellis et al. 2002). Έχει θερμοκρασία 

τήξης 1857°C, βρασμού 2672°C και ειδικό βάρος 7,19kg/m3. Το σύμβολό του είναι “Cr”. Το 

χρώμιο είναι ένα φυσικό συστατικό στο φλοιό της γης και κατατάσσεται ως το 21ο μεταξύ των 

στοιχείων σε αφθονία στο φλοιό της γης, με μια μέση περιεκτικότητα τα 100 mg/kg. Το χρώμιο 

εμφανίζεται γενικά σε μικρές ποσότητες σε μεταλλεύματα σιδήρου.  

Τα άλατα χρωμίου χαρακτηρίζονται από μια ποικιλία χρωμάτων, διαφορετικές διαλυτότητες και 

άλλες ιδιότητες. Το χημικό αυτό στοιχείο πήρε το όνομα «χρώμιο» από την ελληνική λέξη για το 

χρώμα (Hodgman et al., 1961) καθώς τα χρώματα των ενώσεων του χρωμίου και των 

διαλυμάτων τους ουσιαστικά καλύπτουν όλο το ορατό φάσμα: από το ιώδες (άλατα του Cr(ΙIΙ)) 

έως το βαθύ κόκκινο (ορισμένες ενώσεις του Cr(VI)). Τα χρωμικά άλατα είναι κρυσταλλικά 

στερεά με κίτρινο (π.χ. K2CrO4) έως βαθύ ερυθρό χρώμα (π.χ. Ag2CrO4). Τα διχρωμικά άλατα (π.χ. 

K2Cr2O7) έχουν κατά κανόνα πορτοκαλί χρώμα. Διαφορετικό χρώμα μπορεί να έχουν χρωμικά και 

διχρωμικά άλατα εγχρώμων κατιόντων. 
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1.2 Παραγωγή χρωμίου 

Το κύριο ορυκτό από το οποίο εξάγεται το χρώμιο είναι ο χρωμίτης, FeCr2O4, όπου το χρώμιο 

βρίσκεται στη σταθερή του οξειδωτική κατάσταση, Cr(III). Με την προσθήκη Na2CO3/CaCO3 στο 

μετάλλευμα, κάτω από υψηλές θερμοκρασίες και αλκαλικό pH επιτυγχάνεται η μετατροπή του 

χρωμίου στην εξασθενή του οξειδωτική βαθμίδα, η οποία είναι αρκετά πιο διαλυτή από την 

τρισθενή. Υπάρχουν σπανιότερα ορυκτά, όπως ο κροκοΐτης, PbCrO4, στον οποίο το χρώμιο 

βρίσκεται στην εξασθενή οξειδωτική του βαθμίδα. Το ορυκτό κροκοΐτης ανακαλύφθηκε στη 

Σιβηρία στα τέλη του 16ου αιώνα, το έτος 1797 και χρησιμοποιήθηκε αρχικά σαν χρωστική 

ουσία.  

Στις αρχές του 17ου αιώνα ανακαλύφθηκε από τον Ισαάκ Τάισον μετάλλευμα χρωμίτη κοντά στη 

Βαλτιμόρη και η βιομηχανία του χρωμίου άρχισε να διευρύνεται. Λίγο αργότερα βρέθηκαν 

κοιτάσματα στην Τουρκία, στη Νότιο Αφρική, στις Φιλιππίνες και στην Κούβα, στη Ζιμπάμπουε, 

στη Ρωσία, στο Ιράν και σε άλλες χώρες (Weast et al., 1988) μετατρέποντας τη βιομηχανία 

χρωμίου σε μια παγκόσμια υπόθεση. Περίπου το 45% του ορυκτού χρωμίτη στον κόσμο 

εξορύσσεται στη Νότια Αφρική με επτά μεταλλεία χρωμίτη σε λειτουργία. Το Καζακστάν, η Ινδία, 

η Ρωσία και η Τουρκία είναι επίσης σημαντικοί παραγωγοί χρωμίτη ενώ η Φινλανδία, το Ιράν και 

η Βραζιλία ακολουθούν. Μεγάλες εταιρείες παραγωγής χρωμίτη είναι (με αλφαβητική σειρά) η 

Anglo Platinum Ltd, η Aquarius Platinum Ltd, η Merafe Resources Ltd και η Outokompu OYJ.20 

(Kuyek, 2011). 

Η Ελλάδα είναι η μοναδική χώρα της Ε.Ε. που περιέχει στο υπέδαφός της σημαντικά 

εκμεταλλεύσιμα κοιτάσματα χρωμίτη. Η εκμετάλλευσή του γινόταν στο παρελθόν κυρίως στο 

Βούρινο Κοζάνης αλλά κατά καιρούς υπήρξαν μικρές εκμεταλλεύσεις στα Φάρσαλα, στο Δομοκό, 

στο Σουφλί και στη Χαλκιδική. Μέχρι τις αρχές της δεκαετίας του 80, οι χρωμίτες από την 

περιοχή του Βούρινου τροφοδοτούσαν τη βιομηχανία παραγωγής σιδηροχρωμίου στον Αλμυρό 

Βόλου, το οποίο χρησιμοποιείται ως πρώτη ύλη για την παραγωγή ανοξείδωτου χάλυβα. Η τιμή 

του χρωμίτη δεν καθορίζεται στα χρηματιστήρια μετάλλων, όπως το London Metals Exchange, 

αλλά με διαπραγματεύσεις μεταξύ μεμονωμένων αγοραστών και πωλητών. Στην Καλιφόρνια, 

υπάρχουν πάνω από εκατό βιομηχανικές εγκαταστάσεις που επεξεργάζονται χρώμιο (ATSDR, 

2000). 

1.3 Χημικές ιδιότητες χρωμίου 

Το χρώμιο είναι στοιχείο μετάπτωσης, με πολλούς αριθμούς οξείδωσης από -4 έως 6. Η 

υψηλότερη οξειδωτική του βαθμίδα, (+VI), που αντιστοιχεί στο συνολικό αριθμό των 3d και 4s 

ηλεκτρονίων, μπορεί να βρεθεί σε πολλές ενώσεις, ενώ η μικρότερη οξειδωτική βαθμίδα, (-IV), 

εμφανίζεται μόνο σε ορισμένες οργανομεταλλικές ενώσεις όπως η Na4Cr(CO)4 (Cotton et al., 

1999). Οι καταστάσεις οξείδωσης διαφοροποιούν αρκετά τις φυσικές και χημικές ιδιότητες του 

χρωμίου. Στο περιβάλλον, δύο είναι οι κύριες καταστάσεις οξείδωσης του, το εξασθενές και το 

τρισθενές χρώμιο, οι οποίες έχουν διαφορετική τοξικότητα και χημική συμπεριφορά (Fendorf 

1995, Kimbrough et al. 1999). Υπό οξειδωτικές συνθήκες, οι ενώσεις του εξασθενούς χρωμίου 

κυριαρχούν, ενώ υπό αναγωγικές συνθήκες επικρατούν τα είδη του τρισθενούς χρωμίου 

(Fendorf et al 2000). Άλλες μορφές του χρωμίου όπως το δισθενές και το στοιχειακό χρώμιο, 

συναντώνται σπάνια στο φυσικό περιβάλλον, λόγω της ασταθούς κατάστασης τους. Οι ενώσεις 

του χρωμίου με αριθμούς οξείδωσης 2, 4, και 5 είναι ασταθείς και γρήγορα μετατρέπονται σε 

ενώσεις τρισθενούς ή εξασθενούς χρωμίου (Irwin et al., 1997). 
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Το στοιχειακό χρώμιο Cr(0), είναι ένα αργυρότεφρο μέταλλο με υψηλό σημείο τήξεως, άοσμο, 

πολύ σταθερό, μη πτητικό που δεν συναντάται στη φύση (ATSDR του 2008). Το εξασθενές 

χρώμιο, Cr(VI), η δεύτερη πιο σταθερή μορφή του χρωμίου, συναντάται σπάνια στη φύση και 

είναι κυρίως αποτέλεσμα ανθρωπογενούς δραστηριότητας. Το εξασθενές χρώμιο είναι ιδιαίτερα 

διαλυτό, με υψηλή κινητικότητα και ιδιαίτερα τοξικό για τον άνθρωπο, τα ζώα και τα φυτά. 

Ορισμένες ενώσεις του εξασθενούς χρωμίου, όπως το υδατωμένο οξείδιο του Cr(VI) (χρωμικό 

οξύ), τα χρωμικά άλατα του αμμωνίου ή των ελαφρότερων αλκαλίων (νατρίου και καλίου) είναι 

πολύ διαλυτά σε νερό. Τα χρωμικά άλατα των αλκαλικών γαιών (π.χ. ασβεστίου) είναι λιγότερο 

διαλυτά στο νερό, ενώ τα αντίστοιχα του ψευδαργύρου (ΙΙ) και του μολύβδου είναι αδιάλυτα σε 

ψυχρό νερό. Στα φυσικά ύδατα όμως που η συγκέντρωση των αναγωγικών παραγόντων είναι 

πολύ χαμηλή, οι ενώσεις του εξασθενούς χρωμίου είναι σταθερές. Σε αντίθεση, το τρισθενές 

χρώμιο (Cr(III)) συναντάται στη φύση ως ορυκτό, κυρίως ως σιδηρούχος χρωμίτης (FeCr2O4), ή ως 

οξείδιο του χρωμίου (Cr2O3) (Kimbrough et al 1999). Είναι ένα βασικό διατροφικό ιχνοστοιχείο, 

για τον άνθρωπο, για την ενεργοποίηση της ινσουλίνης και βοηθά στο μεταβολισμό της 

γλυκόζης, των πρωτεϊνών και των λιπών (Expert Group on Vitamins and Minerals, 2002). 

Παρουσιάζει χαμηλή διαλυτότητα και μπορεί να απορροφηθεί εύκολα στις επιφάνειες των 

αργιλικών ορυκτών. Δεδομένου ότι η τρισθενής οξειδωτική βαθμίδα είναι η πιο σταθερή, 

απαιτείται σημαντική κατανάλωση ενέργειας για να την μετατροπή της σε κατώτερες ή ανώτερες 

βαθμίδες, όπως φαίνεται και από το διάγραμμα Frost, Σχήμα 1.1. Το αρνητικό δυναμικό 

αναφοράς (Eo) του ζεύγους Cr(III)/Cr(II) υποδηλώνει ότι το Cr(II) οξειδώνεται εύκολα προς Cr(III), 

και ότι το δισθενές χρώμιο, Cr(ΙΙ), είναι σταθερό είδος μόνο σε απουσία οξειδωτικών μέσων 

(Kotas et al., 2000). Το αναγωγικό δυναμικό του Cr(II) είναι-0.91V ενώ του Cr(III) είναι -0.74V (De 

la Guardia and Morales-Rubio, 2003). Γενικά οι ενώσεις του τρισθενούς χρωμίου είναι αδιάλυτες 

στο νερό (με εξαίρεση τα οξικά και νιτρικά άλατα καθώς και τα υδατωμένα χλωρίδια τους).  

 

Σχήμα 1.1 Διάγραμμα Frost (Shriver et al., 1994) 

Η θερμοδυναμική σταθερότητα των διαφόρων χημικών ειδών σε υδατικό διάλυμα εξαρτάται 

από τις συνθήκες pH και του δυναμικού οξειδοαναγωγής του διαλύματος και απεικονίζεται με τα 

διαγράμματα pH-Eh (διαγράμματα Pourbaix). Στο Σχήμα 1.2 απεικονίζεται το διάγραμμα 

σταθερότητας συμπλόκων ιόντων χρωμίου για χαμηλή ολική συγκέντρωση ίση με 10-6 M, 

παρουσία αέρα και απουσία οποιουδήποτε συμπλοκοποιητικού μέσου. Όπως φαίνεται στο 
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Σχήμα 1.2, το Cr(VI) είναι σταθερό στις σχετικά υψηλές τιμές οξειδοαναγωγικού δυναμικού και 

κυρίως προς τα αλκαλικά pH. Το τρισθενές χρώμιο, Cr(III), παρουσιάζει μεγαλύτερο εύρος 

σταθερότητας. Στην όξινη περιοχή pH 0-6 είναι σταθερότερο από το Cr(VI) ακόμη και σε υψηλές 

τιμές δυναμικού, δηλαδή Εh>0.5 V. Σε τιμές pH μεταξύ 5.5 και 12 το Cr(III) καταβυθίζεται από τα 

υδατικά διαλύματα στη μορφή του Cr(OH)3(s)..  

 

Σχήμα 1.2: Διάγραμμα Pourbaix του χρωμίου σε αραιό υδατικό διάλυμα (10-6Μ) (Kotas, 2000). Η 

σκιασμένη περιοχή αντιστοιχεί στο στερεό Cr(OH)3(s). Οι δύο κατακόρυφες διακεκομμένες 

γραμμές επισημαίνουν την περιοχή pH των φυσικών νερών. 

Το εξασθενές χρώμιο σχηματίζει διάφορες ενώσεις, των οποίων οι σχετικές αναλογίες τους 

εξαρτώνται από το pH και τη συνολική συγκέντρωση του Cr(VI). Σύμφωνα με το διάγραμμα Frost 

σε όξινα διαλύματα το Cr(VI) παρουσιάζει υψηλό θετικό δυναμικό αναγωγής (Eo) 1.33 έως 1.38 V, 

το οποίο δηλώνει ότι είναι ισχυρά οξειδωτικό και ασταθές παρουσία δοτών ηλεκτρονίων. 

Οι κύριες υδατοδιαλυτές μορφές του Cr(VI) είναι H2CrO4, HCrO4
-, CrO4

2- και το διμερές Cr2O7
2-. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.3, σε πολύ όξινα pH (<1) εμφανίζεται η μορφή του χρωμικού οξέος 

που δεν έχει υποστεί διάσταση, H2CrO4 (aq), το οποίο ανήκει στα ισχυρά οξέα (Kotas, 2000). Στη 

συνέχεια και μέχρι το pH=7 η κύρια μορφή είναι το μονοπρωτικό ανιόν HCrO4
-. Το CrO4

2- 

εμφανίζεται σε pH>7 και επικρατεί σε όλες τις αλκαλικές τιμές. Ωστόσο η πραγματική χημική 

μορφή του Cr στο φυσικό περιβάλλον διαφοροποιείται λόγω ύπαρξης άλλων παραγόντων. Το 

HCrO4
- μπορεί να διμεριστεί και να σχηματιστεί το οξυανιόν του διχρωμικού Cr2O7 

2- σύμφωνα με 

την αντίδραση (Cotton et al 1999.): 

 2HCrO4
-    Cr2O7

2- + H2O  (1.1) 

Όταν η συνολική συγκέντρωση του Cr(VI) είναι > 52mg/L αυξάνεται η παρουσία του διχρωμικού 

ανιόντος Cr2O7
2- και κυριαρχεί για συγκεντρώσεις Cr(VI) > 1,56 g/L. Ωστόσο, τόσο υψηλές 

συγκεντρώσεις δεν ανιχνεύονται σε φυσικά νερά (Rai et al. 1989). Η κατανομή των ιόντων του 

εξασθενούς χρωμίου για μικρές (10-6Μ) και για υψηλές (0,1Μ) συγκεντρώσεις δίδονται στο 

Σχήμα 1.4 όπου επίσης εμφανίζεται η επικράτηση των ιόντων HCrO4
- και CrO4

2- σε χαμηλές και 

υψηλές τιμές pH αντίστοιχα, και η αύξηση της συγκέντρωσης των Cr2O7
2- για υψηλές ολικές 

συγκεντρώσεις εξασθενούς χρωμίου. 
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Σχήμα 1.3. Διάγραμμα σταθερότητας συμπλόκων εξασθενούς χρωμίου συναρτήσει του pH και 

της ολικής συγκέντρωσης χρωμίου 

 

Σχήμα 1.4. Διάγραμμα σταθερότητας συμπλόκων εξασθενούς χρωμίου συναρτήσει του pH για 

συγκέντρωση χρωμίου 10-6Μ (συνεχής γραμμή) και 0,1 Μ (διακεκομμένη γραμμή) (Υπολογισμοί 

με χρήση του λογισμικού VMINTEQ v3)  

Το ιόν του τρισθενούς χρωμίου Cr3+ ενυδατώνεται με συντελεστή ενυδάτωσης 6. Τα κυριότερα 

σύμπλοκα ιόντα του τρισθενούς χρωμίου σε υδατικά διαλύματα είναι [Cr(OH2)6]
3+, 

[Cr(OH2)5(ΟΗ)]2+, [Cr(OH2)4(OH)2]
+, [Cr(OH2)3(OH)3]

ο και [Cr(OH2)2(OH)4]
- (Richard, 1991). Το 

σύμπλοκο ιόν [Cr(OH2)6]
3+ επικρατεί μόνο υπό όξινες συνθήκες (pH <3,6), η στερεή φάση 

Cr(OH)3(S) κυριαρχεί σε ένα εύρος τιμών pH 6,5 – 11 (Rai et al. 1987, Σχήμα 1.5).  
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Σχήμα 1.5. Κατανομή ιόντων τρισθενούς χρωμίου συναρτήσει του pH (Υπολογισμοί με χρήση του 
λογισμικού VMINTEQ v3) 

Το Cr(III) με την παρουσία διαλελυμένου τρισθενούς σιδήρου, Fe(ΙΙΙ), σε τιμές pH>4, 

καταβυθίζεται σχηματίζοντας μικτά (οξυ) υδροξείδια σιδήρου- χρωμίου (Fe (III)-Cr (III)) (Blowes 

et al. 1997)  

 (1-x) Fe3+
(aq) + (x) Cr3+

(aq)   CrxFe1-x(OH)3
(s) + 3H+

(aq)   (1.2) 

 (1-x) Fe3+
(aq) +(x) Cr3+

(aq)  + 2H2O   CrxFe1-x(OOH)3(s) + 3H+
(aq) (1.3) 

Όπου το x παίρνει τιμές από 0-1. 

Ο Rai και οι συνεργάτες του (1987, 2002, 2004, 2007) έχουν μελετήσει λεπτομερέστατα τις 

στερεές φάσεις του Cr(III) τόσο στα υδατικά διαλύματα όσο και κατά την επεξεργασία υδατικών 

αποβλήτων, καθώς επίσης και το είδος των υδατοδιαλυτών συμπλόκων του Cr(III) αλλά και τις 

σταθερές σχηματισμού τους. Οι ερευνητές αυτοί ταυτοποίησαν τα σημαντικότερα 

υδροξοσύμπλοκα του Cr(III) και προσδιόρισαν νέες σταθερές σχηματισμού τόσο για το 

υδροξείδιο όσο και για τα σύμπλοκα. Στα αποτελέσματά τους επισημαίνουν ότι: α) τα 

πολυπυρηνικά είδη δεν παίζουν σημαντικό ρόλο κάτω από τις περιβαλλοντικές συνθήκες και β) η 

διαλυτότητα του Cr(OH)3 διατηρεί συγκεντρώσεις χρωμίου κάτω από τα όρια του πόσιμου νερού 

(50μg/L με pH 6-12). 

Στα πλαίσια της περιβαλλοντικής αποκατάστασής και περιορισμό-ελέγχου του Cr στο περιβάλλον 

η μελέτη των Sass και Rai (1987) έδειξε, πέρα από το ότι τα οξείδια (Cr,Fe)(OH)3 έχουν 

χαμηλότερη διαλυτότητα από το Cr(OH)3, ότι καθώς ο Fe παρουσιάζεται στο περιβάλλον σε 

μεγάλες ποσότητες παρουσιάζουν μία ταχεία κινητική διάλυσης/κατακρήμνισης, στοιχείο το 

οποίο είναι σημαντικό για τον έλεγχο της διαλυτότητας του Cr στο περιβάλλον. Καθώς το 

(Cr,Fe)(OH)3 είναι στερεό διάλυμα η διαλυτότητά του εξαρτάται από το γραμμομοριακό κλάσμα 

του χρωμίου στο στερεό διάλυμα, έτσι όσο μικρότερο είναι το γραμμομοριακό κλάσμα τόσο 

μικρότερη η διαλυτότητα. Έτσι για παράδειγμα γραμμομοριακά κλάσματα <0.1 που αναμένονται 

σε φυσικά περιβάλλοντα η καταβύθιση του στερεού διαλύματος διατηρεί το διαλυμένο Cr(III) 

κάτω από τα όρια το πόσιμου νερού για pH 4-12. Σημαντικό στοιχείο επίσης είναι το ότι η 

ενέργεια σχηματισμού του (Cr,Fe)(OH)3 είναι μικρότερη έναντι του Cr(OH)3 έτσι το στερεό 

διάλυμα αναμένεται να σχηματίζεται πρώτο στα γεωλογικά υλικά. 
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Σχήμα 1.6. Στερεές φάσεις που ελέγχουν τη διαλυτότητα του Cr(III) (Sass & Rai, 1987) 

Δεδομένου ότι στα περισσότερα φυσικά νερά, η συγκέντρωση του υδατικού Cr(III) είναι <10-6 Μ 

(Palmer, 1994) και η κινητική είναι αργή κάτω από τις τυπικές περιβαλλοντικές τιμές pH και 

θερμοκρασίας (Rai et al. 1987), τα σύμπλοκα ιόντα του Cr(III) δεν είναι σημαντικά στα φυσικά μη 

ρυπασμένα υδάτινα συστήματα (Rai et al. 1987). Ως εκ τούτου, σύμφωνα με τις περιβαλλοντικά 

τιμές pH, το τρισθενές χρώμιο παρουσιάζει πολύ χαμηλότερη διαλυτότητα και κινητικότητα στο 

νερό και στο έδαφος από ότι το εξασθενές χρώμιο. 

1.4 Χρήσεις του χρωμίου στη βιομηχανία 

Οι ενώσεις του εξασθενούς χρωμίου ταξινομούνται στην κατηγορία των οξειδωτικών μέσων 

(Cotton et al, 1999) για αυτό συχνά χρησιμοποιούνται ως εργαστηριακά αντιδραστήρια και ως 

ενδιάμεσα προϊόντα παραγωγής. Το χρώμιο χρησιμοποιείται στη χημική βιομηχανία και 

μεταλλουργία, με το μεγαλύτερο ποσοστό του να χρησιμοποιείται για την παραγωγή 

ανοξείδωτου χάλυβα. Με προσθήκη χρωμίου σε ποσοστό της τάξης του 10% κ.β., το οποίο 

μπορεί να αυξηθεί μέχρι 30%, οι χρωμιοχάλυβες εμφανίζουν μεγαλύτερη αντοχή σε σχέση με 

τον κοινό χάλυβα στη διάβρωση και στην οξείδωση σε φυσικό και αστικό περιβάλλον. Το χρώμιο 

παθητικοποιείται σχηματίζοντας μια αδρανή επικάλυψη Cr2O3, απρόσβλητη από το νερό και τον 

αέρα, αλλά ταυτόχρονα εξαιρετικά λεπτή ώστε το κράμα να μην χάνει τη λάμψη του (Ashby, 

1998).  

Οι ευρύτερες χρήσεις του χρωμίου είναι οι εξής:  

• Στη χημική βιομηχανία (χρώματα και χρωστικές)  

• Στη μεταλλουργική βιομηχανία (επιμεταλλώσεις) 

• Στη βυρσοδεψία (κατά κύριο λόγο χρησιμοποιούνται ενώσεις του Cr(III)) 

• Στην παρασκευή βερνικιών για τη συντήρηση του ξύλου 

• Στην κατασκευή υλικών ηλεκτροσυγκόλλησης 

• Στην παρασκευή αντιδιαβρωτικών για μεταλλικές επιφάνειες 

• Στην κλωστοϋφαντουργία 
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• Στα φωσφορικά λιπάσματα 

• Στο μελάνι των φωτοτυπικών μηχανημάτων 

• Στις μαγνητοταινίες  

• Ως καταλύτης 

• Στην τσιμεντοβιομηχανία (πυρίμαχα) (Page, 2004, Molina, 2009). 

Τα κράματα με σίδηρο, νικέλιο ή κοβάλτιο παρασκευάζονται σε μεταλλουργικές διεργασίες από 

μεταλλεύματα με πάνω από 60% οξειδίων χρωμίου για χρήση στην παραγωγή μιας ευρείας 

ποικιλίας χαλύβων συμπεριλαμβανομένου του ανοξείδωτου χάλυβα, του ωστενιτικού χάλυβα, 

για χάλυβες αντοχής σε υψηλές θερμοκρασίες και σε μικρά ή μεγάλα ποσοστά στην παραγωγή 

άλλων μη σιδηρούχων κραμάτων.  

Το χρωμικό και το διχρωμικό νάτριο, τα οποία λαμβάνονται απευθείας από μεταλλεύματα 

χαμηλής ποιότητας χρωμίτη (≈ 45% οξείδιο του χρωμίου), είναι οι πρώτες ύλες για την παραγωγή 

των περισσότερων άλλων ενώσεων του χρωμίου (Page, 2004). Πολλά χρωμικά και διχρωμικά 

άλατα χρησιμοποιούνται ως προστατευτικά διάβρωσης, αλλά η υψηλή τους τοξικότητα έχει 

οδηγήσει τη βιομηχανία στην σταδιακή αντικατάσταση τους. Η διεργασία επικάλυψης με 

χρωμικά (chromate conversion coating, CCC) εφαρμόζεται για την παθητικοποίηση (passivation) 

μεταλλικών επιφανειών αλουμινίου, ψευδαργύρου, καδμίου, χαλκού, αργυρού, μαγνησίου, 

κασσιτέρου και κραμάτων τους. Τα κυριότερα χρωμικά άλατα που χρησιμοποιούνται σε αυτή τη 

διεργασία είναι το χρωμικό ασβέστιο, το χρωμικό στρόντιο και ο χρωμικός ψευδάργυρος. Για την 

ίδια διεργασία χρησιμοποιείται και το τριοξείδιο του χρωμίου. Τα χρωμικά συχνά 

χρησιμοποιούνται ως χρωστικές στη φωτογραφία. Ο χρωμικός μόλυβδος (PbCrO4), γνωστός ως 

κίτρινο του χρωμίου (Chrome Yellow) αποτελεί μια εξαιρετικής ποιότητας κίτρινη χρωστική, 

χρησιμοποιείται στο χρωματισμό του βινυλίου, των ελαστικών (rubber) και του χαρτιού αλλά 

λόγω της μεγάλης τοξικότητάς του η χρήση του πλέον περιορίζεται.  

1.5 Πηγές έκθεσης στο χρώμιο 

Η φυσικά απαντώμενη μορφή χρωμίου είναι το τρισθενές χρώμιο. Όταν συναντάται ως 

μεταλλικό ή εξασθενές χρώμιο θεωρείται συνήθως ως το αποτέλεσμα ανθρωπογενούς 

δραστηριότητας και βιομηχανικής ρύπανσης. Η εμφάνιση και κατανομή του χρωμίου στα 

διάφορα περιβαλλοντικά μέσα έχει παρουσιαστεί λεπτομερώς σε διάφορες μελέτες (Cotas, 

2000; Ellis et al., 2002, IARC, 2012). Τα περισσότερα δεδομένα αφορούν το ολικό χρώμιο, ενώ 

είναι περιορισμένες οι μετρήσεις που σχετίζονται ειδικά με το εξασθενές χρώμιο.  

Το χρώμιο ανιχνεύεται στην ατμόσφαιρα σε σωματιδιακή μορφή, συνήθως σε πολύ μικρά 

σωματίδια. Το χρώμιο μπορεί να εισέλθει στον αέρα του περιβάλλοντος από ανθρωπογενείς 

πηγές, όπως χυτήρια, είτε από αποθέσεις ρυπασμένων εδαφών, ως αναστολείς σκουριάς σε 

πύργους ψύξης και ως αιωρούμενα σωματίδια που εκπέμπονται κατά την κατασκευή και τη 

χρήση χρωμικών μεταλλικών αλάτων, καθώς και ως εκπομπές από βιομηχανίες επιμετάλλωσης 

(ATSDR, 1993). Άλλες σημαντικές ανθρωπογενείς πηγές εξασθενούς χρωμίου στο περιβάλλον 

προκύπτουν από την καύση καυσίμων, στη παραγωγή τσιμέντου, και στην αποτέφρωση/ 

απόθεση λυμάτων (US EPA, 1984). Η συγκέντρωση του Cr(VI) σε υγρά απόβλητα τα οποία 

απελευθερώνονται από τέτοιες πηγές κυμαίνονται από 0,5 έως 270000 mg/L (Chiha 2006). Ως εκ 

τούτου, μεγάλες ποσότητες χρωμίου απορρίπτονται σε φυσικά ύδατα, είτε ως λύματα λόγω 



Κεφ. 1. Χρώμιο – Αποκατάσταση εδαφών και υπογείων υδάτων 

- 45 - 

διαρροής εξ αμελείας, ελλειπών μέτρων αποθήκευσης ή σκόπιμη διάθεση αποβλήτων (Zazo et 

al. 2008). 

Τα επίπεδα χρωμίου στον αέρα στις ΗΠΑ είναι συνήθως <0,01 μg/m3 στις αγροτικές περιοχές, και 

σε εύρος τιμών μεταξύ 0,01 έως 0,03 μg/m3 σε αστικές περιοχές (ATSDR, 2000). Το εξασθενές 

χρώμιο στην ατμόσφαιρα αντιδρά με σωματίδια σκόνης ή άλλων ρύπων και ανάγεται σε 

τρισθενές χρώμιο (NAS, 1974). Ωστόσο, η ακριβής φύση αυτών των ατμοσφαιρικών αντιδράσεων 

δεν έχει μελετηθεί εκτενώς. Το τρισθενές και το εξασθενές χρώμιο απομακρύνονται από τον 

αέρα με τα ατμοσφαιρικά κατακρημνίσματα και τις βροχοπτώσεις (Fishbein, 1981). Ο χρόνος 

ημιζωής των σωματιδίων για την απομάκρυνση εξαρτάται από το μέγεθος των σωματιδίων και 

της πυκνότητας των σωματιδίων. Σωματίδια χρωμίου μικρής διαμέτρου (<10 μm) παραμένουν 

αιωρούμενα για μεγάλο χρονικό διάστημα (EPA, 1984). 

Τα φυσιολογικά επίπεδά του χρωμίου στα μη ρυπασμένα επιφανειακά ύδατα κυμαίνονται σε 

εύρος 1-10 μg/L, ενώ στο πόσιμο νερό οι συγκεντρώσεις του βρίσκονται στην περιοχή 0,4 – 8 

μg/L. Η συγκέντρωση του Cr στα ποτάμια κυμαίνεται μεταξύ 0,2-114μg/L, στις λίμνες 0,07-36 

μg/L, ενώ στα θαλάσσια ύδατα ποικίλει από 0,005-0,8 μg/L (Ghejou, 2011). Το Cr στο νερό 

προέρχεται από φυσικές πηγές, όπως η αποσάθρωση των πετρωμάτων, η ατμοσφαιρική 

συμπύκνωση και η ξηρή απόθεση της καθώς και η απορροή από επίγεια συστήματα (έδαφος). Η 

τοπική αύξηση του Cr στα νερά, κυρίως των ποταμών, προκαλείται από τη ρίψη υγρών 

αποβλήτων της μεταλλουργικής βιομηχανίας, της ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης, της 

βυρσοδεψίας, των διεργασιών παραγωγής υφάνσιμων υλών, και από στραγγίσματα χώρων 

υγειονομικής ταφής.  

Σύμφωνα με μελέτες έχει αποδειχθεί ότι το γεωγενές Cr(VΙ) στα υπόγεια νερά της Ελλάδας 

οφείλεται στην αποσάθρωση και διάβρωση των οφιολιθικών πετρωμάτων. Το γεωγενές Cr(III) 

μπορεί να οξειδωθεί φυσικά σε Cr(VI) υπό την παρουσία οξειδωτικών παραγόντων όπως 

διαλυμένου οξυγόνου ή λόγω της παρουσίας MnO2 (Lilli et al., 2014, Panagiotakis et al, 2014, 

Dermatas et al., 2014, Μήτρακας, 2013). H συγκέντρωση χρωμίου στα εδάφη εξαρτάται από το 

γεωλογικό υπόβαθρο. Για παράδειγμα, η μέση συγκέντρωση στο έδαφος στις ΗΠΑ είναι 

37mg/kg, στην Ευρώπη 60mg/kg ενώ στην Ελλάδα 222mg/kg.  

1.6 Επιπτώσεις του χρωμίου  

Το εξασθενές χρώμιο είναι ένας από τους πιο συχνούς μεταλλικούς ρύπους και ένας από τους 

κορυφαίους είκοσι ρύπους στην λίστα των επικίνδυνων ουσιών υψηλής προτεραιότητας τα 

τελευταία 15 χρόνια στις ΗΠΑ (ATSDR 2010). Στη λίστα αυτή το εξασθενές χρώμιο ήταν στην 15η 

θέση το 1995, στην 16η το 1997 έως το 1999, στην 17η το 2003 και στην 18η τα έτη 2001, 2005 και 

2007 από συνολικά 275 ενώσεις (ATSDR 2010). Ο Παγκόσμια Οργανισμός Υγείας θεωρεί το 

χρώμιο ως ρύπο υψηλής προτεραιότητας και προτείνει ένα μέγιστο επιτρεπτό όριο για το ολικό 

χρώμιο στο πόσιμο νερό, 50 μg/L (WHO). Σύμφωνα με την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος 

των Ηνωμένων Πολιτειών το όριο για το ολικό χρώμιο καθορίστηκε στα 0,1 mg/L ή 100ppb (US 

EPA, 2005a), ενώ η Ευρωπαϊκή Ένωση (οδηγία 98/83/EC) το όρισε στα 50 μg/L. Στην Καλιφόρνια 

το όριο για το ολικό χρώμιο θεσπίστηκε στα 50 ppb και για το εξασθενές χρώμιο στα 6 ppb 

(CEPA, 2009). Επειδή οι ενώσεις του εξασθενούς χρωμίου παρουσιάζουν μεγάλη διαλυτότητα και 

η δομή τους είναι όμοια με τα θειικά και τα φωσφορικά ιόντα, τα οποία χρησιμοποιούνται 

ευρέως για διάφορες βιοχημικές διεργασίες από τους ζωντανούς οργανισμούς, εύκολα 

διαπερνούν από το εξωτερικό του κυττάρου προς το εσωτερικό μέσω της κυτταρικής μεμβράνης 
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(Costa, 2003) Η αναγωγή του Cr(VI) σε Cr(III) εντός του κυττάρου προκαλεί οξειδωτικές βλάβες, 

καταστροφή του DNA, σχηματισμό ενώσεων Cr(III)-DNA και ελεύθερων ριζών OH. (IARC 2012). 

Για αυτό το λόγο, το εξασθενές χρώμιο είναι ιδιαίτερα τοξικό για τα ζώα, τα ψάρια, τα φυτά και 

τους μικροοργανισμούς. Στους ανθρώπους, οι ενώσεις του εξασθενούς χρωμίου προκαλούν 

εξελκώσεις του δέρματος, άσθμα, ρινικά έλκη και διατρήσεις, αλλοιώσεις στη λειτουργία του 

πνεύμονα, στα νεφρά, στο ήπαρ, γαστρικές βλάβες και γενετικές ανωμαλίες (Lin et al. 2009, 

Shrivastava et al. 2002).  

Η έκθεση στο εξασθενές χρώμιο μέσω της εισπνοής έχει αποδειχθεί οδηγεί σε αυξημένο κίνδυνο 

εμφάνισης καρκίνου του πνεύμονα. Ο πιθανός κίνδυνος εμφάνισης καρκίνου μέσω της 

κατάποσης νερού επιβαρυμένου με Cr(VI) δεν έχει ακόμα αποδειχθεί καθώς το Cr(VI) που 

προσλαμβάνεται με το νερό μετατρέπεται σε μεγάλο ποσοστό σε Cr(III) στο όξινο περιβάλλον 

του στομάχου, γεγονός που δεν επιτρέπει την περαιτέρω απορρόφηση του χρωμίου από τον 

οργανισμό, καθώς το Cr(III) δεν μπορεί να διαπεράσει την κυτταρική μεμβράνη. (IARC 2012). 

Επίσης, δεν είναι πλήρως τεκμηριωμένο ότι τα επίπεδα χρωμίου που έχουν προσδιοριστεί στα 

νερά μπορούν να προκαλέσουν την εμφάνιση καρκίνου (IARC, 2012).  

Η ρύπανση του εδάφους και των νερών (επιφανειακών και υπογείων) με χρώμιο, εξαιτίας 

ανθρωπογενών δραστηριοτήτων προκαλεί σειρά προβλημάτων τόσο στη γεωργία όσο και την 

κτηνοτροφία. Οι ενώσεις του χρωμίου, ιδιαίτερα του Cr(VI), θεωρούνται πολύ τοξικές για τα 

φυτά με αποτελέσμα την μειωμένη απόδοση της παραγωγής, την κακή ανάπτυξη των φύλλων 

και των ριζών του φυτού (Shanker, 2005). Η τοξικότητα του Cr(VI) οφείλεται στη μεγάλη του 

διαλυτότητά στο νερό και διαπερατότητα των κυτταρικών μεμβρανών, με αποτέλεσμα την 

απορρόφηση από το ριζικό σύστημα του φυτού όπου και μετατρεπόμενο σε Cr(III) εγκλωβίζεται 

στα χυμοτόπια των ριζικών κυττάρων όπου και κυρίως εναποτίθεται (Nasernejad, 2005, Weisa, 

2004, Shanker, 2005). Τα φυτά που έχουν τη δυνατότητα της βιοσυσσώρευσης του χρωμίου είναι 

πολύ λίγα και εξωτικά (Ghosh, 2005, Shanker, 2005). Γενικά η περιεκτικότητα σε χρώμιο των 

φυτών κυμαίνεται από 0,006-18 mg/kg και εξαρτάται από την περιεκτικότητα του εδάφους σε 

χρώμιο. Η περιεκτικότητα σε χρώμιο λαχανικών και όσπριων που καλλιεργούνται σε εδάφη 

χαμηλής φυσικής περιεκτικότητας σε χρώμιο (20-180 mg/kg) βρέθηκε 0,02-1,01 mg/kg και 0,14-

0,99 αντίστοιχα, ενώ οι αντίστοιχες τιμές για καλλιέργειες σε εδάφη υψηλής σε χρώμιο 

περιεκτικότητας (190-10.680 mg/kg) ήταν 0,04-9,6 mg/kg (Ghosh, 2005).  

1.7 Ρύπανση εδαφών με εξασθενές χρώμιο 

Το εξασθενές χρώμιο ανήκει στην κατηγορία των βαρέων μετάλλων, τo οποίο ακόμα και σε 

μικρές συγκεντρώσεις θεωρείται τοξικό και άκρως επιβλαβές για τον ανθρώπινο οργανισμό και 

το περιβάλλον. Σύμφωνα με την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των ΗΠΑ θεωρείται ρύπος 

υψηλού κινδύνου (Wielinga et al., 2001). Στην Ελλάδα αυξάνεται διαρκώς ο αριθμός των 

περιοχών που έχουν αναγνωρισθεί ως ρυπασμένες με εξασθενές χρώμιο στα εδάφη, στα 

επιφανειακά και στα υπόγεια ύδατα κυρίως της ευρύτερης περιοχής του Ασωπού, της Εύβοιας 

και της Αργολίδας. Η παρουσία χρωμίου στο φυσικό περιβάλλον μπορεί να είναι γεωγενούς 

προέλευσης, καθώς φυσικές πηγές εξασθενούς χρωμίου μπορεί να είναι τα σιδηρονικελιούχα 

κοιτάσματα και τα οφιολιθικά συμπλέγματα (Lilli et al., 2014, Panagiotakis et al, 2014). Ωστόσο, η 

επιβάρυνση του περιβάλλοντος με εξασθενές χρώμιο σε υψηλές συγκεντρώσεις οφείλεται 

κυρίως σε ανθρωπογενείς δραστηριότητες και για το λόγο αυτό προκύπτουν προβληματισμοί για 
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την μη ορθή διαχείριση των βιομηχανικών αποβλήτων και την μη τήρηση αυστηρών νομικών 

κυρώσεων για τους ρυπαντές (Gheju, 2005).  

Το χρώμιο ανιχνεύεται στα πόσιμα νερά σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις 2-5 μg/L. Η παρουσία 

χρωμίου σε συγκεντρώσεις πάνω από 10 μg/L, εκτός από ανθρώπινες δραστηριότητες (απόβλητα 

βιομηχανίας), μπορεί να οφείλεται και σε φυσική ρύπανση από τα πετρώματα. Η περιεκτικότητα 

σε χρώμιο του εδάφους εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τα πετρώματα της περιοχής, με μέσο 

όρο 40 mg/kg και με τιμές να κυμαίνονται από 5 έως 3000 mg/kg. Στην περιοχή του Ασωπού 

ποταμού όπου εμφανίζονται οφιολιθικά συμπλέγματα η συγκέντρωση του ολικού χρωμίου στα 

εδάφη είναι συνήθως 300-600 mg/kg (Lilli et al., 2014, Panagiotakis et al, 2014, Dermatas et al., 

2014, Panagopoulos et al., 2014).Η μέση συγκέντρωση χρωμίου στο γλυκό νερό είναι 1,0 μg/L 

(εύρος: 0,1 έως 6,0 μg/L), ενώ η μέση συγκέντρωση του χρωμίου στο θαλασσινό νερό είναι 0,3 

μg/L (εύρος: 0,2 έως 50 μg/L). Στον αέρα βρίσκεται σε συγκεντρώσεις <0,1 μg/m3. Μόνο ένα 

πολύ μικρό ποσοστό της συγκέντρωσης του χρωμίου στα εδάφη είναι διαθέσιμο στα φυτά (μέχρι 

0,19 mg/kg) και δεν έχει διευκρινιστεί επαρκώς το κατά πόσο το χρώμιο είναι γι' αυτά ένα 

απαραίτητο ιχνοστοιχείο. Στραγγίσματα από ρυπασμένες περιοχές ενδέχεται να έχουν 

υψηλότερες συγκεντρώσεις (ATSDR, 2008). Οι συγκεντρώσεις του χρωμίου και η 

κινητικότητα/διαλυτότητα του σε διαφορετικά γεωλογικά υπόβαθρα εξαρτώνται από την 

κατάσταση οξείδωσης του (Rai et al., 1989). 

1.8 Μέθοδοι Αποκατάστασης  

Πολλές τεχνολογίες αποκατάστασης έχουν αναπτυχθεί για την απομάκρυνση του εξασθενούς 

χρωμίου από τα νερά και τα εδάφη. Η αναγωγή του Cr(VI) σε Cr(III) και η καταβύθιση του Cr(III), 

η προσρόφηση σε διάφορα ροφητικά μέσα, η ιοντοεναλλαγή, ο διαχωρισμός με μεμβράνες, η 

βιολογική και η ηλεκτροχημική αποκατάσταση είναι χημικές και βιολογικές μέθοδοι που έχουν 

προταθεί ως μέθοδοι αποκατάστασης ρυπασμένων με Cr(VI) εδαφών και υπογείων υδάτων.  

1.8.1 Χημικές μέθοδοι 

Κατά την αναγωγή ο δότης ηλεκτρονίων για την μετατροπή του Cr(VI) σε Cr(III), μπορεί να είναι 

δισθενής σίδηρος, Fe(II), στοιχειακός σίδηρος, Fe(0), Μη(ΙΙ), S2 -, CH4 (μεθάνιο), και διάφορες 

αναγωγικές οργανικές ενώσεις όπως τα χουμικά οξέα, φουλβικά οξέα και τα αμινοξέα (Palmer, 

1991). Εάν στο υπέδαφος υπάρχουν υδροξείδια και οξείδια του μαγγανίου, Μn(III, IV), τα οποία 

είναι κύρια οξειδωτικά μέσα, τότε ευνοείται η οξείδωση του Cr(III) σε Cr(VI) (Palmer, 1991). 

Σύμφωνα με τους Palmer και Wittbrodt (1991) η ταχύτητα οξείδωσης του Cr(III) με ΜnΟ2 

αυξάνεται με την μείωση του pH και ανάλογα με τον λόγο επιφάνειας/όγκο. Στην ίδια μελέτη 

διαπιστώθηκε ότι το οξυγόνο (O2) δεν επηρεάζει σημαντικά την αντίδραση της οξείδωσης. Η 

αναγωγή του Cr(VI) προς Cr(ΙΙΙ) μπορεί να επηρεάσει το οξειδοαναγωγικό δυναμικό και το pH του 

υπεδάφους. Οι νέες συνθήκες ευνοούν την καταβύθιση του Cr(ΙΙΙ). Οι αντιδράσεις αναγωγής που 

οδηγούν στην παραγωγή αλκαλικότητας ή οξύτητας παρουσιάζονται στις παρακάτω εξισώσεις 

(James et al., 1997).  

 2Feo + 2CrO4
2- + Η2O + 4Η+  2Fe(ΟΗ)3 + Cr2O3 (1.4) 

Η Εξίσωση 1.4 απεικονίζει την πιθανή αύξηση του pH που συνδέεται με τον σχηματισμό Cr(III) με 

τη χρήση Fe(0). Σε ουδέτερες τιμές pH, σχηματίζονται μικτά οξείδια Cr(III)-Fe(ΙΙΙ) και 

Cr(ΟΗ)3(στερεό), αυξάνοντας το οξειδοαναγωγικό δυναμικό. Αντίθετα με τη χρήση του δισθενούς 
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σιδήρου, Fe(II), ως αναγωγικού μέσου, δημιουργείται οξύτητα, όπως φαίνεται στην εξίσωση 1.5 

και το pΗ του εδάφους μπορεί να μειωθεί σημαντικά, ανάλογα με τη ρυθμιστική του ικανότητα. 

 6Fe2+ + 2CrO4
2–+ 13H2O  6Fe(OH)3 + Cr2O3 + 8H+  (1.5) 

Σημαντικό ζήτημα είναι η σταθερότητα και η κινητικότητα του τρισθενούς χρωμίου, που 

σχηματίζεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης οξειδοαναγωγής. Οι μορφές του Cr(III), οι οποίες 

είναι αδρανείς στην επανοξείδωση είναι επιθυμητές. Η έρευνα έχει δείξει ότι μόλις το 15% του 

πρόσφατα καταβυθισμένου Cr(III) επανοξειδώνεται από οξείδια του μαγγανίου (James, 1997), 

ενώ ιζήματα μεγάλης ηλικίας έχουν λιγότερες πιθανότητες να υποβληθούν σε οξείδωση. Η 

κινητικότητα του Cr(III) μπορεί να αυξηθεί με τη συμπλοκοποίηση του με διαλυτές οργανικές 

ενώσεις (James et al. 1997). 

Εργαστηριακές και πιλοτικές μελέτες με διαφορετικά αναγωγικά μέσα, έχουν δείξει ότι υπάρχει 

υψηλή αποτελεσματικότητα αποκατάστασης κατά τη διάρκεια της επί τόπου (in situ) αναγωγής. 

Διάφορα αναγωγικά μέσα, όπως το υδρόθειο (H2S) (Thornton και Amonette, 1999), διθειονώδες 

νάτριο (Na2S2O4) (Fruchter et al., 2000), όξινο θειώδες νάτριο (NaHSO3), όξινο θειώδες ασβέστιο 

(CaHSO3), FeSO4, ασβέστιο πολυσουλφιδικά (CaS5) (Jacobs et al., 2001), δισθενής και μεταλλικός 

σίδηρος, Fe(II) (Seaman et al., 1999), Fe(0) (Bardos, 2011, O’Caroll 2013) ή χλωριούχος 

κασσίτερος (SnCl2). Η επί τόπου χημική αναγωγή σε μεγάλο βαθμό εξαρτάται από τις 

υπάρχουσες φυσικές και γεωχημικές συνθήκες της ρυπασμένης περιοχής, 

συμπεριλαμβανομένου του pH, της διαπερατότητας, της γεωλογίας, του βάθους και του πάχους 

του υδροφορέα και των συγκεντρώσεων των μετάλλων στο νερό και στο έδαφος. Για την 

αποκατάσταση μιας ρυπασμένης περιοχής, αρχικά πραγματοποιούνται δοκιμές μικρής κλίμακας 

(bench scale) και στη συνέχεια ακολουθούν δοκιμές σε πιλοτική κλίμακα σε μικρές περιοχές του 

χώρου για την επαλήθευση των αποτελεσμάτων υπό τις περιβαλλοντικές συνθήκες της περιοχής. 

Μετά από μια επιτυχημένη επί τόπου δοκιμή πιλοτικής κλίμακας, μπορεί να πραγματοποιηθεί 

πλήρους κλίμακας αποκατάσταση. Για τις επί τόπου (in-situ) εφαρμογές, η μεταφορά του 

αναγωγικού μέσου στην πηγή της ρύπανσης είναι ένας από τους βασικούς παράγοντες για την 

επιτυχία της μεθόδου. Η έγχυση με βαρύτητα ή με εισπίεση σε φρεάτια ή γεωτρήσεις είναι 

μέθοδοι μεταφοράς χημικών ουσιών στο υπέδαφος. 

Η προσρόφηση σε ροφητικά μέσα είναι μία διεργασία αποκατάστασης του χρωμίου. Η ρόφηση 

του Cr(III) παρουσιάζει ταχεία κινητική σε αργίλους, άμμους, και σε εδάφη που περιέχουν 

οξείδια του σιδήρου και του μαγγανίου. Σε εργαστηριακές μελέτες έχει καταγραφεί ότι περίπου 

90% του Cr(III) που προστίθεται σε αργιλικά ορυκτά και οξείδια του σιδήρου προσροφάται μέσα 

σε 24 ώρες (Richard και Bourg, 1991). Το Cr(III) συμπεριφέρεται σαν ένα θετικά φορτισμένο ιόν 

όταν προσροφηθεί σε επιφάνειες. Καθώς αυξάνεται το pH, οι επιφάνειες αποπρωτονιώνονται 

αυξάνοντας την έλξη μεταξύ Cr(III) και της επιφάνειας. Η ρόφηση επομένως ενισχύεται με την 

αύξηση του pH. Αν το έδαφος έχει υψηλή περιεκτικότητα σε οργανικά, η ρόφηση είναι επίσης 

ενισχυμένη, καθώς περισσότερες επιφάνειες είναι παρούσες για να εμφανιστεί προσρόφηση. 

Μολονότι το Cr(VI) παρουσιάζει αυξημένη κινητικότητα στα υπόγεια ύδατα, κάτω από κάποιες 

συνθήκες μπορεί να προσροφηθεί. Το Cr(VI) σχηματίζει ανιοντικά σύμπλοκα ιόντα (όπως CrO4
2–

και HCrO4
-), έτσι η ρόφηση του Cr(VI), μειώνεται με την αύξηση του pH. Σε χαμηλές τιμές pH, οι 

επιφάνειες θα είναι ουδέτερες ή θετικά φορτισμένες, με αποτέλεσμα να προκύψει έλξη. Ωστόσο, 

η ρόφηση του Cr(VI), γίνεται λιγότερο αποτελεσματική καθώς η συγκέντρωση ανταγωνιστικών 

ανιόντων τα οποία προσροφώνται σε στερεές επιφάνειες αυξάνονται. Στα υπόγεια ύδατα κατά 



Κεφ. 1. Χρώμιο – Αποκατάσταση εδαφών και υπογείων υδάτων 

- 49 - 

συνέπεια, η προσρόφηση του Cr(VI) είναι συνήθως περιορισμένη έως αμελητέα (Richard και 

Bourg, 1991). Η αποτελεσματικότητα αυτής της μεθόδου εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά του 

εδάφους, του περιεχομένου σε άργιλο, σε οξείδια του σιδήρου, οξείδια του αργιλίου (Al2O3) και 

στη ποσότητα της οργανικής ύλης (Iskandar, 2001). 

Η καταβύθιση διαλελυμένων μορφών χρωμίου είναι μια άλλη φυσικό-χημική αλληλεπίδραση 

που χρησιμοποιείται ως διαδικασία σταθεροποίησης του εξασθενούς χρωμίου σε τρισθενές. Η 

καταβύθιση του Cr(III) γίνεται με τη μορφή αμόρφου Cr(OH)3, χρωμίτη (FeCr2O4), ή μικτών 

υδροξειδίων σιδήρου-χρωμίου FexCr1-x(ΟΗ)3 (Richard και Bourg, 1991, Papassiopi et al., 2014, 

Εξίσωση 1.2, 1,3). Η διαλυτότητα των ενώσεων του χρωμίου καθορίζει την κινητικότητα / 

μεταφορά του. Η καταβύθιση/διαλυτοποίηση εξαρτάται από το pH του διαλύματος, τη 

συμπλοκοποίηση του με την οργανική ύλη και την παρουσία άλλων ιόντων. Καθώς αυξάνεται το 

pH, αυξάνεται η συγκέντρωση των OH– και καθιζάνει περισσότερο Cr(III). Η καταβύθιση του 

χρωμίου υπό την παρουσία οργανικών ενώσεων είναι δύσκολη καθώς σχηματίζονται σύμπλοκα. 

Ωστόσο η καταβύθιση του Cr(VI) στο φυσικό περιβάλλον δεν αποτελεί σημαντικό μηχανισμό 

απομάκρυνσης.  

1.8.2 Βιολογικές μετατροπές 

Διάφοροι μικροοργανισμοί συχνά πραγματοποιούν ενζυματικές αντιδράσεις οξειδοαναγωγής ως 

μέρος των μεταβολικών διεργασιών τους. Το εξασθενές χρώμιο μπορεί επίσης να αναχθεί με 

αντιδράσεις που συμβαίνουν στις επιφάνειες βακτηρίων (Fein et al., 2002). Ένας τρίτος 

μηχανισμός για τη αναγωγή του Cr περιλαμβάνει την ενδυκυτταρική καταβύθιση (Cervantes et 

al. 2001). Ωστόσο, οι περισσότερες μελέτες έχουν εστιάσει στον πρώτο μηχανισμό, όπου το 

Cr(VI) ανάγεται μεταβολικά παρουσία μεγάλων ποσοτήτων δοτών ηλεκτρονίων. Τα βακτήρια 

μπορούν να ανάγουν ενζυματικά το Cr(VI) τόσο σε αερόβια όσο και σε αναερόβια περιβάλλοντα. 

Υπό αναερόβιες συνθήκες, η βιολογική αναγωγή είναι τόσο αργή με αποτέλεσμα να μην είναι 

ανταγωνιστική η μέθοδος εξυγίανσης. Σε αντίθεση, σε αερόβιες συνθήκες η μικροβιακή αναγωγή 

έχει γρήγορη κινητική (Fendorf et al. 2001), όπου η συγκέντρωση οξυγόνου στο σύστημα είναι ο 

πρωταρχικός παράγοντας που επηρεάζει το ποσοστό αναγωγής και ακολουθεί το pH.  

1.8.3 Φυτοαποκατάσταση 

Η φυτοαποκατάσταση επίσης είναι μία άλλη τεχνική, η οποία περιλαμβάνει τρεις κυρίως 

μηχανισμούς που αντιστοιχούν σε τρεις τεχνικές αποκατάστασης: τη φυτοσταθεροποίηση, τη 

φυτοσυσσώρευση και τη ριζοδιήθηση. Και οι τρεις τεχνικές εξετάστηκαν τόσο σε εργαστηριακή 

αλλά και σε πιλοτική κλίμακα (US EPA, 1997). Η φυτοσταθεροποίηση (γνωστή επίσης και ως επί 

τόπου αδρανοποίηση ή φυτοακινητοποίηση) αφορά τη χρήση συγκεκριμένων φυτικών ειδών για 

την ακινητοποίηση του εξασθενούς χρωμίου στο έδαφος μέσω απορρόφησης και συσσώρευσης 

από τις ρίζες, προσρόφηση στις ρίζες, συμπλοκοποίηση, αναγωγή και καταβύθιση εντός του 

ριζικού συστήματος με αποτέλεσμα την μείωση της κινητικότητας και τοξικότητας του. Η 

φυτοσυσσώρευση είναι μια επί τόπου μέθοδος αποκατάστασης, κατά την οποία το Cr 

προσλαμβάνεται από το έδαφος με τις ρίζες των φυτών και τελικά συσσωρεύεται στα ανώτερα 

υπέργεια τμήματα των φυτών. Μερικά φυτά μπορεί να συσσωρεύουν πολύ μεγάλες ποσότητες 

ενός συγκεκριμένου μετάλλου (υπερσυσσωρευτές). Η επιτυχία της φυτοσυσσώρευσης εξαρτάται 

και από την ικανότητα των φυτών να παράγουν μεγάλες ποσότητες βιομάζας. Επιπλέον, τα φυτά 

θα πρέπει να είναι ανθεκτικά στους ρύπους, η απορρόφηση των οποίων εξαρτάται και από τη 
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βιοδιαθεσιμότητα τους. Μετά από επαρκή ανάπτυξη των φυτών και τη συσσώρευση μετάλλων, 

τα φυτά συλλέγονται και απομακρύνονται από το χώρο. Η επεξεργασία, που θα ακολουθηθεί 

εξαρτάται από την τοξικότητα των βιοσυσσωρευμένων ουσιών. Η πιο συνηθισμένη επεξεργασία 

είναι η θερμική αποδόμηση ή η ελεγχόμενη αποτέφρωση, ιδιαίτερα στην περίπτωση των βαρέων 

μετάλλων. Με αυτό τον τρόπο επιτυγχάνεται η συγκέντρωση των βαρέων μετάλλων στην 

παραγόμενη τέφρα, η οποία καταλαμβάνει πολύ μικρό όγκο. Το εξασθενές χρώμιο έχει μεγάλο 

συντελεστή εξαγωγής για τον υπερσυσσωρευτή Indian Mustard ίσο με 58, ενώ το τρισθενές έχει 

μόνο 0,1 (Kumar et al., 1995), γεγονός που δείχνει τη δυνατότητα εφαρμογής μεθόδων 

φυτοσυσσώρευσης για την αποκατάσταση ρυπασμένων εδαφών με εξασθενές χρώμιο. Η 

τεχνολογία αυτή βρίσκει εφαρμογή μόνο σε χώρους με χαμηλά έως μέτρια επίπεδα ρύπανσης, 

επειδή σε υψηλές συγκεντρώσεις τα φυτά δεν έχουν σταθερή ανάπτυξη (Lotfy, 2013, Cervantes 

et al., 2001). Η ριζοδιήθηση (γνωστή και ως φυτο-διήθηση) είναι μια τεχνική αποτελεσματική σε 

περιπτώσεις τεχνιτών ή φυσικών υγροτόπων όπου το σύνολο του νερού έρχεται σε επαφή με το 

ριζικό σύστημα. Γενικά η συγκεκριμένη τεχνολογία είναι εφαρμόσιμη για την κατεργασία 

μεγάλων όγκων νερού με χαμηλές συγκεντρώσεις ρύπων (της τάξης των ppb). 

1.8.4 Ηλεκτροαποκατάσταση 

Η εφαρμογή της μεθόδου για την απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων ξεκίνησε στις αρχές της 

δεκαετίας του 1980 (Hamnett 1980). Στη μέθοδο αυτή οι υδατοδιαλυτοί ρύποι μετακινούνται 

μέσα σε ένα πορώδες μέσο όπως τα εδάφη, κάτω από την επίδραση ενός ηλεκτρικού πεδίου. Τα 

φαινόμενα που κυριαρχούν είναι η ηλεκτρομεταφορά (electromigration), η ηλεκτροώσμωση 

(electroosmosis), καθώς και η διάχυση (diffusion) που οφείλεται στις διαφορές συγκεντρώσεων 

που δημιουργούνται κατά μήκος του ηλεκτρικού πεδίου. Η ηλεκτροαποκατάσταση είναι μία 

τεχνολογία η οποία εφαρμόζεται επί τόπου σε βάθη από 3 έως 5m, σε λεπτόκοκκα εδάφη με 

μικρή υδραυλική διαπερατότητα, εφαρμόζοντας συνεχές και χαμηλής τάσης ηλεκτρικό ρεύμα (50 

έως 150V) μεταξύ κατάλληλα κατανεμημένων ηλεκτροδίων. Ωστόσο χρησιμοποιείται και για την 

επεξεργασία ρυπασμένων υπόγειων υδάτων αφού αυτά αντληθούν στην επιφάνεια. Τα μέταλλα 

εμφανίζονται ως κατιόντα στα διαλύματα και μεταφέρονται κυρίως με ηλεκτρομεταφορά προς 

τη κάθοδο. Ωστόσο ορισμένα στοιχεία, π.χ. το χρώμιο, και το αρσενικό, απαντώνται ως 

οξυανιόντα οπότε μεταφέρονται στην άνοδο (Banerjee 1987, Lindgren et al. 1994,). Συγκεκριμένα 

το Cr(VI) συγκεντρώνεται γύρω από την άνοδο στην υδατική φάση ενώ το Cr(III) στην κάθοδο. Η 

συγκεκριμένη τεχνική μπορεί επίσης να εφαρμοστεί στην απομάκρυνση και άλλων ανιόντων 

όπως τα θειικές και κυανιούχες ενώσεις (Runnells και Wahli 1993). Πειραματικές δοκιμές που 

διεξήχθησαν για την απομάκρυνση μετάλλων όπως Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Μn, Μο, Νί, Pb, Sn και Ζn 

από άργιλο, τύρφη, και αργιλώδη άμμο (Lageman et al. 1989) ή καολινίτη, μπεντονίτη, και σε 

μίγμα άμμου/μπεντονίτη (Pamukcu και Wittle, 1994) είχαν σαν αποτέλεσμα τη απομάκρυνση 

των μετάλλων σε μεγάλα ποσοστά. Οι παράγοντες που βελτιώνουν την απόδοση της μεθόδου 

είναι η υψηλή υγρασία του εδάφους, η χαμηλή αλατότητα και αγωγιμότητα, καθώς επίσης και οι 

υψηλές συγκεντρώσεις ρύπων. Ωστόσο μεγάλο μειονέκτημα της μεθόδου είναι το υψηλό κόστος 

λόγω χρήσης ηλεκτρικής ενέργειας.  
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2.  
Νανοσωματίδια σιδήρου 

2.1 Νανοτεχνολογία 

Η ιδέα και η έννοια της νανοτεχνολογίας εμφανίστηκε στα τέλη του 1959 από τον φυσικό Richard 

Feynman σε ένα συνέδριο της Αμερικάνικής Κοινωνίας της Φυσικής (American Physical Society), 

με τίτλο ‘Υπάρχει αρκετός χώρος στο κάτω μέρος’ που πραγματοποιήθηκε στο Ινστιτούτο 

Τεχνολογίας της Πασαντένα στη Καλιφόρνια, πολύ πριν ο όρος νανοτεχνολογία χρησιμοποιηθεί. 

Ο Richard Feynman περιέγραψε το θεωρητικό υπόβαθρο μιας διαδικασίας στην οποία οι 

επιστήμονες θα είναι σε θέση να χρησιμοποιούν και να ελέγχουν μεμονωμένα άτομα και μόρια. 

Περίπου δέκα χρόνια αργότερα, ο καθηγητής Norio Taniguchi στο Κρατικό Πανεπιστήμιο του 

Τόκιο χρησιμοποίησε τον όρο νανοτεχνολογία για πρώτη φορά. Η σύγχρονη νανοτεχνολογία 

γεννήθηκε το 1981, όταν οι Ελβετοί φυσικοί Gerd Binnig και Heinrich Rohrer ανακάλυψαν το 

Μικροσκόπιο Σάρωσης Σήραγγας (STM) στα εργαστήρια της IBM της Ζυρίχης, καθώς τότε 

μπόρεσαν να δούν μεμονωμένα άτομα (Kawazoe et al., 2005 ). Η επιστήμη της νανοτεχνολογίας 

ελέγχει την ύλη σε μοριακό επίπεδο. Σύμφωνα με την Εθνική Πρωτοβουλία Νανοτεχνολογίας των 

ΗΠΑ η νανοτεχνολογία περιλαμβάνει α) την έρευνα και την τεχνολογική ανάπτυξη σε ατομικό, 

μοριακό ή μακρομοριακό επίπεδο, σε κλίμακα περίπου 1-100 νανόμετρα (nm) β) τη σύνθεση και 

τη χρήση δομών, συσκευών και συστημάτων που διαθέτουν χαρακτηριστικές ιδιότητες λόγω του 

νάνο μεγέθους τους γ) την ικανότητα διαχείρισης υλικών σε ατομική κλίμακα.  

Σύμφωνα με το Βρετανικό Ίδρυμα Προτύπων (British Standards Institution) και την Αμερικανική 

Εταιρεία Αντοχής Υλικών (American Society for Testing Materials) οποιοδήποτε υλικό με μία 

διάσταση κάτω από 100nm (Klaine et al., 2008) ορίζεται ως νανοϋλικό. Σύμφωνα με τον Διεθνή 

Οργανισμό Τυποποίησης, ISO (TS 27687:2008), νανοσωματίδια ορίζονται τα υλικά με μία έως 

τρεις διαστάσεις μεταξύ 1 και 100nm. Σύμφωνα με την Ευρωπαϊκή Επιτροπή (2011) νανοϋλικά 

ορίζονται τα φυσικά ή τεχνητά σωματίδια, μεμονωμένα ή σε σύνολο σωματιδίων 
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(συσσωμάτωμα), τα οποία πάνω από το 50% έχουν μία ή περισσότερες εξωτερικές διαστάσεις με 

μέγεθος 1nm-100nm. Η νανοκλίμακα είναι περίπου 1 έως 100 νανόμετρα (nm), όπου 1 nm είναι 

ίσο με το ένα δισεκατομμυριοστό του μέτρου. Για να γίνει κατανοητό το μέγεθος της 

νανοκλίμακας αναφέρεται ότι ένα μέσο κύτταρο βακτηρίου έχει διάμετρο περίπου 1000 nm, 

υπάρχουν 10 εκατομμύρια νανόμετρα σε ένα εκατοστό και 25,4 εκατ. νανόμετρα σε μια ίντσα 

(Davies et al., 2009).  

Το πεδίο της νανοτεχνολογίας περιλαμβάνει την κατανόηση και τον έλεγχο της ύλης σε μοριακό 

ή ατομικό επίπεδο, όπου τα υλικά, λόγω του μικρού μεγέθους τους, παρουσιάζουν μοναδικές 

ιδιότητες και συμπεριφορές σε σύγκριση με το ίδιο υλικό σε μεγαλύτερη κλίμακα (US EPA 2008c, 

Davies et al., 2009). Οι φυσικές και χημικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων εξαρτώνται από το 

μέγεθος και τη δομή τους. Τα χαρακτηριστικά που κάνουν τα περισσότερα νανοσωματίδια 

ποιοτικά διαφορετικά από τα σωματίδια σε μεγαλύτερη κλίμακα είναι η μεγάλη ειδική 

επιφάνεια και η μεγαλύτερη δραστικότητα τους λόγω των περισσότερων ενεργών θέσεων 

αντίδρασης (Tratnyek και Johnson 2006, U.S. EPA 2008c).  

Η νανοτεχνολογία απαιτεί την κατανόηση της λειτουργίας των ατόμων, των ηλεκτρονίων, των 

πρωτονίων και των νετρονίων για να δημιουργηθούν υλικά τα οποία μπορούν να επιλύσουν 

προβλήματα στον τομέα της ιατρικής, της μηχανικής, της γεωργίας, της βιολογίας, της χημείας, 

της επιστήμης των υλικών, της διαστημικής και σε πολλές άλλες. Σε ορισμένες περιπτώσεις, η 

έρευνα αναπτύσσει νέα μηχανήματα ή μεθόδους για τη σύνθεση ή αξιολόγηση νέων νανοϋλικών 

(Kawazoe and Meeche, 2005).  

Οι τεχνολογίες για την αποκατάσταση του περιβάλλοντος εξετάζουν τα οφέλη που προέρχονται 

από τη χρήση νανοϋλικών αλλά και τις επιπτώσεις από τη χρήση τους. Μεγάλο ποσοστό 

αποτελεσματικών και οικονομικά αποδοτικών μεθόδων αποκατάστασης στηρίζεται πλέον στην 

χρήση προϊόντων νανοτεχνολογίας με κυρίαρχη τη χρήση νανοσωματιδίων σιδήρου (U.S. EPA 

2008). Η έρευνα έχει δείξει ότι τα νανοσωματίδια μηδενικού σθένους σιδήρου (nZVI), είναι 

αποτελεσματικά για την επί τόπου αποκατάσταση ενός μεγάλου εύρους περιβαλλοντικών 

ρύπων, όπως χλωριωμένους οργανικούς διαλύτες, οργανοχλωριωμένα φυτοφάρμακα, 

πολυχλωριωμένα διφαινύλια (PCBs), πολυκυκλικούς αρωματικούς υδρογονάνθρακες (PAHs) και 

μεταλλικά ιόντα (Chang et al., 2005,. Chang et al., 2009). Τα νανοσωματίδια σιδήρου έχουν 

σφαιρικό σχήμα και σχηματίζουν συσσωματώματα τύπου αλυσίδας. Σύμφωνα με πρόσφατες 

μελέτες η επιφανειακή δραστικότητα, η καταλυτική ικανότητα και οι μηχανικές ιδιότητες 

μπορούν να αυξηθούν κατά πέντε φορές ή παραπάνω σε σχέση με τον μεταλλικό σίδηρο σε 

μικροκλίμακα (O’ Carroll et al., 2013).  

Η χρηματοδότηση της έρευνας για τη νανοτεχνολογία έχει επεκταθεί γρήγορα σε όλο τον κόσμο 

κατά την τελευταία δεκαετία. Οι δαπάνες των ΗΠΑ αυξήθηκαν από 464 εκατομμύρια δολάρια το 

2001 περίπου σε 1,8 δισεκατομμύρια δολάρια το 2010. Η Κίνα, η Γερμανία, η Ιαπωνία και η 

Κορέα ακολούθησαν σύντομα στη δημιουργία εθνικών προγραμμάτων νανοτεχνολογίας, και η 

Ευρωπαϊκή Ένωση (ΕΕ) όρισε τη νανοτεχνολογία ως ερευνητική προτεραιότητα το 2002. 

Περισσότερες από 60 χώρες έχουν τώρα εθνικά προγράμματα νανοτεχνολογίας. Παγκόσμια οι 

δημόσιες επενδύσεις σε έρευνα και ανάπτυξη (R&D) στον τομέα της νανοτεχνολογίας ανήλθαν 

σε 8,4 δισεκατομμύρια δολάρια το 2008, ενώ στα 8.600.000.000 δολάρια ανήλθε η ιδιωτική 

χρηματοδότηση (Shapira και Wang, 2010). 
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2.2 Σύγκριση μικροZVI και νανοZVI 

Διάφορα μέταλλα σε μηδενική οξειδωτική βαθμίδα, όπως Feο, Znο, Snο, Niο, Mgο και Alο είναι 

αποτελεσματικά για την αποκατάσταση ρυπασμένων υπόγειων υδάτων (Powell et al., 1995, 

Warren et al., 1995). Περισσότερο από όλα τα μέταλλα αυτά, χρησιμοποιήθηκε ο στοιχειακός 

σίδηρος (Zero Valent Iron, ZVI) ο οποίος είναι ένα αναγωγικό μέσο που υπό την παρουσία 

οξειδωτικών παραγόντων λειτουργεί ως δότης ηλεκτρονίων για να μετατραπεί σε Fe2+ και Fe3+. 

Η πρώτη μελέτη που περιλαμβάνει τη χρήση μετάλλου με μηδενικό σθένος για την διάσπαση 

οργανικών ενώσεων ήταν το 1972. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, ο σίδηρος χρησιμοποιήθηκε 

αρχικά για την αποδόμηση, μέσω αναγωγής, χλωριωμένων φυτοφαρμάκων (Sweeny και Fischer 

1972). Το 1981, χρησιμοποιήθηκε σκόνη σιδήρου για την αποδόμηση διαφόρων 

υδρογονανθράκων, όπως το τριχλωροαιθυλένιο (TCE) (Sweeny 1981a, 1981b). Συμπληρωματικές 

εισηγήσεις για τη χρήση σιδήρου μηδενικού σθένους για την υποβάθμιση του 

τριχλωροαιθυλενίου και του τριχλωροαιθανίου έγιναν στα τέλη της δεκαετίας του ‘80 (Senzaki 

1988). Παρατηρήθηκε ότι η ταχύτητα διάσπασης του TCE αυξήθηκε όταν αυξάνεται η αναλογία 

της μάζας του σιδήρου στη ροή του εισρέοντος διαλύματος.  

Ωστόσο, λίγες έρευνες επικεντρώθηκαν στην εφαρμογή του μεταλλικού σιδήρου για την 

αποκατάσταση των ρυπασμένων υπόγειων υδάτων πεδίου μέχρι τις αρχές της δεκαετίας του 

1990 (Reynolds et al. 1990, Gillham et al. 1992). Ο μεταλλικός σίδηρος Fe0 (ZVI) χρησιμοποιήθηκε 

για την αποκατάσταση ρυπασμένων χώρων με την πλήρωση του σε ενεργούς διαπερατούς 

φραγμούς (PRBs) για την αποκατάσταση ρυπασμένων υπόγειων υδάτων με TCE για πρώτη φορά 

σε Καναδική βάση Αεροπορίας, στο Οντάριο το 1991 (ITRC 2005, U.S. EPA 2009). Η δοκιμή πεδίου 

έδειξε ότι το ποσοστό της διάσπασης ήταν 95% (Gillham et al., 1992). Η τεχνολογία 

κατοχυρώθηκε με δίπλωμα ευρεσιτεχνίας από το Πανεπιστήμιο του Waterloo στον Καναδά το 

1993 (Powell et al., 1998). Μέχρι το 2005 είχαν εγκατασταθεί παγκοσμίως περίπου 120 ενεργοί 

διαπερατοί φραγμοί με μεταλλικό σίδηρο με πάνω από 90 από αυτούς στις ΗΠΑ (ITRC 2005a). 

Κατά τα τελευταία 15 χρόνια αντικείμενο πολυάριθμων μελετών αποτελεί η χρήση νανοσιδήρου 

(nano ZVI ή nZVI) αντί των ρινισμάτων ή της σκόνης σιδήρου για την αποκατάσταση ρυπασμένων 

υπόγειων υδάτων. Η χρήση του nZVI θεωρείται πιο αποτελεσματική και η αντίστοιχη μέθοδος 

αποκατάστασης πιο οικονομική, καθώς πραγματοποιείται απευθείας έγχυση του αιωρήματος 

νανοσιδήρου στον ρυπασμένο υδροφορέα, αποφεύγοντας το κόστος εγκατάστασης και 

παρακολούθησης ενός ενεργού διαπερατού φραγμού. Συνολικά, η τεχνική της επί τόπου έγχυσης 

nZVI στην πηγή της ρύπανσης θεωρείται ότι είναι οικονομικότερη και από τις μεθόδους 

άντλησης και επεξεργασίας (U.S. EPA 2009). 

Πρόσφατες μελέτες έχουν δείξει ότι, υπό ορισμένες προϋποθέσεις, ο νανοσίδηρος μπορεί 

έμμεσα να δράσει και ως οξειδωτικό μέσο. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η οξείδωση 

του αρσενικού από As(ΙΙΙ) σε As(V) (Leupin και Hug, 2005). Ο μηχανισμός για τη διαδικασία της 

οξείδωσης δεν έχει κατανοηθεί πλήρως, αλλά μπορεί να αποδοθεί στην παραγωγή οξειδωτικών 

προϊόντων από την διάβρωση του νανοσιδήρου (Manning et al., 1998, 2002, Ramos et al., 2009). 

Υπάρχουν πολλές μελέτες για την χρήση του nZVI με παρουσία O2 ως οξειδωτικό μέσο για την 

απορρύπανση ενός μεγάλου εύρους οργανικών ενώσεων, όπως φυτοφάρμακα και ζιζανιοκτόνα, 

που βρίσκονται συνήθως υπόγεια νερά λόγω των γεωργικών απορροών (Joo et al., 2004, Feitz et 

al., 2005). 
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Άλλα μέταλλα, όπως Cu0, Ni0 και Zn0 έχουν επίσης εξετασθεί σε εργαστηριακό επίπεδο ως έχουν 

ή σε μίγματα με τον σίδηρο για την αποκατάσταση χλωριομένων διαλυτών και στην αναγωγή του 

εξασθενούς χρωμίου. Ωστόσο δεν έχουν εφαρμοσθεί σε δοκιμές πεδίου (Cheng et al., 2010, 

Rivero-Huguet et al., 2009, Sarathy et al., 2010, Zhang et al., 2007).  

2.3 Ιδιότητες νανοσωματιδίων σιδήρου 

Δύο είναι οι βασικές ιδιότητες του στοιχειακού σιδήρου που τον καθιστούν κατάλληλο για την 

αντιμετώπιση της εδαφικής ρύπανσης, η αναγωγική του ικανότητα και η ικανότητα ρόφησης-

συγκαταβύθισης των ρύπων στα προϊόντα διάβρωσής του. 

2.3.1 Αναγωγική ικανότητα του στοιχειακού σιδήρου 

Ο μεταλλικός σίδηρος είναι ισχυρότατο αναγωγικό μέσο όπως φαίνεται και από την τιμή του 

αρνητικού πρότυπου δυναμικού του ζεύγους Fe2+/Fe0: 

 Fe0(s)  Fe2+(aq) + 2e- Eo = -0.44 V (2.1) 

Όταν ο μεταλλικός σίδηρος βρίσκεται σε υδατικό περιβάλλον υφίσταται τις τυπικές αντιδράσεις 

διάβρωσης όπου ο δέκτης ηλεκτρονίων μπορεί να είναι (α) το διαλυμένο Ο2 σε αερόβιες 

συνθήκες, (β) το νερό σε αναερόβιες συνθήκες ή (γ) τα κατιόντα υδρογόνου σε πολύ όξινα pH 

(Noubactep et al., 2010, Gheju et al., 2011): 

(α) Οξείδωση Fe0 σε αερόβιες υδατικές συνθήκες: 

 2Feο
(s)  +  O2(aq)  +  2H2O    2Fe2+

(aq)  +  4ΟΗ
- (2.2) 

Η αντίδραση (2.2) ευνοείται θερμοδυναμικά.  

(β) Οξείδωση Fe0 σε αναερόβιες υδατικές συνθήκες: 

 Feο
(s)  +  2H2O    2Fe2+

(aq) + H2(aq)  +  2OH− (2.3) 

(γ) Οξείδωση Fe0 σε πολύ όξινα pH: 

 Feο
(s)  +  2H+    2Fe2+

(aq) + H2(aq) (2.4) 

Από τις αντιδράσεις 2.2 και 2.3 φαίνεται ότι παράγονται υδροξύλια, ενώ στην αντίδραση 2.4 

καταναλώνονται υδρογονοκατιόντα. Σε όλες τις περιπτώσεις δηλαδή, το pH αυξάνεται. Η αύξηση 

του pH, πάνω από μια κρίσιμη τιμή διαφορετική για κάθε μέταλλο, βοηθά στην καταβύθιση 

διαφόρων ενώσεων, όπως υδροξείδια των μετάλλων και ανθρακικών ενώσεων. Συνεπώς, μέσω 

της αναγωγικής του ικανότητας, ο στοιχειακός σίδηρος μπορεί να βοηθήσει στην απομάκρυνση 

κάποιων ρύπων μέσω καταβύθισης. Παράλληλα η δημιουργία κατακρημνισμάτων, όταν αυτή 

λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια των μεταλλικών σωματιδίων, συμβάλλει στην παθητικοποίηση 

του μετάλλου και στη μείωση της αναγωγικής του ικανότητας. 

Το 1992 οι Blowes και Ptacek απέδειξαν ότι με το στοιχειακό σίδηρο μπορεί να αντιμετωπιστεί η 

ρύπανση με εξασθενές χρώμιο. Από τότε έχουν εξεταστεί πολλά είδη στοιχειακού σιδήρου για 

την αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου, είτε σε πειράματα με στήλες είτε σε διατάξεις ασυνεχούς 

λειτουργίας (batch) (Gheju, 2011). Η αναγωγή του Cr(VI) από το στοιχειακό σίδηρο Feο μπορεί να 

πραγματοποιηθεί δια μέσω των ακόλουθων οδών (Noubactep, 2010, Gheju, 2011):  

(i)  Μέσω μιας τυπικής ετερογενούς αντίδρασης, όπου λαμβάνει χώρα άμεση μεταφορά 

ηλεκτρονίων από τον μεταλλικό σίδηρο προς το Cr(VI). 
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 3Feο
(s)  +  2HCrO4

-
(aq) +14H+

(aq)    3Fe2+
(aq) +  2Cr3+ + 8H2O (2.5) 

Στην περίπτωση αυτή υπεισέρχονται τα ακόλουθα βήματα: (1) μεταφορά του εξασθενούς 

χρωμίου στην επιφάνεια του σιδήρου, με διάχυση δια μέσου του πορώδους οξειδωμένου 

επιφανειακού στρώματος, (2) προσρόφηση στη επιφάνεια του μεταλλικού σιδήρου, (3) 

αναγωγή, (4α) καταβύθιση στην επιφάνεια του σιδήρου στη μορφή απλών ή μεικτών 

υδροξειδίων Cr(III)-Fe(III) ή Cr(III)-Fe(ΙΙ), είτε (4β) εκρόφηση και διάχυση των προϊόντων της 

αναγωγής πίσω στο διάλυμα (Noubactep, 2010, Gheju, 2011).  

(ii) Μέσω ομογενών αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα στο διάλυμα μεταξύ των ανιόντων του 

Cr(VI) και των προϊόντων οξείδωσης (διάβρωσης) του μεταλλικού σιδήρου, δηλαδή του 

δισθενούς σιδήρου, Fe2+, του διαλυμένου μοριακού υδρογόνου, Η2(aq), ή και ελεύθερης 

ρίζας ατομικού υδρογόνου, Η. 

Όπως έχει αναφερθεί προηγουμένως η διάβρωση του Feο σε αερόβιες συνθήκες, δηλαδή με 

δέκτη ηλεκτρονίων το O2, οδηγεί στην παραγωγή Fe2+, ο οποίος μπορεί να ανάγει 

αποτελεσματικά τα χρωμικά ανιόντα σύμφωνα με την αντίδραση (2.15): 

 HCrO4
-
(aq) + 3Fe2+

(aq) + 7H+
(aq)   3Fe3+

(aq) + Cr3+
(aq) + 4H2O(l)

- (2.6) 

Σε αναερόβιες συνθήκες ο δέκτης ηλεκτρονίων είναι τα H+ και το κύριο προϊόν είναι το 

μοριακό υδρογόνο, Η2, το οποίο μπορεί να ανάγει το Cr(VI) σύμφωνα με την αντίδραση: 

 2ΗCrO4
-
(aq)  +  4H+

(aq)  +  3Η2(aq)    2Cr3+
(aq)  +  8H2O (2.7) 

Ορισμένοι ερευνητές προτείνουν και ως πιθανό προϊόν διάβρωσης του μεταλλικού σιδήρου την 

ελεύθερη ρίζα ατομικού υδρογόνου (Gould, 1982, Noubactep, 2010), οπότε ο προτεινόμενος 

μηχανισμός οξείδωσης-αναγωγής περιλαμβάνει τα ακόλουθα στάδια: 

 Fe0
(s)  +  2H+

(aq)  
    
      Fe2+

(aq)  +  2H (2.8) 

 3H  +  Cr(VI)(aq)  
    
     Cr3+

(aq)  +  3H+
(aq)

 (2.9) 

Σημαντικές παράμετροι που επηρεάζουν την αποτελεσματικότητα της αναγωγής του Cr(VI) από 

τον στοιχειακό σίδηρο είναι το pH, το είδος και η ποσότητα του σιδήρου καθώς και η 

συγκέντρωση του Cr(VI). Το pH καθορίζει μεταξύ άλλων τον δέκτη e- στη διαδικασία διάβρωσης 

του Fe0. Σε pH <2,5 ο δέκτης είναι τα κατιόντα υδρογόνου, ευνοείται δηλαδή η έμμεση αναγωγή 

του Cr(VI) από το μοριακό υδρογόνο ή το ενεργό ατομικό υδρογόνο σύμφωνα με τις αντιδράσεις 

2.16 έως 2.18. Για pH πάνω από 2,5 ο δέκτης είναι το εξασθενές χρώμιο ευνοείται δηλαδή η 

άμεση ετερογενής αντίδραση 2.15. Μια ακόμη σημαντική επίδραση του pH εκτός από την 

επιλογή δέκτη ηλεκτρονίων είναι και η προσφορά κατιόντων υδρογόνου που χρειάζονται για τις 

αντιδράσεις άμεσης και έμμεσης αναγωγής του εξασθενούς χρωμίου. Συνολικά σε χαμηλά pH η 

αναγωγή του χρωμίου γίνεται πιο γρήγορα ή και σε μεγαλύτερο βαθμό. Έχει βρεθεί μάλιστα ότι 

η βέλτιστη τιμή pH είναι ίση με 1,5 ενώ σε ουδέτερα pH κατά κανόνα επιβραδύνονται οι 

αντιδράσεις. 

Ο δεύτερος παράγοντας που επηρεάζει την αποτελεσματικότητα της αναγωγής του εξασθενούς 

χρωμίου είναι η αρχική του συγκέντρωση του. Από ότι φαίνεται όσο μεγαλύτερη είναι η αρχική 

συγκέντρωση του εξασθενούς χρωμίου τόσο μικρότερο είναι το ποσοστό που ανάγεται. Για την 

ακρίβεια έχει προταθεί ότι η απομάκρυνση του Cr(VI) αυξάνεται με την αύξηση της αρχικής 

συγκέντρωσης μέχρι ένα σημείο και στην συνέχεια η σχέση είναι αντίστροφη. Ακόμη το είδος του 
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σιδήρου παίζει σημαντικό ρόλο όπως έχει αναφερθεί και παραπάνω. Συγκεκριμένα για το 

εξασθενές χρώμιο ο νανοσίδηρος θεωρείται ότι έχει την ικανότητα να ανάγει 50-180mg Cr/g ZVI 

ενώ ο μικροσίδηρος 4mg Cr/g ZVI υπό τις ίδιες συνθήκες. Η αύξηση της ποσότητας του σιδήρου 

επίσης αυξάνει την αναγωγή του χρωμίου μέχρι όμως ένα σημείο. Ενώ αυτό θα μπορούσε να 

είναι μία ώθηση για την προσθήκη περίσσειας σιδήρου σε ένα πραγματικό οικοσύστημα θα 

μπορούσε να δημιουργηθεί πρόβλημα στους ζωντανούς οργανισμούς. Σε σχέση με την 

θερμοκρασία οι περισσότερες έρευνες δείχνουν ότι η αύξησή της ευνοεί τις αντιδράσεις.  

Άλλοι παράγοντες που επιδρούν είναι η παρουσία μικροοργανισμών που αναλόγως 

διευκολύνουν ή δυσκολεύουν τις διάφορες αντιδράσεις με δράσεις όπως η δημιουργία 

προστατευτικού στρώματος γύρω από τους κόκκους και η παρουσία οργανικών και ανόργανων 

ουσιών που μπορεί να διευκολύνουν ή να δυσκολεύουν τις επιθυμητές διεργασίες. 

Μία από τις πρώτες εξισώσεις που χρησιμοποιήθηκε για να περιγράψει την κινητική της 

αντίδρασης του χρωμίου με το στοιχειακό σίδηρο είναι (Gould, 1981): 

 
         

  
                             (2.10) 

Ο συγκεκριμένος ερευνητής, θέτει την κινητική της αντίδρασης αναγωγής σαν μισού βαθμού για 

το εξασθενές χρώμιο και τα κατιόντα υδρογόνου και πρώτου βαθμού σε σχέση με την επιφάνεια 

του σιδήρου.  

Η κινητική της αναγωγής του εξασθενούς χρωμίου έχει αποδειχθεί ότι είναι διαφορετική για τα 

διάφορα είδη νανοσιδήρου. Σύμφωνα με δοκιμές διαλείποντος έργου για την αναγωγή του 

εξασθενούς χρωμίου με CMC-nZVI, ο ρυθμός μείωσης του εξασθενούς χρωμίου ακολουθεί 

ψευδό-πρώτης τάξης κινητικό μοντέλο. (Franco et al. 2009, Xu and Zhao, 2007). Επίσης οι 

κινητικές αναγωγής εξασθενούς χρωμίου με νανοσωματίδια σιδήρου επικαλυμμένα με άμυλο ή 

σταθεροποιημένα με μπεντονίτη ακολουθούν επίσης ψευδό-πρώτης τάξης κινητικά μοντέλα. Ο 

Hoch αναφέρει πρώτης τάξης κινητική για την αναγωγή του Cr(VI) με νανοσίδηρο 

σταθεροποιημένο με άνθρακα (Hoch et al., 2008). Η κινητική της αναγωγής του Cr(VI), η οποία 

περιγράφεται με ψευδό-πρώτης τάξης κινητικό μοντέλο είναι πιο ταχεία σε οξικές συνθήκες σε 

σχέση με ανοξικές συνθήκες (Yoon et al., 2011).  

Όπως έχει ήδη αναφερθεί όταν το χρώμιο αναχθεί στην τρίτη οξειδωτική βαθμίδα και το pH είναι 

μεγαλύτερο από 5.5 καταβυθίζεται σαν απλό υδροξείδιο του Cr(OH)3(s) (αντίδραση 2.20 και 

Σχήμα 1.5).  

 CrOH2+
(aq)  +  2H2O    Cr(OH)3(s)  +  2H+

(aq) (2.11) 

Παρουσία Fe(III) συγκαταβυθίζεται με τον τρισθενή σίδηρο σύμφωνα με τις αντιδράσεις 2.21 και 

2.22 και η απομάκρυνσή του από την υδατική φάση αρχίζει σε χαμηλότερα pH, π.χ. pH=4, 

ανάλογα και με τη διαθέσιμη περίσσεια του Fe(III): 

 (1-x)Fe3+
(aq) +(x)Cr3+

(aq) + 3H2O  CrxFe1-x(OH)3(s) + 3H+
(aq) (2.12) 

 (1-x)Fe3+
(aq) +(x)Cr3+

(aq) + 2H2O  CrxFe1-x(OOH)(s) + 3H+
(aq) (2.13) 

Στα αλκαλικά pH και παρουσία δισθενούς Fe(II) παρατηρείται συνήθως συγκαταβύθιση Cr(III)-

Fe(II) και το προϊόν έχει το μοριακό τύπο και την κρυσταλλική δομή του ορυκτού χρωμίτη (Gheju, 

2011). 

 Fe2+
(aq)  +  2Cr3+

(aq)  +  8OH-
(aq)    Cr2FeO4(s) + 4H2O (2.14) 
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Στους μηχανισμούς απομάκρυνσης από την υδατική φάση σημαντικό ρόλο παίζει και η ρόφηση. 

Δηλαδή, υπάρχουν περιπτώσεις που ακόμη και εξασθενές χρώμιο (που δεν έχει αναχθεί) μπορεί 

να ροφηθεί στα οξειδωμένα προϊόντα της επιφάνειας του νανοσωματιδίου.  

2.3.2 Ικανότητα ρόφησης-συγκαταβύθισης ρύπων  

Αν και από πολλούς ερευνητές θεωρείται μικρότερης σημασίας, υπάρχουν αρκετές ενδείξεις ότι 

ένας βασικός μηχανισμός απορρύπανσης των νερών με στοιχειακό σίδηρο είναι η 

συγκαταβύθιση των ρύπων με τα προϊόντα διάβρωσης του σιδήρου, καθώς και η ρόφηση πάνω 

σε αυτά τα προϊόντα. Το σημαντικό ρόλο αυτών των μηχανισμών στην απομάκρυνση των ρύπων 

υποστηρίζει ο Noubactep σε σειρά δημοσιεύσεών του (Noubactep, 2011, 2013).  

Όπως φαίνεται στις αντιδράσεις 2.3, 2.4 και 2.5 το αρχικό προϊόν της οξείδωσης (διάβρωσης) του 

μεταλλικού σιδήρου είναι ιόντα δισθενούς σιδήρου. Παρουσία O2 ο δισθενής σίδηρος 

οξειδώνεται σε τρισθενή, ο οποίος στη συνέχεια καταβυθίζεται στη μορφή δυσδιάλυτων 

οξειδίων και υδροξειδίων. Στο Σχήμα 2.2 παρουσιάζεται η διαλυτότητα χαρακτηριστικών 

οξειδίων-υδροξειδίων του Fe(ΙΙΙ) συναρτήσει του pH.  

  
(α) (β) 

Σχήμα 2.1. (α) Διαλυτότητα καθαρών υδροξειδίων και οξειδίων τρισθενούς σιδήρου. (β) 

Διαλυτότητα καθαρού υδροξειδίου δισθενούς σιδήρου και μεικτού υδροξειδίου Fe(II) και Fe(III) 

(Fe3O4: μαγνητίτη). Υπολογισμοί με χρήση λογισμικού Visual Minteq, V.3. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.2(α) η καταβύθιση λαμβάνει χώρα από τα όξινα pH (pH<3), ενώ οι 

χαμηλότερες συγκεντρώσεις Fe στο διάλυμα παρατηρούνται σε pH~8.5 και αντιστοιχούν σε 

συγκεντρώσεις 10-14.6, 10-13.4 και 10-10.7 mole/L για καταβύθιση αιματίτη, γκαιτίτη και φερριδρύτη 

αντίστοιχα. Στο Σχήμα 2.2(β) δίνεται η διαλυτότητα του υδροξειδίου του δισθενούς σιδήρου 

Fe(OH)2 καθώς και η διαλυτότητα του μαγνητίτη, Fe3O4, που αποτελεί ένα μεικτό οξείδιο Fe(III) 

και Fe(ΙΙ). Όπως φαίνεται στο σχήμα το καθαρό Fe(OH)2 έχει υψηλή διαλυτότητα σε σύγκριση με 

τα οξείδια και υδροξείδια του Fe(III). Παρουσία όμως Fe(III) καταβυθίζεται το μεικτό οξείδιο 

μαγνητίτης, FeIIFeIII
2O4, το οποίο έχει πολύ χαμηλή διαλυτότητα, αντίστοιχη του γκαιτίτη, FeOOH. 

Αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο πολύ συχνά στα προϊόντα διάβρωσης του μεταλλικού σιδήρου 

ανιχνεύεται πολύ συχνά μαγνητίτης, μαζί με τα οξείδια και υδροξείδια του Fe(III).  

Κατά την καταβύθισή τους ο Fe(III) και o Fe(II) συμπαρασύρουν ρύπους που βρίσκονται είτε στη 

μορφή δισθενών και τρισθενών κατιόντων, όπως π.χ. Ni, Cr(III), κλπ., είτε στη μορφή ανιόντων, 

π.χ. AsO4
3-, με το μηχανισμό της συγκαταβύθισης. Με το μηχανισμό αυτό οι ρύποι παραμένουν 
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εγκλωβισμένοι στη μήτρα των οξειδίων και υδροξειδίων του σιδήρου και μπορούν να 

θεωρηθούν σταθεροποιημένοι. Επιστροφή των ρύπων στην υδατική φάση μπορεί να λάβει χώρα 

εάν επικρατήσουν συνθήκες που ευνοούν τη διαλυτοποίηση των οξειδίων, π.χ. ισχυρώς όξινο 

περιβάλλον ή δράση σιδηροαναγωγικών μικροοργανισμών.  

Τα στερεά προϊόντα καταβύθισης πολλές φορές σχηματίζονται πάνω στην επιφάνεια των 

μεταλλικών σωματιδίων, δημιουργώντας ένα οξειδωμένο στρώμα. Το οξειδωμένο αυτό στρώμα 

δυσχεραίνει την άμεση επαφή του ρύπου με τον μεταλλικό σίδηρο, παρόλα αυτά η αναγωγή 

μπορεί να συνεχιστεί με διάχυση του ρύπου δια μέσου του οξειδωμένου στρώματος. Παράλληλα 

όμως στην οξειδωμένη επιφάνεια γίνεται ρόφηση των ρύπων, φαινόμενο που συμβάλλει στην 

απομάκρυνση τους από την υδατική φάση.  

2.4 Δομή νανοσιδήρου 

Τα νανοσωματίδια του σιδήρου κατά κανόνα παρουσιάζουν την τυπική δομή πυρήνα-κελύφους 

ως αποτέλεσμα της επιφανειακής οξείδωσης τους εξαιτίας του μικρού μεγέθους και της μεγάλης 

ειδικής επιφάνειας τους. Ο πυρήνας αποτελείται από τον μηδενικού σθένους μεταλλικό σίδηρο 

ενώ το κέλυφος του καλύπτεται από μικτού σθένους οξείδια [Fe(II) και Fe(III)] κοντά στην 

διεπιφάνεια του πυρήνα ενώ κυρίως οξείδια Fe(III) στην διεπιφάνεια κελύφους/νερού (Signorini 

et al., 2003; Wang et al., 2009). Η παρουσία των νανο-συστατικών στη δομή πυρήνα-κελύφους 

επιφέρει συνδυαστικές ιδιότητες για την απομάκρυνση των ρύπων. Ο μεταλλικός σίδηρος δρα 

ως η πηγή ηλεκτρονίων και έχει αναγωγικό χαρακτήρα, ενώ τα οξείδια του κελύφους 

διευκολύνουν την προσρόφηση των ρύπων μέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων καθώς και 

τη συμπλοκοποίηση διαφόρων μετάλλων στην επιφάνεια τους. Ταυτόχρονα επιτρέπεται η 

διέλευση ηλεκτρονίων από τον μεταλλικό πυρήνα καθώς η λεπτή και παραμορφωμένη στρώση 

οξειδίου επιτρέπει τη μεταφορά ηλεκτρονίων από το μέταλλο (α) απευθείας μέσω των ατελειών, 

όπως κοιλώματα ή οπές, (β) εμμέσως μέσω της ζώνης αγωγιμότητας (oxide conduction band) (γ) 

με την απορρόφηση από τον δομικό ή προσροφημένο Fe2+, διατηρώντας έτσι την ικανότητα των 

σωματιδίων για τη αναγωγή των ρύπων (Li et al., 2006). Οι αναλύσεις που πραγματοποιήθηκαν 

σε μεγάλο εύρος δειγμάτων nZVI που είχαν παραχθεί σε εργαστηριακή και βιομηχανική κλίμακα 

(Liu et al., 2005b), έδειξαν ότι τα νανοσωματίδια αποτελούνται από έναν πυρήνα μεταλλικού 

σιδήρου και κέλυφος από οξείδια και υδροξείδια (μαγνητίτη (Fe3O4), γκαιτίτη (α-FeOOH) και 

βουστίτη (FeO). Η παρουσία του στρώματος οξειδίων δεν εμποδίζει εντελώς την δραστικότητα 

του στοιχειακού σιδήρου καθώς όπως αναφέρθηκε επιτρέπεται η μεταφορά ηλεκτρονίων από 

τον πυρήνα στην επιφάνεια του σωματιδίου, όπου λαμβάνουν χώρα οι αντιδράσεις με ρύπους 

που είναι προσροφημένοι ή στο διάλυμα (O’Carroll et al., 2013).  

Πολλοί ερευνητές για να αποτρέψουν την οξείδωση του νανοσιδήρου εφαρμόζουν ως κέλυφος 

ένα παθητικοποιημένο στρώμα το οποίο αποτελείται από ένα οξείδιο ή ένα σταθερό ευγενές 

μέταλλο. Ο υψηλός ρυθμός αντίδρασης των νανοσωματιδίων του σιδήρου με τους ρύπους 

οφείλεται στην μεγάλη ειδική επιφάνεια τους, η οποία προσφέρει περισσότερες και πυκνότερες 

ενεργές θέσεις αντίδρασης.  

Οι επιφανειακές ιδιότητες του νανοσιδήρου καθορίζουν την κινητική, τους μηχανισμούς 

αντίδρασης, την μεταφορά και την διασπορά του. Η μέση ειδική επιφάνεια nZVI που έχει 

παρασκευασθεί με την μέθοδο του βορουδριδίου του νατρίου, όπως προσδιορίστηκε με τη 

μέθοδο BET είναι 30-35m2/g (Li X.Q. et al., 2006). Ανάλογα με την μέθοδο σύνθεσης 

παρουσιάζουν διαφορετικές ιδιότητες. Ακόμη και τα σωματίδια με την ίδια χημική σύνθεση 
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παρουσιάζουν διαφορετική δραστικότητα, κινητικότητα και χρόνο ζωής, ανάλογα με την 

διαδικασία σύνθεσης των νανοσωματιδίων (US EPA 2008c). Ωστόσο τα νανοσωματίδια είναι 

ενεργά σωματίδια και οι επιφανειακές ιδιότητες μεταβάλλονται με το πέρασμα του χρόνου, με 

την χημεία του διαλύματος και με τις συνθήκες περιβάλλοντος. Ο όρος ‘γήρανση’ περιγράφει τις 

αλλαγές των νανοσωματιδίων του σιδήρου (Li X.Q. et al., 2006). 

 

Σχήμα 2.2. Δομικό μοντέλο πυρήνα κελύφους του nZVI και οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα. 

2.5 Συσσωμάτωση νανοσιδήρου 

Τα σωματίδια νανοσιδήρου έχουν την τάση να συσσωματώνονται και να σχηματίζουν 

συμπλέγματα σωματιδίων με αποτέλεσμα να μειώνεται η ειδική επιφάνεια, η κινητικότητα και η 

δραστικότητα τους. Συνεπώς περιορίζεται η ακτίνα επιρροής τους (He et al. 2007). Οι παράμετροι 

που επηρεάζουν το βαθμό συσσωμάτωσης των σωματιδίων nZVI είναι η συγκέντρωση των 

σωματιδίων nZVI, ο μαγνητισμός των σωματιδίων, η κατανομή μεγέθους των σωματιδίων και το 

ζ δυναμικό (Phenrat et al 2007, Phenrat et al 2009b).  

Η εφαρμογή των σωματιδίων nZVI σε πολύ υψηλή συγκέντρωση μπορεί να αυξήσει τις 

πιθανότητες συσσωμάτωσης των σωματιδίων (Saleh et al. 2007). Πρόσφατες έρευνες δείχνουν 

ότι τα σωματίδια παρουσιάζουν καλύτερη κινητική σε χαμηλές συγκεντρώσεις (π.χ. 30 mg/L), 

ανεξάρτητα από την κατανομή μεγέθους και τις μαγνητικές δυνάμεις (Phenrat et al. 2009b). Τα 

μεγαλύτερα σωματίδια με υψηλότερη συγκέντρωση ZVI έλκονται περισσότερο μαγνητικά μεταξύ 

τους αλλά και με τους κόκκους εδάφους, το οποίο μπορεί να αυξήσει την εναπόθεση του 

νανοσιδήρου. Τα μικρότερα σωματίδια με χαμηλή συγκέντρωση nZVI παρουσιάζουν μεγαλύτερη 

ακτίνα επιρροής επειδή είναι λιγότερο πιθανό να συσσωματωθούν (Phenrat et al. 2009b). 

Ωστόσο, απαιτείται ικανή συγκέντρωση του nZVI για την απορρύπανση των υπόγειων υδάτων 

συνεπώς απαιτείται μια ισορροπία μεταξύ όλων των μεταβλητών ώστε να μεγιστοποιηθεί η 

αποτελεσματικότητα αυτής της τεχνολογίας. 

Μία άλλη παράμετρος που μπορεί να προκαλέσει συσσωμάτωση είναι το ζ-δυναμικό των 

σωματιδίων. Κάθε μέθοδος σύνθεσης nZVI δημιουργεί σωματίδια με διαφορετικό ζ- δυναμικό. 

Το ζ-δυναμικό ενός σωματιδίου καθορίζει το φορτίο στη διεπιφάνεια των σωματιδίων, και 

επομένως το αν θα ελκύει ή όχι άλλα σωματίδια, και ως εκ τούτου, πόσο πιθανό είναι να 

συσσωματώνονται. Το ζ-δυναμικό αναφέρεται στο ηλεκτρικό δυναμικό ή ηλεκτροκινητικό 
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δυναμικό, που υπάρχει στις διεπιφάνειες όλων των στερεών και των υγρών. Στην περίπτωση 

αυτή, το ζ-δυναμικό είναι η δυναμική ηλεκτρική διαφορά μεταξύ του nZVI (το μέσο διασποράς), 

και το σταθερό στρώμα ύδατος ή άλλο υγρό που συνδέονται με τα διεσπαρμένα σωματίδια 

(National Silicates 2010). Καθώς το ζ-δυναμικό προσεγγίζει το μηδέν, τα σωματίδια τείνουν να 

συσσωματώνονται, καθιστώντας τα λιγότερο κινητικά και μειώνοντας την δραστικότητα τους. 

Σωματίδια με τιμές ζ-δυναμικού μεγαλύτερες από +30 mV (millivolts) και λιγότερο από -30 mV 

θεωρούνται σταθερά, με τη μέγιστη αστάθεια στην μηδενική τιμή του ζ-δυναμικού (Zhang and 

Elliott 2006). Η επιφανειακή προσθήκη στα νανοσωματίδια φορτισμένων πολυμερών 

(πολυηλεκτρολύτες), ή επιφανειοδραστικών ουσιών αλλάζει το ζ-δυναμικό με την αύξηση του 

επιφανειακού φορτίου και την άπωση μεταξύ των σωματιδίων με αποτέλεσμα την μείωση της 

συσσωμάτωσης (Saleh et al. 2008). Το pH ενός διαλύματος επηρεάζει επίσης το ζ-δυναμικό. 

Δεδομένου ότι το pH ενός διαλύματος αυξάνει, τα σωματίδια τείνουν να αποκτήσουν αρνητικό 

φορτίο, το οποίο οδηγεί σε μια αρνητική τιμή ζ-δυναμικού (Zhang και Elliott 2006). Αυτό 

συνεπάγεται ότι το pH των υπογείων υδάτων σε μία περιοχή αποκατάστασης θα επηρεάσει 

άμεσα την κινητικότητα των σωματιδίων. 

Η ιοντική ισχύς των υπογείων υδάτων έχει επίσης επίδραση στο ζ-δυναμικό, και ως εκ τούτου, 

στη κινητικότητα των nZVI σε ένα σύστημα. Έρευνες που χρησιμοποιούν νερό με τιμές ιοντικής 

ισχύος που προσομοιάζουν τα υπόγεια νερά, έδειξαν ότι η ιοντική ισχύς του νερού επηρεάζει το 

ζ-δυναμικό και ως εκ τούτου μειώνει την κινητικότητα των σωματιδίων nZVI εντός των πορωδών 

μέσων (Saleh et al. 2008). Οι περισσότερες μελέτες σχετικά με τη μεταφορά και την κινητικότητα 

των σωματιδίων νανοσιδήρου χρησιμοποιούν είτε απιονισμένο νερό ή νερό με χαμηλή ιοντική 

ισχύ για να εξετασθεί η διασπορά, το οποίο δεν αντιπροσωπεύει όμως τις πραγματικές συνθήκες 

των υπόγειων υδάτων (Saleh et al. 2008). Στα υπόγεια νερά η συγκέντρωση των μονοσθενών 

κατιόντων (π.χ. Na+, Κ+) είναι τυπικά 1-10 mM και η συγκέντρωση των δισθενών κατιόντων (π.χ., 

Ca2+, Mg2+) είναι τυπικά 0.1-2 mM.  

2.6 Μέθοδοι σύνθεσης nZVI 

Η μέθοδος σύνθεσης των νανοσωματιδίων προσδίδει διαφορετικές ιδιότητες σε αυτά. Τα 

νανοσωματίδια με την ίδια χημική σύνθεση έχουν διαφορετική δραστικότητα, κινητικότητα και 

χρόνο ζωής, λόγω της μεθόδου παρασκευής (US EPA 2008c). Όσο μεγαλύτερο είναι το ποσοστό 

του μεταλλικού σιδήρου, τόσο πιο δραστικός είναι ο νανοσίδηρος. Όταν βρίσκεται μεγάλο 

ποσοστό ιόντων Fe2+ ή Fe3+ στον nZVI τότε αυτός θα έχει λιγότερη δραστικότητα λόγω της 

μειωμένης διαθεσιμότητας των ηλεκτρονίων (Macé et al., 2006). 

Οι διάφορες τεχνικές σύνθεσης νανοσωματιδίων μπορούν να ταξινομηθούν σε δύο κατηγορίες: 

α) φυσικές ή από την κορυφή προς τα κάτω (top-down), β) χημικές ή από κάτω προς τα πάνω 

(bottom-up).  

Στις πρώτες ανήκουν οι μέθοδοι όπου ένα μακροσκοπικό στερεό, λειτουργεί ως πρόδρομη 

ένωση, διασπάται σε πολλά μικρά τεμάχια. Σε γενικές γραμμές το μέσο μέγεθος των σωματιδίων 

επηρεάζεται από τη χρονική διάρκεια, την πίεση και τη θερμοκρασία της διαδικασίας. Ωστόσο, 

τέτοιες μέθοδοι, ενώ δεν είναι κατάλληλες για παραγωγή σύνθετων ενώσεων, π.χ. διμεταλλικών 

νανοσωματιδίων καθορισμένης στοιχειομετρίας, υπερέχουν στην οικονομική παραγωγή 

μεγάλων ποσοτήτων νανοσωματιδίων (Kerekes et al. 2002).  
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Στην δεύτερη κατηγορία, η παραγωγή νανοσωματιδίων περιλαμβάνει την χημική αντίδραση ενός 

διαλύματος σιδήρου με ένα αναγωγικό μέσο για την μετατροπή του διαλελυμένου μετάλλου σε 

νανοσίδηρο (nZVI) με ή χωρίς την επίδραση θερμότητας. Ένα σημαντικό πλεονέκτημα των 

χημικών μεθόδων είναι η δυνατότητα παραγωγής νανοσωματιδίων με ομοιομορφία μεγέθους, 

σχήματος, και σε μερικές περιπτώσεις αρκετά ομοιόμορφης σύστασης, ακόμα και για 

διμεταλλικά νανοσωματίδια. Σε αντίθεση με τις φυσικές μεθόδους, οι χημικές μέθοδοι δε 

δημιουργούν προϋποθέσεις εμφάνισης δομικών ατελειών. 

Γενικά, νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου, που προκύπτουν από την αναγωγή με βοροϋδρίδιο 

του νατρίου είναι μικρότερα (λίγα νανόμετρα), πιο τακτικά, έχουν πιο εξομαλυμένο σχήμα και 

δομή άμορφου υλικού (Liu and Lowry, 2006), ενώ τα σωματίδια τα οποία προκύπτουν από την 

αναγωγή γκαιτίτη ή αιματίτη(RNIP από Toda Kogyo Corp.) είναι μεγαλύτερα (μέχρι 100 nm), το 

σχήμα τους είναι ακανόνιστο και ο πυρήνας τους έχει κρυσταλλική δομή (Yan et al., 2013). 

Μεγαλύτερα νανοσωματίδια (50 nm έως 1 μm) παρουσιάζονται σε άλλα εμπορικά προϊόντα 

(NanoFer 25 και NanoFer 25S Nanoiron, CZ), με ειδική επιφάνεια 20-25 m2/g (Laumann et al., 

2013).  

2.6.1 Φυσικές μέθοδοι σύνθεσης 

2.6.1.1 Συμπύκνωση αδρανούς αερίου 

Η ευέλικτη διαδικασία παραγωγής νανοσωματιδίων μέσω συμπύκνωσης αδρανούς αερίου 

(Janzen και Roth, 2001) βασίζεται στη θέρμανση ενός στερεού μέχρι την εξάτμιση του σε αέριο. 

Στη συνέχεια ο ατμός αναμιγνύεται με ψυχρό αέρα για να μειωθεί η θερμοκρασία και να 

παραχθούν τα επιθυμητά νανοσωματίδια. Ο Gleiter (1989) ήταν ο πρώτος ο οποίος συνέθεσε 

νανοσωματίδια σιδήρου με αυτή την μέθοδο. Οι Sanchez-Lopez et al. (1997) παρασκεύασαν 

νανοσωματίδια σιδήρου με μέση διάμετρο 17nm χρησιμοποιώντας την μέθοδο συμπύκνωσης 

αδρανούς αερίου ενώ οι Nakayama et al. (1998) χρησιμοποίησαν την ίδια μέθοδο συνδυάζοντας 

και συνεξάτμιση, επί τόπου οξείδωση και τεχνικές συμπίεσης παρασκεύασαν νανοσωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου με μέγεθος από 8 έως 28 nm. Όταν το επιθυμητό στερεό υλικό είναι 

δύσκολο να εξατμισθεί επιλέγεται η μέθοδος σύνθεσης νανοσωματιδίων με παλμική εκτομή με 

λέιζερ. Στη μέθοδο αυτή η σταθερή πηγή εξατμίζεται υποβάλλοντάς την σε ένα παλμικό λέιζερ 

που παράγει ένα νέφος ατμών. Το μειονέκτημα της μεθόδου είναι η δυσκολία σύνθεσης 

μεγάλων ποσοτήτων νανοσωματιδίων (Baer et al., 2007). 

2.6.1.2 Εκτεταμένη πλαστική παραμόρφωση  

Μελέτες για την πλαστική παραμόρφωση των μετάλλων ξεκίνησαν από τον Bridgman το 1952 

(Valiev et al., 2000). Η μέθοδος αυτή συνδυάζει τη ταυτόχρονη στρέψη και συμπίεση του 

μετάλλου με αποτέλεσμα να δημιουργούνται παραμορφώσεις διάτμησης σε χαμηλές 

θερμοκρασίες και υψηλές πιέσεις. Τέτοιες συνθήκες επεξεργασίας μετάλλων έχουν ως 

αποτέλεσμα την παραγωγή εξαιρετικά λεπτών δομών κόκκου (Li et al., 2006). 

2.6.1.3 Μηχανική άλεση σε σφαιρόμυλο (ball milling) 

Η μηχανική άλεση σε σφαιρόμυλο μικροδομημένων σωματιδίων σιδήρου χρησιμοποιεί 

συμβατικές μηχανικές μεθόδους για την άλεση χονδρόκοκκων τεμαχιδίων σιδήρου σε σωματίδια 

με μέγεθος μικρο ή νανοκλίμακας. Η επαναλαμβανόμενη άλεση μπορεί να ελαττώσει το μέγεθος 

των σωματιδίων σε λίγα νανόμετρα, ωστόσο έχει ως συνέπεια την παραμόρφωση των 
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σωματιδίων αλλά και την συσσωμάτωση τους. Η αυστραλιανή εταιρεία Advanced Powder 

Technology Pty.Ltd. διαθέτει στο εμπόριο νανοϋλικά τα οποία παράγονται με την παραπάνω 

μέθοδο. Το μέγεθος των σωματιδίων που επιτυγχάνεται με την μηχανική άλεση είναι 15-24nm 

(Del Bianco et al., 1998, Malow et al., 1998). Το μειονέκτημα, ωστόσο, είναι ότι το προϊόν τείνει 

να έχει μεγάλο εύρος στο μέγεθος και ακανόνιστο σχήμα (L. Kerekes et al., 2002). 

2.6.1.4 Λουτρό υπερήχων 

Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιεί υπερήχους σε υψηλές συχνότητες (20kHz) και μια βιομηχανική 

καθαρή πλάκα μετάλλου (σιδήρου) ως πρόδρομο υλικό. Η διαδικασία που ακολουθείται είναι η 

φόρτιση της επιφάνειας του σιδήρου με επαναλαμβανόμενα μηχανικά φορτία σε υψηλές 

ταχύτητες και σε τυχαίες κατευθύνσεις. Η επεξεργασία αυτή συνεπάγεται το σχηματισμό 

υπέρλεπτων κόκκων ανάλογα με την ένταση του φορτίου και το ρυθμό παραμόρφωσης (Tao et 

al., 1999). 

2.6.2 Χημικές μέθοδοι σύνθεσης 

2.6.2.1 Θερμική διάσπαση πεντακαρβονιλικού σιδήρου Fe(CO)5 σε οργανικούς διαλύτες ή σε 
προστατευτική ατμόσφαιρα αέριου αργού. 

Η ηχοχημική αποσύνθεση του πεντακαρβονυλίου του σιδήρου είναι μία πρόσφατη μέθοδος στην 

σύνθεση των νανοσωματιδίων σιδήρου με μέγεθος περίπου 5 nm (Karlsson et al. 2005, Suslick et 

al., 1996). Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιεί υπερήχους, οι οποίοι περικλείουν υψηλή ενέργεια και 

επιταχύνουν την αντίδραση. Το φαινόμενο της ακουστικής σπηλαίωσης, δηλαδή της 

δημιουργίας, της ανάπτυξης και της κατάρρευσης φυσαλίδων μέσα σε ένα υγρό, παράγει έντονη 

τοπική θέρμανση και υψηλή πίεση (Cintas et al., 1999, Cravotto et al., 2006). Η ακουστική 

σπηλαίωση οδηγεί στην αποσύνθεση του πεντακαρβονυλίου του σιδήρου και στον σχηματισμό 

νανοσωματιδίων του σιδήρου. Τα πλεονεκτήματα αυτής της μεθόδου είναι η ευκολία χρήσης και 

η έλλειψη παραπροϊόντων της αντίδρασης. Το μόνο που απαιτείται για τον σχηματισμό των 

νανοσωματιδίων είναι ο πεντακαρβονιλικός σίδηρος, η κατεργασία με υπερήχους, ένα 

κατάλληλο σύστημα επιφανειοδραστικού/διαλύτη και ένα μέσο για την απομάκρυνση του 

μοναδικού παραπροϊόντος, του μονοξειδίου του άνθρακα (Dale et al., 2005). Ωστόσο, ο έλεγχος 

του μεγέθους των νανοσωματιδίων κατά την παραγωγή τους θεωρείται δύσκολος (Hyeon et al., 

2003) αν και μερικές έρευνες συσχετίζουν το μέγεθος με τη συγκέντρωση του καρβονυλίου του 

σιδήρου (Cao et al., 1995). 

2.6.2.2 Ηλεκτροαπόθεση (electrodeposition) με παλμικό ρεύμα 

Στη μέθοδο αυτή τα ιόντα ή σύμπλοκα ιόντα μετάλλων υδρολύονται από παραγόμενα 

ηλεκτρόνια και σχηματίζονται αποθέσεις οξειδίων ή υδροξειδίων στην κάθοδο. Οι αποθέσεις 

υδροξειδίων μπορούν να μετατραπούν στα αντίστοιχα οξείδια με θερμική επεξεργασία. 

Σύμφωνα με τον Natter, για να παρασκευασθούν νανοσωματίδια σιδήρου χρησιμοποιείται ως 

άνοδος Fe και ως κάθοδος Ti σε ηλεκρολυτικό λουτρό κιτρικού οξέος στο οποίο τροφοδοτείται 

ρεύμα με μικρό πλάτος παλμού ώστε να ελεγχθεί το μέγεθος του κόκκου (Natter et al., 2000). Η 

θερμοκρασία του λουτρού είναι 29οC και τα αποτελέσματα της συγκεκριμένης μελέτης έδειξαν 

ότι τα νανοσωματίδια σιδήρου είχαν μέσο μέγεθος 19 nm και θερμική σταθερότητα μέχρι τους 

276οC. Η συγκεκριμένη μέθοδος πρόκειται για μια φιλική προς το περιβάλλον διαδικασία 

παρασκευής νανοϋλικών.  
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Η ηλεκτροχημική σύνθεση νανοσωματιδίων γ-Fe2O3, περίπου 20 nm, έχει αναφερθεί επίσης από 

τους Zhang et al. (2007). Χρησιμοποίησαν ελάσματα ανοξείδωτου χάλυβα ως άνοδο και κάθοδο 

αντίστοιχα. Επίσης νανοσωματίδια μαγκεμίτη έχουν παρασκευασθεί με ηλεκτροχημική μέθοδο, 

με την εμβάπτιση ενός ηλεκτροδίου σιδήρου σε υδατικό διάλυμα με διμεθυλοφορμαμίδη (DMF) 

και κατιονικά τασιενεργά, το μέγεθος των σωματιδίων είναι μεταξύ 3-8 nm (Pascal et al., 1999). 

2.6.2.3 Αναγωγή υγρής φάσης - αναγωγή με βοροϋδρίδιο 

Η σύνθεση νανοσωματιδίων σε υγρή φάση είναι μια διαδικασία η οποία περιλαμβάνει την 

προσθήκη ενός ισχυρού αναγωγικού μέσου σε ένα διάλυμα μεταλλικών ιόντων για την αναγωγή 

του σε μεταλλικά νανοσωματίδια. Η μέθοδος αυτή για την παραγωγή nZVI πραγματοποιήθηκε 

για πρώτη φορά στο Πανεπιστήμιο Lehigh για την διεξαγωγή πειραματικών δοκιμών και δοκιμών 

πεδίου με nZVI (Elliott et al., 2007) και αναφέρεται επίσης ως Τύπου Ι μέθοδος σύνθεσης nZVI. 

Ερευνητές του πανεπιστημίου Lehigh ανακάλυψαν τρεις διαφορετικές μεθόδους για την 

παραγωγή nZVI μέσω της αναγωγής από ένα υδατικό διάλυμα χρησιμοποιώντας βοροϋδρίδιο 

του νατρίου για τη χημική αναγωγή του δισθενούς (Fe2 +) ή τρισθενούς σιδήρου (Fe3 +) (Zhang και 

Elliott 2006). Επίσης ο nZVI μπορεί να παραχθεί από την αναγωγή των οξειδίων ή υδροξειδίων 

του σιδήρου (Macé et al., 2006). 

Η μέθοδος αυτή έχει εξετασθεί εκτενώς και επιλέγεται από τις περισσότερες ερευνητικές ομάδες 

κυρίως λόγω της απλότητάς της, καθώς χρησιμοποιούνται μόνο δύο εμπορικά διαθέσιμα 

αντιδραστήρια. Συνήθως χρησιμοποιείται τρισθενής χλωριούχος σίδηρος (FeCl3.6H2O) ή θειικό 

άλας σιδήρου (FeSO4
.7H2O) και το βοροϋδρίδιο του νατρίου (NaBH4), το τελευταίο ως αναγωγικό 

μέσο. Ωστόσο υπάρχουν προβληματισμοί για την ασφάλεια της μεθόδου επειδή το βοροϋδρίδιο 

του νατρίου εκρήγνυται κατά την διάρκεια της αναγωγής απελευθερώνοντας υδρογόνο (Li et al., 

2006). 

Η χρήση του θειικού άλατος αναπτύχθηκε λόγω ορισμένων προβλημάτων που συνδέονται με τη 

σύνθεση νανοσωματιδίων από χλωριούχα διαλύματα σιδήρου. Τα προβλήματα αυτά είναι ο 

επικίνδυνος χειρισμός του όξινου και υγροσκοπικού άλατος του τρισθενούς χλωριούχου σιδήρου 

και η παρουσία χλωροϊόντων στη μήτρα του nZVI, που δυσχεραίνουν την χρήση του nZVI στην 

αποκατάσταση ρυπασμένων χώρων με υδρογονανθράκες (Elliott et al, 2007). Η μέθοδος 

σύνθεσης nZVI με σιδηρούχο θειικό άλας ήταν η δεύτερη μέθοδος η οποία αναπτύχθηκε στο 

Πανεπιστήμιο Lehigh και συχνά αναφέρεται ως Τύπος II.  

Η συνολική αναγωγή του τρισθενούς/δισθενούς σιδήρου από τα ιόντα του υδροβορικού νατρίου 

λαμβάνει χώρα σύμφωνα με τις παρακάτω αντιδράσεις, αντίστοιχα: 

 4Fe3+ + 3BH4
-  +  9H2O     4Feo  +  3H2BO3

-  +12H+  + 6H2  (2.15) 

 2Fe2+ + 3BH4
-  +  3H2O     2Feo  +  H2BO3

-  +4H+  + 2H2  (2.16) 

 Fe(H2O)6
3+ + 3BH4

-  +  3H2O     Feo  +  3B(OH)3  + 10.5H2  (2.17) 

Είναι χαρακτηριστικό ότι και με τις δύο μεθόδους έχουν παρασκευασθεί νανοσωματίδια σιδήρου 

με μέσο μέγεθος από 50 ± 15 nm και μέση ειδική επιφάνεια 30-40 m2/g. Το τελικό μέγεθος 

ποικίλει από 3–20nm όταν προηγείται η καταβύθιση και ακολουθεί η ανάπτυξη και η 

κρυστάλλωση σε θερμό διάλυμα (μέθοδος Massart). Ωστόσο, οι πειραματικές συνθήκες που 

επηρεάζουν το μέγεθος, τη σύσταση, τις επιφανειακές ιδιότητες και τη χημική σταθερότητα των 

παραχθέντων νανοσωματιδίων του σιδήρου με τη μέθοδο του βοροϋδριδίου του νατρίου είναι 

το pH, η θερμοκρασία, η συγκέντρωση των αντιδρώντων, ο ρυθμός ανάδευσης και τιτλοδότησης, 
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η ύπαρξη αδρανούς (μη οξειδωτικής) ατμόσφαιρας και η χρήση τασιενεργών ουσιών ή μέσων 

διασποράς κλπ.  

2.6.2.4 Αναγωγή με εκχυλίσματα πολυφαινολών  

Η πιο καινοτόμος και φιλική προς το περιβάλλον διαδικασία σύνθεσης αναπτύχθηκε το 2008 από 

επιστήμονες της εταιρείας VeruTEK και την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των ΗΠΑ. Η 

συγκεκριμένη μέθοδος περιλαμβάνει την παρασκευή νανοσωματιδίων του σιδήρου με την 

αναγωγή διαλύματος τριχλωριούχου σιδήρου με φυτικά εκχυλίσματα με υψηλή συγκέντρωση σε 

πολυφαινόλες. Τα φυτικά εκχυλίσματα προκύπτουν είτε με την θέρμανση των βοτάνων (καφέ, 

πράσινο τσάι, βάλσαμο λεμονιού) σε νερό σε θερμοκρασία περίπου 800C για μερικά λεπτά ή τον 

ως έχει χυμό (ρόδι, κλπ.). Επίσης η μέθοδος αυτή ενδείκνυται για τη σύνθεση nZVI επί τόπου και 

εξαλείφεται η ανάγκη για αποθήκευση και μεταφορά του αιωρήματος νανοσιδήρου στο πεδίο. 

Tα εκχυλίσματα από διάφορα βότανα, τα οποία είναι πλούσια σε πολυφαινόλες, λειτουργούν 

τόσο ως αναγωγικά όσο και ως προστατευτικά μέσα για τα σωματίδια σιδήρου. Επίσης 

παρουσιάζουν υψηλή διαλυτότητα στο νερό, χαμηλή τοξικότητα και είναι βιοαποδομήσιμα. Ένα 

επιπλέον πλεονέκτημα αυτής της περιβαλλοντικά φιλικής μεθόδου είναι η χαμηλή θερμοκρασία 

παρασκευής του βοτάνου και η μη παραγωγή επικίνδυνων αποβλήτων. Το προκύπτον αιώρημα 

δεν υπόκειται σε οξειδωτική διάβρωση κατά την αποθήκευση, τη μεταφορά ή τη μεταποίηση του 

σε σύγκριση με άλλες διαδικασίες παραγωγής και τα σωματίδια σιδήρου που παράγονται έχουν 

μέγεθος που κυμαίνεται από 5 έως 15 nm (Hoag et al, 2009).  

2.6.2.5 Μέθοδος αναγωγής αέριας φάσης  

Η αναγωγή των οξειδίων του σιδήρου με υδρογόνο H2 χρησιμοποιείται ευρέως για την 

παρασκευή nZVI σωματιδίων (Uegami et al., 2003). Τα νανοσωματίδια παράγονται ανάγοντας 

γκαιτίτη ή αιματίτη με Η2 σε υψηλές θερμοκρασίες (350
0C -6000C). Σε αυτό το στάδιο 

σχηματίζονται μεγαλύτερα σωματίδια, στην κλίμακα μεγέθους 200-300 nm (Li et al., 2006b). 

Μετά ακολουθεί χώνευση σε οξύ, ψύξη και ξήρανση των σωματιδίων σιδήρου με αποτέλεσμα να 

σχηματισθεί ένα επιφανειακό στρώμα οξείδωσης ως κέλυφος (Azad, 2007, Uegami et al., 2004). 

Τα νανοσωματίδια έχουν μέσο μέγεθος 50-300nm και ειδική επιφάνεια 7-55m2/g.  

2.6.2.6 Υδροθερμική σύνθεση 

Η υδροθερμική σύνθεση των νανοσωματιδίων είναι μια άλλη τεχνική στην οποία η αντίδραση 

λαμβάνει χώρα μέσα σε αυτόκλειστα για την παραγωγή μεταλλικών οξειδίων με υδρόλυση 

μεταλλικών ιόντων (Baer et al., 2007). Οι Darab και Matson (1998) περιγράφουν μια τεχνική με 

την οποία επιτυγχάνεται η υδροθερμική σύνθεση νανοσωματιδίων (ζιρκονίου, τιτανίου, και 

οξειδίων και οξυ-υδροξειδίων του σιδήρου) με μία συνεχή διαδικασία όπου τα άλατα και τα 

αντιδραστήρια διέρχονται μέσω ενός θερμαινόμενου σωλήνα και αποβάλλονται μέσω ενός 

ακροφυσίου στο τέλος της συσκευής (Darab και Matson, 1998). 

2.6.2.7 Υγρός ψεκασμός φλόγας (LFS)  

Ένα από τα πλεονεκτήματα της μεθόδου είναι ότι σχεδόν κάθε στοιχείο το οποίο μπορεί να 

τροφοδοτηθεί σε υγρή μορφή μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον σχηματισμό νανοσωματιδίων. 

Σύμφωνα με τους ερευνητές, παρασκευάσθηκαν νανοσωματίδια Fe, Pd, Ag με την συγκεκριμένη 

μέθοδο με μέγεθος σωματιδίων των τριών μετάλλων μεταξύ 10-50 nm με τα νανοσωματίδια 

σιδήρου να έχουν μέγεθος 40nm (Makela et al., 2004).  
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Εκτός από τις μεθόδους σύνθεσης οι οποίες έχουν αναφερθεί, υπάρχουν ορισμένες εναλλακτικές 

μέθοδοι σύνθεσης nZVI όπως οι μέθοδοι επαγωγής πλάσματος και η μέθοδος μικροκυμάτων 

πλάσματος. Ωστόσο, αυτές δεν χρησιμοποιούνται εμπορικά λόγω του περιορισμού στην 

διαθεσιμότητα των προδρόμων ενώσεων και στην αντιοικονομική φύση της διαδικασίας 

(Kalyanaraman, 1998). 

2.6.3 Εμπορικά νανοσωματίδια  

Μεταξύ όλων αυτών των μεθόδων, η αναγωγή αέριας φάσης και η αναγωγή υγρής φάσης είναι 

οι πιο κοινές μέθοδοι για τη σύνθεση νανοσωματιδίων σιδήρου. Η εταιρεία Toda Kogyo 

Corporation, Onoda, στην Ιαπωνία παράγει, με την μέθοδο της αναγωγής με υδρογόνο του 

γκαιτίτη, ένα κρυσταλλικό τύπο νανοσιδήρου με την ονομασία RNIP (RNIP, reactive nano iron 

particles). Τα νανοσωματίδια αυτά αποτελούνται από ένα πυρήνα στοιχειακού σιδήρου (α-Fe) 

και κέλυφος μαγνητίτη (Fe3Ο4). Τα σωματίδια έχουν μέσο μέγεθος 70nm και μέση ειδική 

επιφάνεια 29m2/g. Τα νανοσωματίδια επικαλύπτονται με πολυμηλεϊνικό ή πολυακρυλικό οξύ 

(Uegami et al., 2006).  

H εταιρεία Nanoiron στην Δημοκρατία της Τσεχίας, παράγει από το 2008 νανοσωματίδια 

σιδήρου από νανοφερριδρίτη (NANOFER). Τα νανοσωματίδια αυτά αποθηκεύονται σε αδρανή 

ατμόσφαιρα μέχρι να επικαλυφθούν επιφανειακά με διάφορες χημικές ουσίες. Έχουν μέσο 

μέγεθος 50 nm και μέση ειδική επιφάνεια 20-25m2/g (http://www.nanoiron.cz). 

2.7 Δραστικότητα νανοσιδήρου σε διάφορες κατηγορίες ρύπων 

2.7.1 Γενικά 

Πολλές εργαστηριακές έρευνες έχουν εξετάσει σε μεγάλο βαθμό την δραστικότητα των 

νανοσωματιδίων του σιδήρου με ένα μεγάλο εύρος ρύπων. Τα νανοσωματίδια σιδήρου 

αποδεικνύονται ως αποτελεσματικά αναγωγικά μέσα για μια ευρεία ποικιλία κοινών 

περιβαλλοντικών ρύπων συμπεριλαμβανομένων των χλωριωμένων οργανικών ενώσεων και των 

βαρέων μετάλλων (Lien et al., 2000, Lien & Zhang, 1999, Zhang et al, 1998) όπως δίδονται 

αναλυτικά στον Πίνακα 2.1.  

Πίνακας 2.1. Είδη ρύπων που μπορεί να απορρυπάνουν τα νανοσωματίδια νανοσιδήρου (Zhang, 

2003) 

Χλωριωμένα μεθάνια 
Τετραχλωράνθρακα (CCl4) 
Χλωροφόρμιο (CHCl3) 
Διχλωρομεθάνιο (CH2Cl2) 
Χλωρομεθάνιο (CH3Cl) 

Ιόντα Βαρέων Μετάλλων 
Υδράργυρος (Hg

2 +)
 

Νικέλιο (Ni
+2

) 
Αργυρός (Ag

+
) 

Κάδμιο (Cd
2 +

) 

Τριαλογονομεθάνια 
Βρωμοφορμίο (CHBr3) 
Διβρωμοχλωρομεθανίο (CHBr2Cl) 
Διχλωροβρωμομεθάνιο(CHBrCl2) 

Xλωριωμένα βενζόλια 
Εξαχλωροβενζόλιο (C6Cl6) 
Πενταχλωροβενζόλιο (C6HCl5) 
Τετραχλωροβενζόλιο (C6H2Cl4) 
Τριχλωροβενζόλιο (C6H3Cl3) 
Διχλωροβενζόλιο (C6H4Cl2) 
Χλωροβενζόλιο (C6H5Cl) 

Χλωριωμένα αιθένια 
Τετραχλωροαιθένιο (C2Cl4) 
Τριχλωροαιθένιο (C2HCl3) 
cis-διχλωροαιθένιο (C2H2Cl2) 
trans-διχλωροαιθένιο (C2H2Cl2) 
1,1-διχλωροαιθένιο (C2H2Cl2) 
Χλωριούχου βινυλίου (C2H3Cl) 

Oργανικές χρωστικές 
Orange II (C16H11N2NaO4S) 
Chrysoidine (C12H13ClN4) 
Tropaeolin O (C12H9N2NaO5S) 
Acid Orange διχρωμικό (Cr2O2

-7
) 

Acid Red 

Ανόργανα ανιόντα 
Διχρωμικό (Cr2O2

-7
) 

Αρσενικό (AsO3
-4

) 

Άλλες οργανικές ενώσεις 
Ν-νιτρωδοδιμεθυλαμίνη 

(NDMA (C4H10N2O)) 

Πολυχλωριωμένοι 
υδρογονάνθρακες 
φυτοφάρμακα PCBs 
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Υπερχλωρικό (ClO4
-
) 

Νιτρικά (NO3
-
) 

TNT (C7H5N3O6) Διοξίνες 
Πενταχλωροφαινόλη (C6HCl5O) 

Παρασιτοκτόνα 
DDT (C14H9Cl5) 
Lindane (C6H6Cl6) 

  

Οι μηχανισμοί αποκατάστασης βαρέων μετάλλων με nZVI εξαρτώνται από το πρότυπο 

οξειδοαναγωγικό δυναμικό (Eο) των μετάλλων. Το Eο του nZVI είναι -0.44V. Προσρόφηση των 

βαρέων μετάλλων στο κέλυφος του nZVI επιτυγχάνεται όταν τα μέταλλα, όπως Cd και Zn, έχουν 

Eο αρνητικότερο ή παρόμοιο με το Eο του Feο. Eνώ με αναγωγή και καταβύθιση απομακρύνονται 

μέταλλα με Eο με μεγαλύτερο από το Εο  του Feο (π.χ. Cr, As, Cu, U, και Se). Μέταλλα με ελαφρώς 

πιο θετικό Eο από το Eο του Feο, (π.χ., Pb και Ni) μπορούν να απομακρυνθούν λόγω αναγωγής και 

προσρόφησης (Li et al., 2007). Οι μηχανισμοί που θα κυριαρχήσουν εξαρτώνται από τις 

γεωχημικές συνθήκες, όπως pH, Eh, καθώς και την αρχική συγκέντρωση και οξειδωτική 

κατάσταση των μετάλλων. Μερικά μέταλλα αντιδρούν με τα nZVI σωματίδια με περισσότερους 

από ένα μηχανισμούς. Στις κύριες αλληλεπιδράσεις μεταξύ βαρέων μετάλλων και nZVI 

συμπεριλαμβάνονται (‘O Carroll et al. 2013): 

1. Αναγωγή: Cr, As, Cu, U, Pb, Ni, Se, Co, Pd, Pt, Hg, Ag. 

2. Προσρόφηση:– Cr, As, U, Pb, Ni, Se, Co, Cd, Zn, Ba. 

3. Οξείδωση/επανοξείδωση:  As, U, Se, Pb. 

4. Συγκαταβύθιση: Cr, As, Ni, Se. 

5. Καταβύθιση: Cu, Pb, Cd, Co, Zn 

2.7.2 Εξασθενές χρώμιο 

Το εξασθενές χρώμιο, Cr(VI) μπορεί να αναχθεί σε Cr(III) και να σχηματιστούν μικτά υδροξείδια, 

Cr3+ -Fe3+ ή να προσροφηθεί στα υδροξείδια του σιδήρου του κελύφους. Η αναγωγή του Cr(VI) σε 

Cr(III) μπορεί να περιγραφεί με διάφορες εξισώσεις ανάλογα με τα ιόντα χρωμίου που 

επικρατούν στις συγκεκριμένες συνθήκες και τα προϊόντα που καταβυθίζονται. Ενδεικτικά 

δίδονται οι ακόλουθες εξισώσεις αναγωγής: 

 3Fe0 + Cr2O7
2- + 7H2O  3Fe2+ + 2Cr(OH)3 + 8OH- (2.18) 

 2Feo + 2CrO4
2- + Η2O + 4Η+  2Fe(ΟΗ)3 + Cr2O3 (2.19) 

Όπως αναφέρθηκε σε προηγούμενες παραγράφους, ανάλογα με το pH και την συγκέντρωση του 

διαλύματος σε τρισθενές χρώμιο και σίδηρο, μπορεί να σχηματισθεί μικτά υδροξείδια σύμφωνα 

με τις αντιδράσεις: 

 xCr3+ + (1-x)Fe3+ + 3H2O  CrxFe1-x(OH)3 + 3H+  (2.20) 

 xCr3+ + (1-x)Fe3+ + 2H2O  CrxFe1-xOOH + 3H+  (2.21) 

Επιπλέον Cr(VI) μπορεί να προσροφηθεί στην επιφάνεια των υδροξειδίων του σιδήρου: 

 ≡FeOH + Cr2O7
2-
 ≡Fe - Cr2O7

- + OH-  (2.22) 

Ο σχηματισμός των μικτών υδροξειδίων σιδήρου-χρωμίου στα οξειδωμένα επιφανειακά 

στρώματα του nZVI μπορεί να περιορίσει το ρυθμό μεταφοράς ηλεκτρονίων από τον πυρήνα του 

Fe0. 
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2.7.3 Νιτρορύπανση 

Το άζωτο είναι ένα από τα βασικά στοιχεία των ζωντανών οργανισμών, που αποτελεί μαζί με τον 

άνθρακα, το υδρογόνο και το οξυγόνο σχεδόν το 96% του συνολικού βάρους τους. Ωστόσο, η 

υπερβολική απελευθέρωση του αζώτου στο περιβάλλον μπορεί να οδηγήσει σε σοβαρά 

περιβαλλοντικά προβλήματα όπως ο ευτροφισμός. 

Σύμφωνα με την Υπηρεσία προστασίας περιβάλλοντος, EPA (EPA, 1999), τα νιτρικά ιόντα 

κατατάσσονται στην 18η θέση μεταξύ των 100 κύριων ρύπων, ενώ η ρύπανση των πόσιμων 

υδάτων από νιτρικά ιόντα είναι το 4ο κατά σειρά σπουδαιότητας πρόβλημα ρύπανσης, 

δεδομένου ότι στο προσεχές μέλλον θα υπάρξει παγκοσμίως πρόβλημα επάρκειας πόσιμου 

νερού. 

Η ρύπανση των υπόγειων υδάτων και του πόσιμου νερού με νιτρικά ιόντα αποτελεί σοβαρό 

περιβαλλοντικό πρόβλημα καθώς τα νιτρικά ιόντα είναι διαλυτά, και αρνητικά φορτισμένα, με 

μικρό βαθμό προσρόφησης στα στους κόκκους του εδάφους, με συνέπεια να μεταφέρονται 

εύκολα από την ακόρεστη ζώνη προς τα υπόγεια ύδατα.  

Πολλές μελέτες έχουν δείξει μια υψηλή συσχέτιση μεταξύ της γεωργίας και της συγκέντρωσης 

των νιτρικών ιόντων στα υπόγεια υδροφόρα στρώματα (Hiscock et al., 1991, Hatfield et al., 2001). 

Η εκτεταμένη χρήση των αζωτούχων λιπασμάτων θεωρείται ως η κύρια πηγή ρύπανσης των 

νιτρικών ιόντων στα υπόγεια νερά. Σηπτικά συστήματα φαίνονται επίσης να συμβάλλουν στη 

νιτρορρύπανση των υπογείων υδάτων. Άλλες πηγές νιτρικών αλάτων είναι τα στραγγίσματα από 

τις χωματερές, την απορροή ομβρίων και βιομηχανικές απορρίψεις αποβλήτων (Hiscock et al., 

1991).  

Η υψηλή συγκέντρωση των νιτρικών ιόντων στο πόσιμο νερό μπορεί να προκαλέσει σοβαρά 

προβλήματα υγείας, όπως η μεθαιμοσφαιριναιμία, επίσης γνωστή ως σύνδρομο blue baby σε 

βρέφη, και καρκίνο όταν τα νιτρικά ιόντα αναχθούν σε νιτρώδη ιόντα (Joekar-Niasar et al., 2009). 

Έτσι, η μέγιστη επιτρεπόμενη συγκέντρωση των νιτρικών ιόντων στο πόσιμο νερό  έχει οριστεί σε 

10 mg/L, που ισοδυναμεί με 44 mg νιτρικών/L στις Ηνωμένες Πολιτείες (EPA, 1999), και 50 mg/L 

για τους ενήλικες και 15 mg/L για βρέφη στις χώρες της Ευρωπαϊκή Ένωση (EEC 1998).  

Διάφορες μέθοδοι αποκατάστασης έχουν προταθεί για την αντιμετώπιση των νιτρικών ιόντων 

όπως η προσρόφηση, η χημική αναγωγή, η βιολογική απονιτροποίηση και η ιοντοανταλλαγή. 

Ωστόσο, οι μέθοδοι αυτές είναι είτε πολύ ακριβές ή απαιτούν μια δεύτερη φάση επεξεργασίας. 

Η πιο συχνά χρησιμοποιούμενη μέθοδος είναι η βιολογική απονιτροποίηση, η οποία βασίζεται 

στην δραστικότητα των μικροοργανισμών που μετατρέπουν τα νιτρικά ιόντα σε αέριο άζωτο 

(Mateju et al., 1992, Bae et al., 2004). Αν και αυτή η μέθοδος η οποία εφαρμόζεται ευρέως, έχει 

πολλά μειονεκτήματα, είναι αργή, με δυσκολίες παρακολούθησης, παράγει οργανικά 

υπολείμματα και απαιτεί συνεχή συντήρηση και προμήθεια οργανικού υποστρώματος (Zumft, 

1997). Οι ηλεκτροχημικές μέθοδοι έχουν επίσης μελετηθεί εκτενώς κατά τα τελευταία 30 χρόνια 

για την απομάκρυνση νιτρικών ιόντων από υδατικά διαλύματα. (Xiang et al., 1997, Chebotareva 

et al., 1997). Οι φυσικοχημικές μέθοδοι όπως η ιοντοανταλλαγή και η αντίστροφη όσμωση 

απομακρύνουν αποτελεσματικά τα νιτρικά άλατα από το νερό και παράγουν δευτερογενή 

ρεύματα αποβλήτων που περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις νιτρικών, θέτοντας ένα πρόσθετο 

πρόβλημα διάθεσης (Paynor et al., 1996, Schoeman et al., 2003). Παρά αυτά τα μειονεκτήματα, 

οι φυσικοχημικές μέθοδοι μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως ένα πρώτο στάδιο απομάκρυνσης 

των νιτρικών, ιδιαίτερα σε περιπτώσεις όπου βιολογικές μέθοδοι δεν μπορούν να εφαρμοστούν.  
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Η χημική αναγωγή των νιτρικών ιόντων με τη χρήση του νανοσιδήρου (nZVI) έχει μελετηθεί τα 

τελευταία χρόνια. Οι έρευνες δείχνουν ότι σε δοκιμές ενός σταδίου τα νιτρικά ιόντα ανάγονται 

σε νιτρώδη, αμμωνία και αέριο άζωτο (Hwang et al., 2011). Επιπλέον, έχει αναφέρθει ότι 

διάφορα είδη αζώτου παράγονται χρησιμοποιώντας nZVI. Οι περισσότερες μελέτες προτείνουν 

ότι το κύριο προϊόν της αναγωγής των νιτρικών ιόντων με νανοσίδηρο είναι η αμμωνία, η οποία 

είναι ένα ανεπιθύμητο τελικό προϊόν (Song et al., 2004). Ωστόσο, μερικοί ερευνητές ισχυρίζονται 

ότι το τελικό προϊόν της αντίδρασης είναι το αέριο άζωτο, το οποίο είναι ένα ιδανικό προϊόν της 

αναγωγής νιτρικών ιόντων(Choe et al., 2008). 

2.8 Παραλλαγές νανοσιδήρου 

Για να αποτραπεί η συσσωμάτωση των μεταλλικών νανοσωματιδίων ή για να σταθεροποιηθούν 

τα νανοσωματίδια nZVI προστίθεται ένα σταθεροποιητικό μέσο, όπως ένα διαλυτό πολυμερές ή 

ένα επιφανειοδραστικό. Τα μόρια του σταθεροποιητή έχουν σχεδιαστεί να παρέχουν ισχυρές 

ηλεκτροστατικές δυνάμεις μεταξύ των σωματιδίων ή/και στερικές απωστικές δυνάμεις ώστε να 

υπερτερούν των ελκτικών δυνάμεων Van der Waals και των μαγνητικών δυνάμεων (Nadagouda 

et al., 2009). Για τη σταθεροποίηση του nZVI, δύο γενικές μέθοδοι εφαρμόζονται: (i) χρήση των 

σταθεροποιητών κατά την διάρκεια σύνθεσης των νανοσωματιδίων (πριν σχηματιστούν 

συσσωματώματα) (ii) καταστροφή των συσσωματωμάτων που έχουν σχηματιστεί και στη 

συνέχεια προσθήκη του σταθεροποιητικού μέσου (σταθεροποίηση μετα-συσσωμάτωσης). Με 

την επικάλυψη της επιφάνειας των νανοσωματιδίων με διάφορες ενώσεις αυξάνεται η 

κινητικότητα/διεισδυτικότητα του nZVI και μειώνεται ο ρυθμός οξείδωσης του.  

Ωστόσο, πολλοί ερευνητές αναφέρουν ότι με την προσθήκη των σταθεροποιητικών μέσων 

μειώνεται η δραστικότητα των νανοσωματιδίων σιδήρου καθώς οι ενεργές θέσεις αντίδρασης 

στην επιφάνεια του nZVI επικαλύπτονται με τα πολυμερή. Η επικάλυψη του νανοσωματιδίου με 

το πολυμερές πολλές φορές αντισταθμίζει την μερική απώλεια της δραστικότητας του nZVI αφού 

σε ορισμένες περιπτώσεις τα φυσικά πολυμερή (όπως χουμικά και φουλβικά οξέα) μπορούν να 

λειτουργήσουν ως δότες ηλεκτρονίων ταυτόχρονα με τον nZVI και να αποδομήσουν ρύπους, 

όπως χλωριωμένες ενώσεις. Τα σωματίδια nZVI εγχύονται ως αιώρημα στο υπέδαφος και για να 

προσεγγίσουν τη ζώνη ρύπανσης πρέπει να παρουσιάζουν σταθερότητα και κινητικότητα, η 

οποία προκύπτει μόνο με την επικάλυψη του nZVI με πολυμερή ή με άλλα σταθεροποιητικά 

μέσα. Ο τρόπος τροποποίησης της επιφάνειας σχετίζεται και με την γεωχημεία της περιοχής και 

την απόσταση που πρέπει να διανύσουν τα σωματίδια (U.S.EPA, 2005). Σε κάθε περίπτωση, η 

σύνθεση των νανοσωματιδίων βασίζεται σε μία εξισορρόπηση μεταξύ της δραστικότητας και της 

σταθεροποίησης/κινητικότητας καθώς η προσθήκη πολυμερών μειώνει τις ενεργές θέσεις 

αντίδρασης. Άλλοι τρόποι σταθεροποίησης προβλέπουν το συνδυασμό του νανοσιδήρου με 

άλλα μέταλλα (bimetallic nZVI), με άνθρακα και ενσωμάτωση των νανοσωματιδίων σε οργανικές 

μεμβράνες (emulsified nZVI). 

Οι ενώσεις που χρησιμοποιούνται για σταθεροποίηση είναι: 

 Υδρόφιλα (βιοδιασπώμενα) βιοπολυμερή, όπως άμυλο, κόμμι γκουάρ, αλγίνη και 

ασπαρτάμη (Zhao et al., 2005, Tiraferri et al.., 2008, Saleh et al., 2008, Tiraferri et al., 

2009, Bezbaruah et al., 2009) 

 H καρβοξυμεθυλοκυτταρίνη( CMC), (He et al., 2007, Phenrat et al., 2008) 

 Η χιτοζάνη (ή χιτοσίνη) (Zhu et al., 2006, Geng et al., 2009) 
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 Φυσική οργανική ύλη, όπως χουμικά οξέα (Shang et al., 2005,. Zhu et al., 2008) 

 Πολυηλεκτρολύτες όπως πολυακρυλικό οξύ, πολυ (μεθακρυλικό μεθύλιο), ρητίνες 

ανταλλαγής ιόντων και συμπολυμερή (Kanel και Choi 2007, Zhao et al., 2008., Sirk et al., 

2009, Wang et al., 2010) 

 Αμφίφιλες ενώσεις που δρουν ως επιφανειοδραστικά, οι οποίες μπορούν να είναι 

ανιοντικές ή κατιοντικές (Hydutsky et al., 2007, Kanel et al., 2007,. Zhu et al., 2008) και 

συμπολυμερή (Saleh et al., 2005). 

2.8.1 Διμεταλλικά σωματίδια 

Τα διμεταλλικά νανοσωματίδια σιδήρου παρασκευάζονται με την προσθήκη του nZVI σε ένα 

διάλυμα δραστικού μετάλλου όπως χαλκού, λευκόχρυσου, αργύρου, νικελίου ή παλλάδιου (Cu, 

Pt, Ag, Ni, Pd). Θεωρείται ότι το δεύτερο ευγενές μέταλλο προάγει την οξείδωση του σιδήρου και 

μπορεί να λειτουργήσει ως καταλύτης για τη μεταφορά των ηλεκτρονίων. Αρκετές μελέτες έχουν 

δείξει ότι τα διμεταλλικά νανοσωματίδια σιδήρου (Fe-Pd, Pt-Fe, Ni-Fe, Ag-Fe) μπορούν να 

επιτύχουν σημαντικά υψηλότερη κινητικότητα και ενίσχυση των αντιδράσεων αναγωγής. Επίσης 

η προσθήκη ενός δευτέρου μετάλλου μειώνει τον ρυθμό σχηματισμού του στρώματος 

οξειδίων/υδροξειδίων. Οι ρύποι προσροφώνται στο κέλυφος των νανοσωματιδίων και 

σημειώνονται περαιτέρω αντιδράσεις αναγωγής. Τα διμεταλλικά νανοσωματίδια (BNZVI) 

παρουσιάζουν σημαντικά γρηγορότερο ρυθμό αντίδρασης και υψηλή σταθερότητα. 

Ο μηχανισμός που περιγράφει τα διμεταλλικά συστήματα είναι ο εξής: ο Feο δρα ως άνοδος και 

οι ρύποι ανάγονται λόγω της μεταφοράς ηλεκτρονίων από το σίδηρο. Με την προσθήκη ενός 

δεύτερου μετάλλου η σχετική διαφορά δυναμικού οδηγεί τα ηλεκτρόνια από το σίδηρο στο 

δεύτερο μέταλλο πριν ένα προσροφημένο ιόν υδρογόνου δεχτεί ένα ηλεκτρόνιο και μετατραπεί 

σε προσροφημένο ατομικό H2. Το προσροφημένο υδρογόνο δρα ως αναγωγικό μέσο πιο 

γρήγορα από την άμεση μεταφορά ηλεκτρονίων στα διμεταλλικά συστήματα (Zhang et al., 2003).  

Η αποδοτικότητα του καταλύτη στα διμεταλλικά συστήματα μειώνεται με το πέρασμα του 

χρόνου εξαιτίας του σχηματισμού στρώματος σιδηρούχων υδροξειδίων, το οποίο εμποδίζει την 

επαφή των αντιδρώντων με τον καταλύτη. Η αναλογία των δύο μετάλλων στο διμεταλλικό 

σύστημα σωματιδίων έχει μεγάλη σημασία για την δραστικότητα του στην αναγωγή των ρύπων. 

Η αύξηση της συγκέντρωσης του δεύτερου μετάλλου δεν συνεπάγεται απαραίτητα την γραμμική 

αύξηση του ρυθμού απομάκρυνσης των ρύπων καθώς καλύπτονται οι ενεργές θέσεις 

αντίδρασης στο κέλυφος των σωματιδίων με συνέπεια την χαμηλότερη έκθεση του ρύπου στην 

επιφάνεια του νανοσιδήρου και την αρνητική επίδραση στην δραστικότητα. Το τριμεταλλικό 

σύστημα Zn/Cu/Fe (5:5:90 w/w/w) είναι μια πιο οικονομική και εναλλακτική λύση ανάλογη του 

συστήματος Pd/Fe για την αποκατάσταση διαλυμάτων με Cr(VI) (U.S. EPA 2008c). Στην Ευρώπη 

δεν έχουν γίνει εφαρμογές στο πεδίο με BNZVI λόγω της ανησυχίας σχετικά με την τοξικότητα 

των καταλυτών (π.χ. το Ni θεωρείται ως επικίνδυνη χημική ουσία σύμφωνα με την οδηγία της 

ευρωπαϊκής ένωσης για τα νερά). Στις ΗΠΑ περίπου το 40% των επί τόπου εφαρμογών 

χρησιμοποιούν BNZVI και το 50% σκέτο nZVI. Ειδικοί στην Ευρώπη συμφωνούν ότι τα πιθανά 

πλεονεκτήματα των διμεταλλικών συστημάτων BNZVI (υψηλότερη δραστικότητα) δεν 

αντισταθμίζουν τα μειονεκτήματα (πιθανή τοξικότητα, υψηλότερα κόστη σύνθεσης). Επιπλέον 

σημειώνεται ότι τα σωματίδια BNZVI οξειδώνονται πριν φτάσουν στην ρυπασμένη περιοχή με 

συνέπεια να μη χρησιμοποιούνται στην Ευρώπη για εφαρμογές πεδίου (Mueller et al., 2012).  
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2.8.2 Νανοσωματίδια Fe3O4/Fe0 

Η χρήση του ιδιαίτερα δραστικού μαγνητίτη (Fe3O4) στη σύνθεση σταθεροποιημένων 

νανοσωματιδίων Fe0, για τη μείωση του Cr(VI) σε υδατικά διαλύματα, έχει παρουσιάσει 

ικανοποιητικά αποτελέσματα. Η υψηλή απόδοση του σταθεροποιημένου με Fe3O4 νανοσιδήρου 

στη μείωση του Cr(VI) ήταν άμεση εξαιτίας του μαγνητισμού των νανοσωματιδίων Fe0 στην 

επιφάνεια του μαγνητίτη, που εμποδίζει την συσσωμάτωση του nZVI. Κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης, το Cr(VI) αντιδρά με το Fe(II) στην επιφάνεια του μαγνητίτη και παράγεται Fe (III). 

Στη συνέχεια ο Fe(ΙΙΙ) ανάγεται από τα ηλεκτρόνια που μεταφέρονται από τον Fe0 μέσω της 

διεπιφάνειας Feο- Fe3O4. Αυτός ο μηχανισμός προσφέρει μια εναλλακτική οδό για τη μεταφορά 

ηλεκτρονίων από τον μεταλλικό σίδηρο στο Cr(VI). Έτσι ξεπερνιέται το πρόβλημα της 

παθητικοποίησης της επιφάνειας η οποία περιορίζει τη μεταφορά ηλεκτρονίων στο εξασθενές 

χρώμιο και ως εκ τούτου ενισχύει την αποτελεσματικότητα της διαδικασίας αναγωγής. Σε αυτή 

τη διαδικασία ο Fe(ΙΙ) του μαγνητίτη δρα ως αναγωγικό μέσο που παράγει οξειδωμένο Fe(III). Ο 

Fe(III) μπορεί στη συνέχεια εύκολα να αναχθεί σε Fe(II) από μία θερμοδυναμικά ευνοϊκή 

μεταφορά ηλεκτρονίων από Feο μέσω της διεπιφάνειας Feο- Fe3O4. Ως εκ τούτου, ο Fe3O4 ενεργεί 

σαν καταλύτης, μπορεί να υποστεί πολλούς διαδοχικούς κύκλους αναγωγής/οξείδωσης κατά τη 

διάρκεια της διαδικασίας με συνέπεια το σύστημα Feο- Fe3O4 να είναι πολύ αποτελεσματικό για 

τη μείωση του Cr(VI) (Wu, 2009). 

2.8.3 Γαλακτοποιημένος νανοσίδηρος (e-nZVI) 

Ο γαλακτοποιημένος νανοσίδηρος (emulsified nZVI, e-nZVI) αναπτύχτηκε από ερευνητές της 

NASA στο Διαστημικό Κέντρο Kennedy και στο Πανεπιστήμιο της Φλόριντα για την αντιμετώπιση 

οργανικών ρύπων υψηλής πυκνότητας (Dense Non-Aqueous Phase Liquids, DNAPLs). Στην 

μέθοδο αυτή ο νανοσίδηρος επικαλύπτεται με μία μεμβράνη (Σχήμα 2.4) που κατασκευάζεται 

από βιοδιασπώμενα τασιενεργά φυτικά έλαια και νερό για να διευκολυνθεί η επεξεργασία των 

χλωριωμένων υδρογονανθράκων καθιστώντας υδρόφοβα τα σωματίδια nZVI (Quinn et al., 2005). 

Αυτό επιτρέπει στα σωματίδια να αναμειγνύονται άμεσα με τις οργανικές ενώσεις DNAPL, όπως 

π.χ. τους χλωριωμένους διαλύτες TCE, PCE, κλπ., και να αυξηθεί η μεταφορά μάζας μεταξύ της 

DNAPL και του nZVI μέσω του γαλακτώματος (Quinn et al., 2005). Η υδρόφοβη μεμβράνη, 

επίσης, προστατεύει το εσωτερικό του σιδήρου από ανόργανα συστατικά των υπόγειων υδάτων, 

τα οποία μειώνουν τη δραστικότητα του νανοσιδήρου. 

Ο γαλακτοποιημένος νανοσίδηρος σχεδιάστηκε για την επιτόπια αντιμετώπιση των DNAPLs και 

είναι από τις λίγες μεθόδους που μπορεί να επεξεργαστεί πυκνά μη υδατικά υγρά στη πηγή της 

ρύπανσης. Αρχικά ο e-nZVI εισχωρεί στις περιοχές DNAPL και οι ρύποι διαχέονται εντός της 

υδρόφοβης μεμβράνης του e-nZVI, όπου πραγματοποιείται η αντίδραση ρύπου με το e-nZVI. Η 

πρώτη δοκιμή πεδίου, με την εφαρμογή e-nZVI, πραγματοποιήθηκε στο Ακρωτήριο Κανάβεραλ, 

στη Φλόριντα των ΗΠΑ, όπου η συγκέντρωση χλωριωμένων υδρογονανθράκων είχε σημαντική 

μείωση (O'Hara et al., 2006).  



Κεφ. 2. Νανοσωματίδια σιδήρου 

- 71 - 

 

Σχήμα 2.3. Εικόνα και σχηματική αναπαράσταση σταγονιδίων του γαλακτώματος (O'Hara et al., 

2006) 

2.8.4 Χιτοζάνη (chitosan)  

Η χιτοζάνη είναι ένας τροποποιημένος πολυσακαχαρίτης που αποτελείται από αμινομάδες και 

υδροξυλομάδες οι οποίες σταθεροποιούν τον nZVI (Liu et al., 2010). Αυτός ο σταθεροποιητής 

είναι βιοδιασπώμενος, μη τοξικός, βιοσυμβατός και έχει χρησιμοποιηθεί αρκετά ως 

προστατευτικό πολυμερές στη σύνθεση μεταλλικών νανοσωματιδίων (Fe, Ag, Αu, Pt).  

Η χιτοζάνη είναι ένα κατιοντικό πολυμερές και προέρχεται από τη χιτίνη, ένα φυσικό πολυµερές, 

που βρίσκεται άφθονο στον εξωσκελετικό σχηματισμό των εντόµων και των οστρακοειδών. Η 

χιτίνη είναι υψηλού µοριακού βάρους και μετά την κυτταρίνη είναι ο πιο κοινά διαδεδομένος 

πολυσακχαρίτης στο περιβάλλον. Η χιτοζάνη παραλαμβάνεται από την αποακετυλίωση της α-

χιτίνης µε αλκαλικά υδατικά διαλύματα υδροξειδίου του νατρίου στους 120-1500C. Η χιτοζάνη 

λαμβάνεται από την απομάκρυνση ακετυλικών ομάδων (CH3-CO) από το οργανικό µόριο και την 

καθιστά διαλυτή στα αραιά οξέα. Η αποακετυλίωση δίνει στη χιτοζάνη κατιοντικό χαρακτήρα σε 

όξινο περιβάλλον (Hong et al., 1995, Brine et al., 1982). Η συμπλοκοποίηση της χιτοζάνης με τα 

μέταλλα πραγματοποιείται με την ρόφηση/σχηματισμό χηλικού συμπλόκου ή την 

ιοντοανταλλαγή ανάλογα με το pH, καθώς η πρωτονίωση των μακρομορίων της καθορίζεται από 

την παράμετρο αυτή. Ο μηχανισμός του χηλικού φαινομένου λειτουργεί με την δέσμευση των 

μεταλλικών ιόντων από τις αμινομάδες, καθώς οι αμινικές θέσεις είναι οι κύριες δραστικές 

ομάδες για τα μεταλλικά ιόντα παρά οι υδροξυλομάδες. Σε όξινα διαλύματα η χιτοζάνη 

πρωτονιώνεται και διαθέτει ρυθμιστικές ιδιότητες καθώς η τιμή pKa της έχει ένα εύρος από 6,2 

έως 7. Τα μεταλλικά ιόντα ροφώνται μέσω της ιοντοανταλλαγής.  

Μελετήθηκε η συμπεριφορά του nZVI-χιτοζάνης για αποκατάσταση διαλυμάτων με Cr(VI) με 

αρχική συγκέντρωση 40ppm και ο ρυθμός απομάκρυνσης του εξασθενούς χρωμίου είναι 3 φορές 
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υψηλότερος σε σχέση με τον μη σταθεροποιημένο nZVI. Η χιτοζάνη αφενός αναστέλλει την 

συσσωμάτωση των νανοσωματιδίων nZVI, αφετέρου μπορεί να αναστείλει και την καταβύθιση 

των Fe(III) - Cr(III) στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων φαινόμενο το οποίο οδηγεί στην 

σταδιακή αδρανοποίηση του στοιχειακού σιδήρου (Geng et al., 2009). 

 

Σχήμα 2.4. Δομή χιτοζάνης 

2.8.5 Άμυλο  

Το άμυλο είναι ένας υδατάνθρακας που αποτελείται από ένα μεγάλο αριθμό μονάδων γλυκόζης 

οι οποίες ενώνονται με γλυκοσιδικούς δεσμούς. Ο κοινός αυτός πολυσακχαρίτης παράγεται από 

τα περισσότερα φυτά. Το άμυλο είναι ένα μη-τοξικό, βιοδιασπώμενο και υδρόφιλο πολυμερές 

που έχει μελετηθεί ως αποτελεσματικό μέσο διασποράς για τα νανοσωματίδια σιδήρου. Η χρήση 

του αμύλου ως προστατευτικό μέσο παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα, όπως α) η 

διασπορά του στο υπόγειο νερό δεν είναι περιβαλλοντικά επιβαρυντική, β) οι δεσμοί μεταξύ του 

αμύλου και των μεταλλικών νανοσωματιδίων είναι σχετικά αδύναμοι, σε σύγκριση με τους 

δεσμούς μεταξύ των νανοσωματιδίων με άλλες προστατευτικές ομάδες που βασίζονται στη 

θειόλη. Ο διαχωρισμός των νανοσωματιδίων από το άμυλο είναι εύκολος σε σχετικά υψηλές 

θερμοκρασίες (Raveendran et al., 2003). 

Όταν προστίθεται άμυλο σε διάλυμα τρισθενούς σιδήρου, οι υδροξυλομάδες του άμυλου 

συμπλοκοποιούν τα ιόντα τρισθενούς σιδήρου εντός του μοριακού του πλέγματος. Κατά την 

προσθήκη του ισχυρού αναγωγικού μέσου (NaBH4), τα ενδο-συμπλοκοποιημένα ιόντα Fe(ΙΙΙ) 

ανάγονται σε Feο και σχηματίζουν συμπλέγματα Feο. Οι υδροξυλομάδες του αμύλου λειτουργούν 

ως μέσα παθητικοποίησης, εμποδίζοντας έτσι τα προκύπτοντα νανοσωματίδια να 

συσσωματωθούν (Raveendran et al., 2003). Τα σταθεροποιημένα με άμυλο νανοσωματίδια 

σιδήρου σχηματίζουν συσσωματώματα με το πέρασμα ορισμένων ημερών. Ωστόσο, τα 

συσσωματώματα διαλύονται και επανέρχονται σε αιώρηση με απλή κατεργασία με υπερήχους 

(He, 2007). 

Η δέσμευση του αμύλου πάνω στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων Feο δεν είναι πολύ ισχυρή 

με συνέπεια το στρώμα του πολυμερούς να διαλύεται παρουσία βαρέων μετάλλων, όπως του 

Cr(VI). Ως εκ τούτου, λαμβάνει χώρα η οξείδωση του πυρήνα Fe0 και η διαδικασία μεταφοράς 

των ηλεκτρόνιων. Στη δομή πυρήνα-κελύφους των νανοσωματιδίων Feο θεωρείται δεδομένο ότι 

η οξείδωση του πυρήνα Feο είναι υπεύθυνη για την δραστικότητα των νανοσωματιδίων. Η 

εφαρμογή του αμύλου αποτρέπει την συσσωμάτωση των νανοσωματίδιων Feο και παρουσιάζει 

αποτελεσματική αναγωγή του Cr(VI) στα φυσικά και στα ασθενώς αλκαλικά διαλύματα (pH 7-9) 

(Alidokht et al., 2011).  
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2.8.6 Καρβοξυμεθυλοκυτταρίνη (CMC) 

Η κυτταρίνη είναι ένας υδατάνθρακας που αποτελείται από μια σειρά από μονάδες 

υδρογλυκόζης οι οποίες συνδέονται μεταξύ τους με έναν δεσμό οξυγόνου (γνωστό ως βήτα 

δεσμό) για να σχηματίσουν μια γραμμική μοριακή δομή αλυσίδας. Η κυτταρίνη μπορεί εύκολα 

να τροποποιηθεί σε καρβοξυμεθυλοκυτταρίνη (CMC) με την αντικατάσταση της φυσικής ομάδας 

γλυκόζης CH2OH από μια καρβοξυμεθυλομάδα. Η δομή του CMC και του αμύλου είναι παρόμοια, 

ωστόσο, η CMC είναι πολυηλεκτρολύτης και φέρει καρβοξυλικές ομάδες εκτός από τις 

υδροξυλομάδες (He, 2007). Η καρβοξυμεθυλοκυτταρίνη (CMC) χρησιμοποιείται ως 

σταθεροποιητής στη σύνθεση μεταλλικών νανοσωματιδίων καθώς παρέχει στερεοχημική 

σταθεροποίηση, μέσω της καρβοξυλικής δέσμευσης, η οποία είναι μεγαλύτερη από ότι η 

ηλεκτροστατική άπωση. Η CMC είναι υδατοδιαλυτή ένωση και χρησιμοποιείται συνήθως στην 

επεξεργασία τροφίμων (Gilbert, 1994), έχει χρησιμοποιηθεί ως αποτελεσματικός 

σταθεροποιητής στην παρασκευή νανοσωματιδίων Ag, οξειδίων του σιδήρου και 

νανοσωματίδιων Feο. Σύμφωνα με τον He (2007) όσο αυξάνει η μοριακή αναλογία CMC: Fe2+ 

μειώνεται το μέγεθος των νανοσωματιδίων Fe0. Τα νανοσωματίδια CMC-Fe0 παρουσιάζουν 

υψηλότερη απόδοση στην αναγωγή Cr(VI) σε σχέση με τα νανοσωματίδια Feο χωρίς 

σταθεροποιητή σε δοκιμές υπό ανάδευση, επειδή η CMC αυξάνει τη διασπορά των 

νανοσωματιδίων. Ωστόσο τα αποτελέσματα των μελετών δείχνουν ότι όσο αυξάνει η αρχική 

συγκέντρωση του Cr(VI) μεταξύ 8 και 20 mgL-1, μειώνεται η αναγωγική ικανότητα των 

νανοσωματιδίων. Η βέλτιστη αναλογία μάζας CMC-Fe0 νανοσωματιδίων σε Cr(VI) είναι περίπου 

10:1. Τα νανοσωματίδια που σταθεροποιούνται με πολυμερή υστερούν γιατί είναι αποδοτικά σε 

μικρές συγκεντρώσεις Cr(VI) και σε υψηλές θερμοκρασίες (Wang et al., 2010). Οι δοκιμές 

διέλευσης σε στήλες έχουν δείξει ότι η προσκόλληση στο πορώδες μέσο για τα νανοσωματίδια 

CMC-Fe0 είναι 1-2 τάξεις μεγέθους μικρότερη από ότι αναφέρθηκε για νανοσωματίδια ZVI που 

σταθεροποιήθηκαν με άλλα εμπορικά πολυμερή (He et al., 2009).  

 

Σχήμα 2.5. Δομή καρβοξυμεθυλοκυτταρίνης 

2.8.7 Πολυακρυλικό οξύ (PAA) 

Πολυακρυλικό οξύ (Polyacrylic acid, PAA) ή Carbomer, ονομάζεται ένας τύπος ανιοντικών 

πολυμερών. Το μονομερές του πολυακρυλικού οξέος είναι το ακρυλικό οξύ. Σε ένα υδατικό 

διάλυμα με ουδέτερο pH, πολλές από τις πλευρικές αλυσίδες του PAA χάνουν πρωτόνια και 

αποκτούν αρνητικό φορτίο. Αυτό κάνει τον PAA έναν ιδανικό πολυηλεκτρολύτη, ο οποίος 

χρησιμοποιείται ως επιφανειακός τροποποιητής των νανοσωματιδίων σιδήρου. Ο PAA έχει 

μελετηθεί εκτενώς καθώς προσδίδει ένα αρνητικό επιφανειακό φορτίο στον nZVI με συνέπεια να 

παρέχεται ηλεκτροστατική και στερεοχημική άπωση στα σωματίδια οι οποίες αντισταθμίζουν τις 

ελκτικές, μαγνητικές και τις δυνάμεις Van der Waals (Phenrat et al., 2010). Το πολυακρυλικό οξύ 
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με τον μοριακό τύπο [CH2CH(CO2Na)]n περιέχει καρβοξυλικές ομάδες (-COOH) για τη 

σταθεροποίηση του nZVI. Σε ένα αλκαλικό διάλυμα, οι καρβοξυλομάδες λειτουργούν ως πολικές 

ομάδες αγκύρωσης επάνω στην επιφάνεια του σιδήρου Σε γενικές γραμμές, τα πολυμερή 

αποτελούνται από πολικές ομάδες αγκύρωσης (π.χ.,-COOH,-ΟΗ,-CO) και σταθεροποιητικές 

αλυσίδες υδρογονανθράκων. Οι πολικές ομάδες μπορούν χημικά ή φυσικά να συνδεθούν στην 

επιφάνεια του nZVI.  

 

Σχήμα 2.6. Δομή πολυακρυλικού οξέος 

Η σύγκριση των σταθεροποιητικών μέσων PAA και CMC για την σύνθεση και μεταφορά του nZVI 

(Lin Yu-Hao, 2010) με μέσο μέγεθος σωματιδίων 12 nm έδειξε ότι τόσο το PAA όσο και το CMC 

προσροφώνται στο nZVI μέσω χημικής ρόφησης και οι καρβοξυλικές ομάδες σχηματίζουν 

συνδέσεις με έναν διπλό τρόπο γεφύρωσης. Συγκεκριμένα το PAA σχηματίζει ένα δίκτυο γέλης 

πάνω στα σωματίδια το οποίο προστατεύει τα σωματίδια από τη συσσωμάτωση και παρέχει τη 

σταθεροποίηση. Τα αποτελέσματα από τις δοκιμές σε στήλες υπέδειξαν ότι η κινητικότητα του 

PAA-nZVI για χαμηλές συγκεντρώσεις Ca2+, μικρότερες από 40 mΜ είναι υψηλότερη σε σχέση με 

του CMC-nZVI. Η υψηλή συγκέντρωση ασβεστίου καταστρέφει το δίκτυο γέλης του PAA με 

συνέπεια τη μείωση της κινητικότητας του PAA-nZVI. Ωστόσο, δεν υπάρχει σαφής επίδραση της 

συγκέντρωσης Ca2+ στην κινητικότητα του CMC-nZVI λόγω της περίσσειας ποσότητας του CMC 

στο αιώρημα (Lin Yu-Hao, 2010).  

2.8.8 Κόμμι Γκουάρ (Guar gum) 

Το κόμμι γκουάρ είναι ένας φυσικός υδατοδιαλυτός πολυσακχαρίτης. Αποτελείται από μια 

αλυσίδα (1→4) συνδεδεμένη με μονάδες β-d-μαννοπυρανόζης με α-d-γαλακτοπυρανόζης, οι 

οποίες συνδέονται στο σκελετό της μαννόζης μέσω (1→6) γλυκοζιτικών δεσμών (Σχήμα 2.7). 

Κάθε μονάδα περιέχει εννέα υδροξύλια, τα οποία μπορούν να σχηματίσουν με άλλα μόρια 

δεσμούς υδρογόνου (Mackenzie et al., 1980). Το κόμμι γκουάρ παραμένει ουδέτερα φορτισμένο 

καθώς δεν έχει διασπώμενες λειτουργικές ομάδες, αποδομείται σε ακραίες τιμές pH και σε 

υψηλές θερμοκρασίες (Wang et.al., 2000, Bradley et al., 1989). Λόγω του χαμηλού κόστους 

χρησιμοποιείται εκτεταμένα ως μέσο διασποράς και σταθεροποίησης σε βιομηχανικές 

εφαρμογές (Goldstein et al., 1973).  

Σε δοκιμές πεδίου το κόμμι γκουάρ έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως ως υγρό αντιστήριξης για την 

τοποθέτηση ενεργών διαπερατών φραγμών, όπου στην συνέχεια προσθέτουν ένζυμα για την 

διάσπαση του (Day et al., 1999; Di Molfetta and Sethi, 2006; Gavaskar, 1999). Το κόμμι γκουάρ 

έχει την ιδιότητα να διατηρεί τα νανοσωματίδια σε αιώρηση για σχετικά μεγάλο χρονικό 

διάστημα και να διευκολύνει την εισαγωγή τους σε πορώδη μέσα (Tiraferri et al., 2008, Cantrell 

et al., 1997, Comba and Braun, 2012). Αυτό το βιοπολυμερές καλύπτει αποτελεσματικά τα 

νανοσωματίδια του σιδήρου και δημιουργεί ένα ελαφρώς αρνητικά φορτισμένο στρώμα. Επίσης, 
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τα νανοσωματίδια που σταθεροποιούνται με κόμμι γκουάρ είναι πολύ μικρότερα σε σύγκριση με 

τα μη σταθεροποιημένα νανοσωματίδια και με αυτά που έχουν σταθεροποιηθεί με 

πολυασπαρτάτη (polyaspartate). Η αύξηση της σταθερότητας ελέγχεται από τις ηλεκτροστατικές 

και στερεοχημικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των νανοσωματιδίων σιδήρου και του 

σταθεροποιητικού μέσου, οι οποίες εξαρτώνται από τη μοριακή δομή του σταθεροποιητή. 

Στερεοχημική παρεμπόδιση εμφανίζεται όταν μεγάλου μεγέθους σταθεροποιητές 

απορροφηθούν στα σωματίδια, δημιουργώντας ογκώδεις ομάδες στην επιφάνεια των 

σωματιδίων. Αυτές οι ομάδες εμποδίζουν τις αλληλεπιδράσεις σωματιδίου-σωματιδίου με 

συνέπεια να περιορίζονται οι ελκτικές δυνάμεις που οδηγούν σε συσσωμάτωση των σωματιδίων. 

Ηλεκτροστατική παρεμπόδιση γίνεται μέσω της αύξησης του φορτίου της επιφάνειας των 

σωματιδίων, οδηγώντας σε απωστικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των σωματιδίων με παρόμοιο 

φορτίο. Σύμφωνα με μελέτη που συνέκρινε πράσινα πολυμερή όπως το κόμμι γκουάρ, το άμυλο 

πατάτας και την αλγίνη για την σταθεροποίηση του RNIP, έδειξε ότι το κόμμι γκουάρ απέδωσε τα 

πιο σταθερά αιωρήματα RNIP (Tiraferri et al., 2008., Tiraferri και Sethi, 2009). Ωστόσο το κόμμι 

γκουάρ στις περισσότερες μελέτες έχει προστεθεί αφού παρασκευασθεί ο νανοσίδηρος και όχι 

κατά την διάρκεια σύνθεσης. Σε μία μελέτη αποκατάστασης TCE συγκρίθηκε η δράση 

διμεταλλικών νανοσωματιδίων Fe/Pd, τα οποία είχαν σταθεροποιηθεί με κόμμι γκουάρ, με CMC 

και με PVP (πολυβινυλοπυρρολιδόνη) (Sakulchaicharoen et al., 2010). Σταθερότερα αιωρήματα 

παρασκευάσθηκαν με CMC και κόμμι γκουάρ λόγω της διαφορετικής μοριακής δομής του κάθε 

πολυμερούς. Το κόμμι γκουάρ αυξάνει το ιξώδες του αιωρήματος λόγω της δημιουργίας 

σταυροειδών δεσμών με τα ιόντα του βορίου. Ωστόσο παρατηρήθηκε μικρότερη δραστικότητα 

των νανοσωματιδίων τα οποία ήταν σταθεροποιημένα με το κόμμι γκουάρ σε σχέση με τα άλλα 

δύο σταθεροποιητικά μέσα. Τα νανοσωματίδια περιβάλλονται από τη γέλη του κόμμι γκουάρ και 

απελευθερώνονται αργά, με συνέπεια να μην καταναλώνονται σε πλευρικές αντιδράσεις πριν 

από τη προσέγγιση της ρυπασμένης περιοχής. Το σταθεροποιητικό/επιφανειοδραστικό μέσο για 

τα νανοσωματίδια σιδήρου επιλέγεται ανάλογα με τις συνθήκες του πεδίου και της 

συγκεκριμένης εφαρμογής. Η ιδανική επιλογή μπορεί να μην είναι ένα νανοϋλικό με την 

υψηλότερη δραστικότητα αλλά αυτό με την μεγαλύτερη κινητικότητα (Sakulchaicharoen et al., 

2010). 

 

Σχήμα 2.7. Δομή του Κόμμι Γκούαρ 

2.8.9 Νανοσίδηρος ενσωματωμένος σε ενεργό άνθρακα (c-nZVI) 

Η υδρόφοβη φύση του άνθρακα και οι ροφητικές ιδιότητες του υποδεικνύουν ότι είναι ένα 

πολλά υποσχόμενο υλικό (Müller και Nowack 2010) για τη ενσωμάτωση νανοσωματιδίων 

σιδήρου ή διμεταλλικών συστημάτων (π.χ., Fe/Ni). Η παραγωγή νανοσιδήρου ενσωματωμένου 

σε λεπτά διαιρεμένο ενεργό άνθρακα έχει ως στόχο να επιτρέψει την καλύτερη μεταφορά του 
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νανοσιδήρου καθώς ο άνθρακας αποτελείται από σωματίδια που είναι 50-200 nm σε διάμετρο, 

δηλαδή, μικρότερο από το μέγεθος των κενών ανάμεσα στους πόρους του εδάφους. Ο ρυθμός 

αποκατάστασης ενισχύεται με τον συνδυασμό του ενεργού άνθρακα (ροφητικό μέσο) και του 

nZVI (αναγωγικό μέσο) μέσω της βελτίωσης της διασποράς του στα πορώδη μέσα ως κολλοειδές. 

(Mackenzie et al. 2008). Αρχικά τα σωματίδια του άνθρακα υπόκεινται σε μία κατεργασία με 

διαζωνιακό άλας βενζολοσουλφονικού οξέος ώστε τα φύλλα του άνθρακα να φορτιστούν 

αρνητικά. Το διαζωνικό άλας βενζολοσουλφονικού οξέος αντιδρά κυρίως στις άκρες των φύλλων 

άνθρακα, και τα μεταλλικά νανοσωματίδια στηρίζονται στα κρυσταλλικά επίπεδα του άνθρακα. 

(Ponder et al., 2000; 2001; Schrick et al., 2002). Δεν υπάρχουν πιλοτικές δοκιμές με c-nZVI 

σωματίδια ακόμα, επομένως, είναι ασαφές εάν αυτές αποτελούν μια αξιόλογη εναλλακτική λύση 

στις δοκιμές με τροποποιημένο nZVI με άλλες επιφανειοδραστικές ουσίες. Εργαστηριακές 

δοκιμές έδειξαν ότι με προσθήκη c-nZVI σε διαλύματα εξασθενούς χρωμίου αρχικής 

συγκέντρωσης 10ppm, σε μοριακή αναλογία Fe/Cr= 10:3, επιτεύχθηκε αναγωγή εξασθενούς 

χρωμίου σε ποσοστό 90% σε διάστημα τριών ημερών (Hoch et al., 2008). 

2.8.10 Σκόνη διοξειδίου του πυριτίου (SF-nZVI) 

Η σκόνη διοξειδίου του πυριτίου (μέγεθος 60-180 nm, 85% SiO2), η οποία παράγεται κατά την 

παραγωγή του μεταλλικού πυριτίου σε καμίνους και θεωρείται απόβλητο, έχει εξετασθεί ως 

ιδανικός σταθεροποιητής για τα νανοσωματίδια Fe0. Το διοξείδιο του πυριτίου είναι ένα μη 

τοξικό υλικό, φθηνό, εύκολα διαθέσιμο με μεγάλη ειδική επιφάνεια, και μπορεί να βοηθήσει 

στην ομοιογενή διασπορά των νανοσωματιδίων του σιδήρου καθώς είναι αρνητικά φορτισμένη, 

με αποτέλεσμα τη μεταφορά των νανοσωματιδίων μέσα στο έδαφος. Επιπλέον, στην επιφάνεια 

του διοξειδίου του πυριτίου έχει αποδειχθεί ότι αποτίθενται τα μικτά υδροξείδια σιδήρου 

(Fe(III)) και χρωμίου (Cr(III)) μέσω συμπλοκοποίησης, με αποτέλεσμα να μην εμποδίζεται η 

αναγωγή του Cr(VI) από την καταβύθιση τους στην επιφάνεια του Feο (Li et al., 2011). Επί πλέον, 

η αναγωγή του Cr(VI) φτάνει το ποσοστό 97% με αρχική συγκέντρωση 40mg/L και προσθήκη 

νανοσωματίδιων SF-nZVI 0,5g/L. Αντίστοιχα μόνο το 85% του εξασθενούς χρωμίου 

απομακρύνεται με μη τροποποιημένο nZVI σε διάστημα 120λεπτών. Τα αποτελέσματα από 

δοκιμές σε στήλες αναφέρουν ότι σταθεροποιημένος με σκόνη διοξειδίου του πυριτίου nZVI 

παρουσιάζει καλή κινητικότητα καθώς από κατακόρυφη στήλη ο SF-nZVI ανιχνεύθηκε σε 

ποσοστό 51,50% και σε ποσοστό 38,29% σε οριζόντια στήλη (Li et al., 2011). Πρόσφατες μελέτες 

χρησιμοποιούν SF-nZVI για την απορρύπανση ρυπασμένων υδάτων με ψευδάργυρο με 

ικανοποιητικά αποτελέσματα (Kržišnik et al., 2014). Περισσότερη διερεύνηση απαιτείται για την 

χρήση του SF-nZVI σε δοκιμές πεδίου καθώς πρέπει παράλληλα να εξετασθούν οι συνθήκες των 

υπόγειων υδάτων και του εδάφους.  

2.8.11 Ενσωμάτωση νανοσιδήρου σε φυσικά προσροφητικά υλικά  

Σε ορισμένες εφαρμογές, όπως για παράδειγμα κατά την κατεργασία υγρών αποβλήτων, δεν 

ενδιαφέρει τόσο η διατήρηση των νανοσωματιδίων σε αιώρηση όσο η ευκολία διαχωρισμού 

τους μετά την ολοκλήρωση της απομάκρυνσης των ρύπων από την υδατική φάση. Για τον λόγο 

αυτό επιχειρείται η ενσωμάτωση των νανοσωματιδίων στη μήτρα ενός υλικού που να είναι 

ευκολότερη η διαχείρισή του. Τα κυριότερα πετρώματα και ορυκτά τα οποία χρησιμοποιούνται 

ως μήτρα ενσωμάτωσης των νανοσωματιδίων του σιδήρου ανήκουν στην ομάδα των φυσικών 

αργίλων και συγκεκριμένα στα αργιλοπυριτικά – φυλλοπυριτικά όπως οι μπεντονίτες και οι 

ζεόλιθοι (Kadu et al., 2011). Οι Li et al. (2007) χρησιμοποίησαν μπεντονίτη ως υλικό υποστήριξης 
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κατά τη σύνθεση nZVI με τη μέθοδο υγρής αναγωγής και οι Fan et al. (2010) χρησιμοποίησαν 

επίσης μπεντονίτη για τη σύνθεση νανοσωματιδίων ευγενών μετάλλων, όπως Rh, Pt και Au, 

μέσω της αναγωγής των αλάτων τους με βοροϋδρίδιο του νατρίου. 

Στην περίπτωση των μπεντονιτών, ο μοντμοριλλονίτης ο οποίος αποτελεί το κύριο ορυκτό του 

μπεντονίτη, έχει υψηλό πορώδες, ενισχύει τη διασπορά των νανοσωματιδίων (Uzum et al., 2009) 

και αυξάνει σημαντικά την ειδική τους επιφάνεια σε σύγκριση με τα νανοσωματίδια χωρίς την 

παρουσία μπεντινίτη. Σύμφωνα με τον Uzum et al. (2009) ο απλός νανοσίδηρος έχει επιφάνεια 

39,94 m2/g, ενώ ο nZVI παρουσία μπεντονίτη έχει 54,04 m2/g.  

Η δομή του μοντμοριλλονίτη προσφέρει σημαντικά μεγάλες σε αριθμό επιφανειακές θέσεις 

προσρόφησης για δισθενή μέταλλα (ιοντοανταλλακτική ικανότητα 97meq/100g) όπως τα Pb, Zn, 

Ni, Cd, Cu (Bhattacharyya and Gupta, 2008). Στον συγκεκριμένο τρόπο αξιοποίησής του οι 

ενεργές θέσεις χρησιμοποιούνται αρχικά για την προσρόφηση του Fe(ΙΙ) ή Fe(ΙΙΙ), ο οποίος στη 

συνέχεια ανάγεται σε στοιχειακή μορφή, δημιουργώντας τα νανοσωματίδια ZVI και 

απελευθερώνοντας ενεργές θέσεις προσρόφησης. Το υλικό που προκύπτει συνδυάζει την 

αναγωγική δράση του νανοσιδήρου με την προσροφητική ικανότητα του μοντμοριλλονίτη και 

θεωρείται πολύ αποτελεσματικό για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υδατικά 

απόβλητα.  

Σε ότι αφορά τους ζεόλιθους, η φυλλοπυριτική τους δομή περιλαμβάνει ευμεγέθεις πόρους 

(διαύλους) και κοιλότητες εντός των οποίων μπορούν να συγκρατηθούν πολλά δισθενή και 

μονοσθενή ενυδατωμένα ιόντα αλλά και μόρια νερού με χαλαρές δυνάμεις Van der Waals. Το 

γεγονός αυτό προσδίδει στα ορυκτά αυτά μεγάλη προσροφητική ικανότητα, ανθεκτικότητα σε 

όξινο περιβάλλον και υψηλή υδροφοβία με αποτέλεσμα να προσροφούν ταχύτατα βαρέα 

μέταλλα και σε συνδυασμό με υλικά όπως ο νανοσίδηρος να επιτυγχάνονται πολύ υψηλά 

ποσοστά απομάκρυνσης με ταχεία κινητική (Kim et al., 2013). Σύμφωνα με τους ερευνητές μίγμα 

ζεόλιθου και nZVI, όταν προστεθεί σε υδατικό διάλυμα που περιέχει 100 mgPb/L σε αναλογία 1 g 

μίγματος ανά λίτρο διαλύματος, μπορεί να απομακρύνει τo 96% του Pb σε διάστημα 140 λεπτών 

(Kim et al., 2013). 

2.9 Επικινδυνότητα νανοσιδήρου  

Τα νανοσωματίδια απελευθερώνονται στο έδαφος, στην ατμόσφαιρα και στα υδάτινα 

συστήματα σε καθημερινή βάση και βρίσκονται στο περιβάλλον σε όλο και αυξανόμενους 

όγκους. Ωστόσο η άμεση έγχυση μεγάλης ποσότητας νανοσωματιδίων για την αποκατάσταση 

εδαφών και υπόγειων υδάτων προκαλεί ανησυχία για τις συνέπειες στο οικοσύστημα λόγω της 

πιθανής τοξικότητας των νανοσωματιδίων (Nowack και Bucheli 2007).  

Η βρετανική κυβέρνηση το 2010 υπέδειξε ότι απαιτούνται σύγχρονοι μέθοδοι ανάλυσης για τον 

προσδιορισμό των νανοσωματιδίων μέσα σε εδάφη, ιζήματα και ύδατα (HM Government, 2010). 

Η εισαγωγή συνθετικά κατασκευασμένων νανοσωματιδίων στο περιβάλλον επηρεάζει την 

βιωσιμότητα του περιβάλλοντος παρόλο που αντιπροσωπεύουν μικροσκοπικό κλάσμα της 

νανοσωματιδιακής ύλης στο περιβάλλον (Watlington, 2005). Ο σίδηρος είναι ένα σημαντικό 

συστατικό πολλών εδαφικών σχηματισμών/ορυκτών και βρίσκεται σε αφθονία στο περιβάλλον. 

Πολλοί ερευνητές θεωρούν ότι τα νανοσωματίδια σιδήρου λόγω της υψηλής δραστικότητας και 

του μεγέθους τους συμπεριφέρονται διαφορετικά από τα σωματίδια σε μικροκλίμακα. Ωστόσο 

πολλά συνθετικά νανοσωματίδια μεταλλικών οξειδίων και άλλα ανόργανα νανοσωματίδια 
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εμφανίζουν σχηματισμούς παρόμοιους με εκείνη των φυσικών νανοσωματιδίων. Τα 

νανοσωματίδια σιδήρου σε υδατικό περιβάλλον μετατρέπονται σε οξύ-υδροξείδια του σιδήρου, 

παρόμοια σε σύνθεση με τα ορυκτά του σιδήρου (Gilbert et al.,2007, Karn et al., 2009). Σύμφωνα 

με τους ερευνητές η ποσότητα που εισάγεται στο υπέδαφος σε μία πιλοτική εφαρμογή συνήθως 

είναι 7- 150 κιλά νανοσιδήρου, δηλαδή το ένα δέκατο της ποσότητας που εισάγεται σε μία 

πλήρους κλίμακας αποκατάσταση. Στην Ευρώπη, η μέγιστη ποσότητα που έχει εγχυθεί αγγίζει 

τους 1,3 τόνους (Gottschalk et al., 2009; Mueller και Nowack, 2008).  

Τα νανοσωματίδια είναι δραστικά λόγω του μικρού μεγέθους τους και της υψηλής 

οξειδοαναγωγικής τους δράσης, αυτές οι ιδιότητες τα μετατρέπουν δυνητικά επιβλαβή για τους 

ζωντανούς οργανισμούς (Nel et al., 2006). Ορισμένες μελέτες αναφέρουν ότι τα νανοσωματίδια 

σιδήρου είναι επικίνδυνα για τα προκαρυωτικά και τα ευκαρυωτικά κύτταρα, αν και αυτός ο 

κίνδυνος φαίνεται να μειώνεται σημαντικά για τις μορφές του νανοσιδήρου που προκύπτουν 

αφού αντιδράσει και παθητικοποιηθεί. Υποστηρίζεται ότι ο νανοσίδηρος προκαλεί οξειδωτικό 

στρές στα κύτταρα (Auffan et al., 2008) ή ότι ο οξειδωμένος νανοσίδηρος μπορεί να 

προσροφήσει ρύπους και να τους μεταφέρει σε άλλες τοποθεσίες με αποτέλεσμα να διαχυθεί η 

ρύπανση (Gilbert et al., 2007). Ωστόσο η τοξικότητα του νανοσιδήρου δεν είναι ακόμα 

αποδεδειγμένη. Μέχρι σήμερα, ένας περιορισμένος αριθμός μελετών αναφέρουν τοξικότητα του 

νανοσιδήρου σε κύτταρα στα υδατικά συστήματα και όχι σε εδάφη (Auffan et al., 2008, Lee et al., 

2008, Pisanic et al., 2007, Waychunas et al., 2005, Phenrat et al., 2009, Keenan et al., 2009). Αυτές 

οι μελέτες έδειξαν ότι ο nZVI αντιδρά γρήγορα με το οξυγόνο του πνεύμονα και τα κύτταρα 

δύναται να αλλοιωθούν, ενώ σύμφωνα με τους Pisanic et al.(2007) παρατηρήθηκε περιορισμένη 

ανάπτυξη και μερική βλάβη στα νευρικά κύτταρα που εκτίθενται στον nZVI. Ο κύριος μηχανισμός 

για την κυτταρική βλάβη, θεωρείται ότι σχετίζεται με την οξείδωση του nZVI και την παραγωγή 

δραστικών μορφών οξυγόνου (ROS) λόγω της οξείδωσης του Feο εντός του κυττάρου, η οποία 

μπορεί να προκαλέσει υπεροξείδωση λιπιδίων και βλάβες στις εσωτερικές δομές του DNA. 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της μελέτης, στην οποία συγκρίθηκαν φρέσκα σωματίδια nZVI, εν 

μέρει οξειδωμένα σωματίδια nZVI (ηλικίας> 11 μήνες) και καθαρά οξείδια του σιδήρου 

(μαγνητίτης), τα σωματίδια nZVI έχουν μεγαλύτερη τοξικότητα από τα σωματίδια του μαγνητίτη 

σε νανοκλίμακα ,τονίζοντας τη μείωση της τοξικότητας με την αύξηση του βαθμού οξείδωσης του 

σιδήρου. Επίσης, τα οξείδια και υδροξείδια του σιδήρου τα οποία παράγονται από τη 

διάβρωση/γήρανση του nZVI ενέχουν σημαντικά μικρότερο κίνδυνο, επειδή η εγγενή τους 

νανοτοξικότητα είναι χαμηλότερη και η αύξηση του όγκου τους (στη μικροκλίμακα) μειώνει 

σημαντικά την πιθανότητα κυτταρικής πρόσληψης τους. Μια άλλη μελέτη έδειξε ότι ο nZVI με 

επικάλυψη πολυακρυλικού οξέος, δύναται να προκαλέσει κυτταρικές βλάβες αφού τα σωματίδια 

δεν οξειδώνονται και παραμένουν δραστικά για μεγαλύτερο χρονικό διάστημα (Pisanic et al., 

2007).  

Σε δοκιμή ανθρώπινων βρογχικών επιθηλιακών κυττάρων με νανοσίδηρο παρατηρήθηκε 

περιορισμένο οξειδωτικό στρες και κυτταρικές βλάβες (Keenan et al., 2009). Σύμφωνα με 

έρευνες έχει επισημανθεί ότι σε χαμηλές συγκεντρώσεις ο nZVI δεν επηρεάζει αρνητικά τα φυτά 

και μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε μεθόδους φυτοαποκατάστασης. Ανασταλτικές επιδράσεις του 

nZVI παρατηρήθηκαν σε συγκεντρώσεις ≥500 mg nZVI ανά κιλό εδάφους (Sayed El-Temsah et 

al.,2010). Ωστόσο ένας άλλος πιθανός κίνδυνος με τη χρήση του nZVI προκύπτει από τη 

προσρόφηση μη βιοδιασπώμενων ρύπων, π.χ. φυτοφάρμακα ή κάδμιο, τη βιοσυσσώρευση τους 

και την ενδεχόμενη μεταφορά τους στην τροφική αλυσίδα (Waite et al., 1999). Η επικινδυνότητα 
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μιας ουσίας είναι συνάρτηση τριών παραγόντων: α) του χρόνου ζωής της ουσίας στο περιβάλλον 

β) της μεταφοράς της ουσίας στον δέκτη και γ) της τοξικότητα της (Bardos et. al., 2011). Όπως 

έχει αναφερθεί ο nZVI παρουσιάζει μικρή κινητικότητα λόγω της τάσης να συσσωματώνεται και 

να προσροφάται σε επιφάνειες. Τα νανοσωματίδια του σιδήρου που δεν είναι σταθεροποιημένα 

έλκονται φυσικά με αποτέλεσμα τον σχηματισμό συσσωμάτων σε μέγεθος μικροκλίμακας 

(μεγαλύτερα από 100 nm) (Tratnyek and Johnson 2006, Phenrat et al., 2007). Όταν συμβαίνει 

αυτό, το αιώρημα νανοϋλικών αποκτά συμπεριφορά κολλοειδών μεγάλου μεγέθους (Tratnyek 

and Johnson 2006), με αποτέλεσμα οι νανοϊδιότητες να χάνονται. Σύμφωνα με τους Auffan et al. 

(2009), τα σωματίδια τα οποία είναι μεγαλύτερα από 30nm ουσιαστικά συμπεριφέρονται ως 

χύδην υλικό, ενώ τα σωματίδια με μέγεθος μικρότερο από 30 nm παρουσιάζουν διαφορετική 

κρυσταλλικότητα που τους δίνει δραστικές ιδιότητες διαφορετικές από το χύδην υλικό. Μελέτες 

έχουν δείξει ότι τα νανοσωματίδια παρουσιάζουν περιορισμένη κινητικότητα στο υπέδαφος 

λόγω της συσσωμάτωσης με αποτέλεσμα να περιορίζεται η ακτίνα επιρροής, η επιφάνεια 

αντίδρασης των σωματιδίων και ο χρόνος που τα νανοσωματίδια συμπεριφέρονται ως 

νανοσωματίδια είναι πολύ περιορισμένος (‘O Carroll et al., 2013).  

Αρχικές μελέτες εκτιμούσαν ότι τα νανοσωματίδια σιδήρου μπορούν να παραμείνουν δραστικά 

στα υπόγεια ύδατα για 4-8 εβδομάδες και να ρέουν με το υπόγειο νερό για πάνω από 20 μέτρα 

(Zhang, 2003). Η διασπορά τους στο υπέδαφος περιορίζεται σε λίγα εκατοστά από το σημείο 

έγχυσης λόγω της συσσωμάτωσης ακόμα και σε σταθεροποιημένα σωματίδια με χαμηλό ζ-

δυναμικό (Saleh et al., 2008). Ο χρόνος ζωής των νανοσωματιδίων είναι περιορισμένος καθώς 

καταναλώνονται σε παράλληλες αντιδράσεις πριν έρθουν σε επαφή με τους ρύπους. Το 

διαλελυμένο οξυγόνο γρήγορα οξειδώνει τα νανοσωματίδια σε οξείδια του σιδήρου. Συνήθως τα 

νανοσωματίδια σιδήρου αντιδρούν στο υπέδαφος, υπό ανοξικές ή οξικές συνθήκες και 

σχηματίζονται παθητικοποιημένα στρώματα νανοϋδροξειδίων του σιδήρου ή σωματίδια 

ανθρακικού σιδήρου στον πυρήνα του Feο. Δεδομένου ότι η διαλυτότητα των δύο αυτών 

ορυκτών είναι σημαντική υπό όξινες συνθήκες, η καταβύθιση των ορυκτολογικών αυτών φάσεων 

πραγματοποιείται σε φυσικούς υδροφόρους ορίζοντες με pH μεγαλύτερο από 7. Σύμφωνα με 

τους Auffan et al. (2009) τα σταθεροποιημένα νανοσωματίδια σιδήρου δεν παρουσιάζουν καμία 

κυτταρική τοξικότητα, ενώ όταν τα νανοσωματίδια οξειδώνονται, ανάγονται ή διαλύονται είναι 

κυτταροτοξικά και ακόμη γενοτοξικά για τους κυτταρικούς οργανισμούς.  

Επίσης άλλοι συγγραφείς αναφέρουν ότι σε αναγωγικό αναερόβιο περιβάλλον, το οποίο 

προκύπτει μετά την αποκατάσταση με nZVI, μπορεί να ενισχύσει την ανάπτυξη βακτηρίων τα 

οποία μπορούν συνεργιστικά με τον νανοσίδηρο να αποικοδομήσουν τους ρυπαντές (Elliott and 

Zhang, 2001). Σε δοκιμή πεδίου για την αποκατάσταση χλωριωμένων διαλυτών έχει παρατηρηθεί 

αυτό το συνεργιστικό φαινόμενο μεταξύ του nZVI και των μικροβίων τα οποία προκαλούν 

αναερόβια βιοαποδόμηση (Elliott, 2010).  

Ο νανοσίδηρος είναι δυνητικά ύποπτος για την πρόκληση κινδύνων στην υγεία και στην 

ασφάλεια των χειριστών, αν δεν χρησιμοποιείται σύμφωνα με τα μέτρα προστασίας (γυαλιά, 

ειδικά γάντια, ειδική στολή και μάσκα). Η έκθεση του ανθρώπου σε νανοσωματίδια σιδήρου 

μπορεί να πραγματοποιηθεί μέσω της δερματικής επαφής, της κατάποσης ή της εισπνοής. Σε 

εφαρμογές αποκατάστασης, η δερματική επαφή είναι μειωμένη λόγω των μέτρων ασφαλείας 

που λαμβάνονται. Ωστόσο η τυχαία επαφή θα μπορούσε να οδηγήσει τον σίδηρο στο εσωτερικό 

των κυττάρων. Η κατάποση είναι δυνατή εάν οι συνήθεις προφυλάξεις υγιεινής αγνοηθούν ή εάν 

τα πηγάδια έγχυσης ρυπάνουν πηγές υπόγειων υδάτων. Ωστόσο, η κατανάλωση πόσιμου ύδατος 
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από υδροφόρους ορίζοντες που γειτνιάζουν σε ρυπασμένους χώρους και υπόγεια ύδατα με 

βαρέα μέταλλα, όπως TCE, PCE, Cr(VI) είναι απίθανη. Η εισπνοή είναι δυνητικά η πιο σημαντική 

οδός έκθεσης για νανοσωματίδια με μέγεθος μικρότερο από 100nm όταν αυτά 

παρασκευάζονται. Τα νανοσωματίδια τη στιγμή της σύνθεσης τους έχουν μέγεθος μεταξύ δέκα 

και εκατό νανόμετρα, η τοξικότητα τείνει να αυξηθεί λόγω του μεγέθους, ακόμη και αν η 

μακροσκοπική μορφή του υλικού είναι αδρανής. Η επικινδυνότητα μετριάζεται με προφυλάξεις 

χειρισμού ανάλογες με άλλες χημικές ουσίες, όπως αυτές που χρησιμοποιούνται για την επί 

τόπου χημική οξείδωση. Στις περιβαλλοντικές εφαρμογές η εισπνοή δεν είναι συχνή οδός 

έκθεσης για τα σωματίδια του νανοσιδήρου καθώς χρησιμοποιείται σε μορφή αιωρήματος.  

Οι ελλιπείς πληροφορίες για τα νανοσωματίδια του σιδήρου πρέπει να αντιμετωπιστούν με 

περαιτέρω επιστημονική έρευνα. Η χρήση στο πεδίο σε πολλές χώρες δείχνει ότι οι όποιοι 

κίνδυνοι προκύπτουν από την εφαρμογή του νανοσιδήρου, συμπεριλαμβανομένων πολλές 

τροποποιημένες μορφές αυτού, είναι διαχειρίσιμοι, δεδομένου ότι η παραμονή τους στο 

περιβάλλον φαίνεται να είναι σχετικά μικρή (<1 έτους) και η κινητικότητα τους από τα σημεία 

έγχυσης είναι περιορισμένη, της τάξεως 1 έως 100m (για ορισμένους τύπων τροποποιημένου 

νανοσιδήρου). Επίσης πρέπει να σημειωθεί ότι και άλλες τεχνικές αποκατάστασης εγκυμονούν 

κινδύνους.  

Η υγεία και η ασφάλεια του χειριστή έχει τεθεί ως θέμα που αφορά τη χρήση του νανοσιδήρου. 

Ωστόσο, μπορεί να αντιμετωπιστεί με συμβατικές πρακτικές ασφαλείας καθώς γίνεται χρήση και 

πιο επικίνδυνων χημικών αντιδραστηριών στο υπέδαφος, όπως το αντιδραστήριο Fenton, το 

οποίο βασίζεται στο υπεροξείδιο του υδρογόνου. Στην επί τόπου (in situ) επεξεργασία 

ρυπασμένων εδαφών με την μέθοδο της χημικής οξείδωσης αδειοδοτούνται οι εγχύσεις 

οξειδωτικών μέσων όπως το υπερμαγγανικό κάλιο, υπερθειϊκό οξύ και το αντιδραστήριο Fenton 

(Nathanail et al. 2007, US EPA 2006) στο Ηνωμένο Βασίλειο. Οι ουσίες αυτές ομοίως μπορούν να 

χαρακτηριστούν δυνητικά επιβλαβείς για τη βιολογία του υπεδάφους, ωστόσο χρησιμοποιούνται 

ευρεώς. Άλλες τεχνολογίες αποκατάστασης που εφαρμόζονται στο Ηνωμένο Βασίλειο 

περιλαμβάνουν την έκπλυση με επιφανειοδραστικές ουσίες και θέρμανση, διεργασίες που 

αλλοιώνουν τη δομή του εδάφους (Nathanail et al., 2002). Ως εκ τούτου, ένα πλεονέκτημα που 

προκύπτει από τη χρήση του νανοσιδήρου είναι οι μειωμένες επιπτώσεις στην δομή του 

εδάφους σε σύγκριση με πολλές ανταγωνιστικές τεχνολογίες. Ωστόσο, η σημασία της 

λειτουργικότητας του εδάφους εξαρτάται από την τελική χρήση για την οποία προορίζεται το 

πεδίο. 

2.9.1 Νομοθεσία για χρήση νανοσιδήρου 

Το νομοθετικό πλαίσιο για την αποκατάσταση ρυπασμένων χώρων με έγχυση νανοϋλικών στο 

υπέδαφος δεν έχει ακόμα καθοριστεί σε καμία ευρωπαϊκή χώρα. Η τεχνολογία έγχυσης 

νανοσιδήρου είναι σχετικά πρόσφατη. Σύμφωνα με την διεθνή βιβλιογραφία κάθε εφαρμογή 

αποκατάστασης ρυπασμένου χώρου σε πιλοτική ή πλήρη κλίμακα υπόκειται σε αξιολόγηση από 

τους κυβερνητικούς φορείς μέσω των ισχυόντων νόμων και κανονισμών σχετικά με την έγχυση 

χημικών ουσιών/νανοϋλικών στο υπέδαφος. Οι περιβαλλοντικές υπηρεσίες στην Γερμανία και 

την Δημοκρατία της Τσεχίας φαίνεται να είναι θετικές στην εφαρμογή nZVI καθώς αδειοδοτούν 

πιλοτικές εφαρμογές ή εφαρμογές πλήρους κλίμακας. Αντίθετα στην Αμερική χρησιμοποιείται 

ευρέως σε δοκιμές πεδίου νανοσίδηρος αλλά και διάφορα τροποποιημένα είδη νανοσιδήρου 
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(π.χ. διμεταλλικά νανοσωματίδια και νανοσίδηρος επικαλυμμένος με πολυμερή) (Bardos et. al., 

2011). 

Για την αδειοδότηση έγχυσης νανοσιδήρου σε πλήρη κλίμακα, απαιτούνται ακριβείς επιτόπιες 

έρευνες που εξετάζουν την υδρογεωλογία και την γεωχημεία της περιοχής (Karn et al., 2009). Η 

υδρογεωλογία επηρεάζει τη δυνατότητα μεταφοράς των σωματιδίων ενώ η γεωχημεία 

παρουσιάζει τα πιθανά ανταγωνιστικά ιόντα που θα μπορούσαν να αντιδράσουν με τον nZVI. Με 

βάση και την ύπαρξη τέτοιων ενώσεων προσδιορίζεται η διάρκεια ζωής των σωματιδίων.  

Οι πιλοτικές δοκιμές πραγματοποιούνται αρχικά για να παρέχουν περαιτέρω πληροφορίες 

σχετικά με την απαραίτητη ποσότητα nZVI και τη ρύθμιση πολλών παραμέτρων/συνθηκών όπως 

η μέθοδος έγχυσης, η συγκέντρωση του nZVI και ο ρυθμός έγχυσης του αιωρήματος στις 

εφαρμογές πλήρους κλίμακας. Τα φυσικά χαρακτηριστικά του πεδίου που καθορίζουν την 

ποσότητα του νερού που διέρχεται στον υδροφορέα είναι η υδραυλική αγωγιμότητα και η 

υδραυλική κλίση. Αυτές οι τιμές και το πορώδες προσδιορίζουν σε μεγάλο βαθμό τον χρόνο 

παραμονής των σωματιδίων καθώς και την εξάπλωση τους (διασπορά και διάχυση τους). Η ίδια 

η εξάπλωση του νανοσιδήρου μπορεί να επηρεάσει τοπικά την υδραυλική αγωγιμότητα του 

υδροφόρου. Η δευτερεύουσα επίδραση της έγχυσης nZVI είναι η δυνατότητα αλλαγής του 

πορώδους του υδροφορέα μετά από αντίδραση του νανοσιδήρου και τη παραγωγή ανόργανων 

ιζημάτων οξειδίων/υδροξειδίων σιδήρου. Αυτά τα ιζήματα προέρχονται από αντιδράσεις με τα 

υπόγεια ύδατα και τον σχηματισμό προϊόντων διάβρωσης του νανοσιδήρου, όπως συμβαίνει με 

τη συμβατική χρήση του ZVI σε μικροκλίμακα (Phillips et al., 2003). Εκτιμήσεις για την 

αδειοδότηση θα πρέπει να περιλαμβάνουν στοιχεία σχετικά με τις πιθανές επιπτώσεις στην 

διαπερατότητα του υδροφορέα, αλλά με τον ίδιο τρόπο όπως και για οποιαδήποτε άλλη επί 

τόπου τεχνική αποκατάστασης. Η μεταφορά του nZVI εντός των υπόγειων υδάτων και στο 

έδαφος επηρεάζεται σε μεγάλο βαθμό από την γεωχημεία του συστήματος, την ορυκτολογία και 

κατανομή των πετρωμάτων του εδάφους καθώς και των υπογείων υδάτων. Τα γεωχημικά 

χαρακτηριστικά του υδροφορέα τα οποία επηρεάζουν την μεταφορά του nZVI, είναι τα εξής: 

α) Η ιοντική ισχύς, καθορίζει τις πιθανότητες για συσσωμάτωση του μεταλλικού νανοσιδήρου 

(Keane et al., 2009) και ιδιαίτερα η μοριακή συγκέντρωση σε ασβέστιο (Ca), η οποία συχνά 

καθορίζει τη σταθεροποίηση και καταβύθιση των νανοσωματιδίων λόγω οξειδοαναγωγικών 

αντιδράσεων  

β) Οι συνθήκες οξειδοαναγωγής οι οποίες καθορίζουν το ποσοστό της παθητικοποίησης του 

nZVI  

γ) Το pH  

δ) Τα διαλυμένα είδη (κυρίως νιτρικά ιόντα και η διαλυμένη οργανική ύλη), τα οποία 

καταναλώνουν σε παράπλευρες αντιδράσεις τον nZVI.  

ε) Η φύση του υδροφόρου ορίζοντα (δηλαδή η παρουσία επιφανειών οι οποίες θα αντιδράσουν 

ή θα προσροφήσουν τα σωματίδια nZVI) 

2.10 Δοκιμές πεδίου  

Εφαρμογές αποκάταστασης ρυπασμένων εδαφών, μεγάλης κλίμακας, με νανοσωματίδια 

σιδήρου (nZVI) ξεκίνησαν από τις ΗΠΑ και τον Καναδά και στη συνέχεια έλαβαν χώρα σε 

ορισμένες ανεπτυγμένες χώρες με κυριότερες ερευνητικές πρωτοβουλίες που βρίσκονται σε 
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εξέλιξη στη Γερμανία, την Ισπανία και πρόσφατα στην Γαλλία. Οι περισσότερες εφαρμογές του 

nZVI έγιναν σε εδάφη για την αποκατάσταση ρυπασμένων υδροφορέων με χλωριωμένους 

διαλύτες (κυρίως τετραχλωροαιθένια και τριχλωροαιθένια). Η πρώτη εφαρμογή του nZVI στο 

πεδίο διεξήχθη χρησιμοποιώντας διμεταλλικά νανοσωματίδια (Fe/Pd) πραγματοποιήθηκε σε μια 

μονάδα παραγωγής στο Trenton, στο New Jersey στις ΗΠΑ. Η αρχική πιλοτική δοκιμή στο 

Trenton το 2000 (Elliott και Zhang 2001), διεξήχθη σε μία επιφάνεια 3m x 4,5m, και ακολούθησε 

μεγαλύτερης κλίμακας έγχυση το 2003 και στη συνέχεια η εφαρμογή πεδίου το 2007, όπου 

εγχύθηκαν 224 kg nZVI σε δύο διακριτά σημεία (Elliot et al., 2010).  

Το 2005, 15 εφαρμογές αποκατάστασης μεγάλης κλίμακας δημοσιεύθηκαν στις ΗΠΑ με nZVI και 

διμεταλλικό nZVI (Watlington 2005, Kovalick 2005). Μέχρι τον Σεπτέμβριο του 2008, υπήρχαν 

στοιχεία συνολικά για 26 τοποθεσίες όπου έγιναν εφαρμογές πεδίου με nZVI (US EPA 2008) και 

το 2009 αναφέρθηκαν έργα αποκατάστασης με την συγκεκριμένη τεχνολογία σε 44 τοποθεσίες 

σε επτά χώρες: ΗΠΑ, Καναδάς, Γερμανία, Δημοκρατία Τσεχίας, την Ιταλία, τη Σλοβακία και την 

Ταϊβάν (Karn et al.2009, Εικόνα 2.1). Σύμφωνα με τις δημοσιευμένες μελέτες αποδεικνύεται ότι η 

Βόρεια Αμερική, και ιδιαίτερα οι ΗΠΑ έχουν το μεγαλύτερος αριθμό εφαρμογών πεδίου με 

νανοσωματίδια σιδήρου για την αποκατάσταση εδαφών και υπόγειων υδάτων. Ενώ στην Ασία 

έχει σημειωθεί μόνο μία εφαρμογή πεδίου στην Ταϊβάν. Στην Ευρώπη πραγματοποιούνται 

εφαρμογές πεδίου, κυρίως στη Γερμανία και στη Δημοκρατία Τσεχίας, λόγω των σημαντικών 

ερευνητικών προγραμμάτων και των αναμενόμενων πλεονεκτημάτων της υψηλής δραστικότητας 

και των καταλυτικών ιδιοτήτων του νανοσιδήρου.  

 

Εικόνα 2.1. Θέσεις ρυπασμένων περιοχών που έχει πραγματοποιηθεί κάποιο είδος 
αποκατάστασης με νανοϋλικά. 

Πηγή:(http://www.nanotechproject.org/inventories/remediation_map/) 

Η πρώτη δοκιμή πεδίου με nZVI στην Ευρώπη πραγματοποιήθηκε στην Γερμανία στην πόλη 

Bornheim. Η περιοχή ήταν ρυπασμένη με πολλούς τόνους PCE, η έκταση της ρύπανσης είχε 

επεκταθεί αρκετά τετραγωνικά χιλιόμετρα και σε βάθος 20μ. Στο υπόγειο νερό γινόταν 

επεξεργασία με την μέθοδο άντλησης και επεξεργασίας, για τουλάχιστον 14 χρόνια, και είχαν 

απομακρυνθεί 5 τόνοι PCE με κόστος που υπερέβαινε το 1 εκατ. δολάρια. Με την μέθοδο 

άντλησης και επεξεργασίας απαιτούνταν άλλα 50 χρόνια για την πλήρη αποκατάσταση του 

χώρου. Στην συγκεκριμένη περιοχή πραγματοποιήθηκε αποκατάσταση με nZVI (έγχυση ενός 

τόνου nZVI με μέγεθος σωματιδίου 70 nm, σταθεροποιημένο με πολυκαρβοξυλικό οξύ) και 2 

τόνοι στοιχειακού σιδήρου σε μικροκλίμακα σε διάστημα ενός μήνα (Αύγουστος, 2007). Το 

αιώρημα περιείχε 30-90 g/L nZVI και 60 g/L 2.5 μm σίδηρου) και εγχύθηκε σε 10 φρεάτια με 
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βάθους 16–22 m. Επιτεύγχθηκε μείωση της αρχικής συγκέντρωσης χλωριωμένων 

υδρογονανθράκων κατά 75%. 

Στην πόλη Horice της Δημοκρατίας της Τσεχίας, πραγματοποιήθηκε αποκατάσταση πλήρους 

κλίμακας σε μία έκταση 120×60 m ρυπασμένη με PCE, TCE και DCE. Η ρύπανση ήταν σε ένα 

βάθος 3 -10 m, με συγκεντρώσεις μέχρι 70 mg/L, και χαμηλή υδραυλική αγωγιμότητα (κάτω από 

10-6 m/s). H δοκιμή πεδίου υλοποιήθηκε σε δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο, τον Νοέμβριο του 

2008, εγχύθηκαν 300 kg nZVI (NANOFER, Nanoiron) υπό πίεση (0,8 Mpa) σε 82 γεωτρήσεις με τη 

μέθοδο της άμεση ώθησης. Επιτεύχθηκε μείωση της αρχικής συγκέντρωσης χλωριωμένων 

υδρογονανθράκων κατά 60-75%. Στο δεύτερο στάδιο τον Νοέμβριο του 2009 εγχύθηκαν ακόμα 

300 kg nZVI. Το κόστος για την έγχυση αλλά και για την παρακολούθηση του έργου της 

αποκατάστασης ανήλθε στα € 300.000 (Černík, 2010)  

Επίσης στην Δημοκρατία της Τσεχίας, στην πόλη Pisecna, πραγματοποιήθηκε αποκατάσταση 

πλήρους κλίμακας το διάστημα 2009-2010. Η έκταση της ρυπασμένης περιοχής με χλωριωμένους 

υδρογονάνθρακες, ήταν 2000 τετραγωνικά μέτρα. Συνολικά εγχύθηκαν 2000 kg nZVI σε 30 

πηγάδια, σε βάθος 20-35m κάτω από την επιφάνεια του εδάφους. Ο νανοσίδηρος που 

χρησιμοποιήθηκε στην πρώτη εφαρμογή ήταν RNIP και NANOFER ενώ στην επόμενη εφαρμογή 

ήταν μόνο NANOFER. Το συνολικό κόστος υπολογίσθηκε στα 360.000€ και η μείωση στη 

συγκέντρωση των χλωριωμένων υδρογονανθράκων ανήλθε στο 80% (Černík 2010).  

Τον Μάιο του 2013 ολοκληρώθηκε μία ερευνητική πιλοτική εφαρμογή αποκατάστασης 

εξασθενούς χρωμίου και TCE στην Γαλλία σε δύο στάδια. Μετά την δεύτερη έγχυση nZVI η 

συγκέντρωση TCE μειώθηκε σε ποσοστό 97% και η συγκέντρωση εξασθενούς χρωμίου σε 

ποσοστό 100% (Dumestre et al. 2013). 

Τα αιωρήματα νανοσιδήρου συνήθως εφαρμόζονται σε πηγές ρυπασμένων υπογείων υδάτων 

μέσω της άμεσης έγχυσης, είτε της βαρύτητας ή υπό πίεση. Τα νανοσωματίδια συνήθως 

παρέχονται υπό μορφή αιωρήματος/πολφού για να εξασφαλίζεται ότι ο νανοσίδηρος είναι 

ομοιογενής και σταθεροποιημένος (Henn και Waddill 2006, Müller και Nowack 2010). Τα 

νανοσωματίδια σιδήρου εγχύονται υπό μορφή πολφού, σε μία ποικιλία υγρών όπως νερό, και 

φυτικά έλαια (Cook et al., 2009). Ο πολφός προορίζεται να αντληθεί και να εγχυθεί στα υπόγεια 

ύδατα. Η επιθυμητή συμπεριφορά για το αιώρημα nZVI μπορεί να είναι η αραίωση του με τη 

μεταφορά του από τη ροή των υπογείων υδάτων ή το αντίθετο, έτσι ώστε ο nZVI να παραμένει 

κοντά στα σημεία εγχύσεως ανάλογα με τις επιθυμητή εφαρμογή αποκατάστασης. 

Τυπικά, η έγχυση του nZVI μπορεί να διεξαχθεί χρησιμοποιώντας διάφορες μεθόδους (Müller και 

Nowack 2010, US EPA 2008):  

 Οι τεχνικές Άμεσης ώθησης (Direct push) συνεπάγονται άμεση ώθηση από ένα σταθερό 

σημείο έγχυσης για να εισαχθεί το αιώρημα nZVI εντός της ζώνης αποκατάστασης.  

 Πνευματική ή υδραυλική (Pneumatic or hydraulic) έγχυση, με χρήση αέρα ή νερού 

δημιουργείται ένα δίκτυο προτιμητέων οδών ροής γύρω από το σημείο της έγχυσης και 

την ενίσχυση της διασποράς του nZVI.  

 Τεχνολογία παλμού πίεσης (Pressure pulse technology) χρησιμοποιεί περιοδικούς 

παλμούς πίεσης για την έγχυση του nZVI.  
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 Η έγχυση με υγρό ψεκασμό, τη μεταφορά του αιωρήματος με ένα αέριο φορέα (για 

παράδειγμα άζωτο) ως αερόλυμα, για τη βέλτιστη διασπορά εντός της ζώνης 

επεξεργασίας .  

 Έγχυση μέσω βαρύτητας (Henn και Waddill 2006)  

Η επιλογή της μεθόδου και ο λεπτομερής σχεδιασμός της διαδικασίας έγχυσης στο πεδίο (π.χ. οι 

αποστάσεις μεταξύ των γεωτρήσεων έγχυσης, το βάθος και η συχνότητα των εγχύσεων με την 

πάροδο του χρόνου) εξαρτώνται από τον ρυπασμένο χώρο. Εξαρτάται από την ποσότητα 

(συγκέντρωση και ροή) των ρύπων στα υπόγεια ύδατα, τη γεωλογία του υδροφόρου ορίζοντα, 

καθώς επηρεάζεται η ρόφηση/εκρόφηση των ρύπων αλλά και του νανοσιδήρου. Η 

υδρογεωλογία της περιοχής (στρωματογραφία, διαπερατότητα, η ροή των υπόγειων υδάτων), το 

είδος του νανοσιδήρου που θα χρησιμοποιηθεί (η δραστικότητά του, ο χρόνος ημιζωής και η 

κινητικότητα του στο υπέδαφος), και η υφιστάμενη φυσική ικανότητα εξασθένισης του 

υδροφορέα (λόγο της βιοαποδόμησης) επηρεάζουν τον σχεδιασμό μίας πιλοτικής εφαρμογής.  

2.11 Μηχανισμοί μεταφοράς nZVI στο έδαφος 

Όταν τα νανοσωματίδια μεταφέρονται σε ένα πορώδες μέσο, τόσο φυσικοί όσο και φυσικο- 

χημικοί μηχανισμοί συμβάλλουν στην απομάκρυνση τους ως κολλοειδή σωματίδια από το νερό 

των πόρων του εδάφους. Η εναπόθεση των σωματιδίων στους κόκκους του εδάφους οφείλεται 

σε φυσικά φαινόμενα, όπως η μηχανική διήθηση και η πρόσκρουση των μεμονωμένων 

σωματιδίων καθώς και των συσσωματωμάτων. Η μηχανική διήθηση είναι μία μη αντιστρεπτή 

διαδικασία ενώ η πρόσκρουση και εναπόθεση επηρεάζεται από φυσικοχημικές αλληλεπιδράσεις 

και είναι μια αντιστρεπτή διαδικασία. Η κυρίαρχη διεργασία που επικρατεί στη διέλευση των 

νανοσωματιδίων από ένα πορώδες μέσο είναι η μηχανική κατακράτηση (retention) των 

συσσωματωμάτων που σχηματίζουν τα νανοσωματίδια. Τα μεμονωμένα σωματίδια nZVI 

διέρχονται αφού είναι πολύ μικρότερα από τους πόρους του εδάφους. Οι φυσικοχημικές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των σωματιδίων και του πορώδους μέσου τυπικά οδηγούν σε δυναμική 

προσκόλληση των σωματιδίων. Κατά την έναρξη της διέλευσης, (σχεδόν) κανένα σωματίδιο δεν 

προσκολλάται στην επιφάνεια των στερεών κόκκων, και ως εκ τούτου δεν επηρεάζεται η 

συνολική ενέργεια αλληλεπίδρασης μεταξύ σωματιδίων και στερεών κόκκων. Στα επόμενα 

στάδια της διέλευσης-εναπόθεσης μία σημαντική ποσότητα των σωματιδίων προσκολλάται στη 

μήτρα, και έτσι επηρεάζεται η κινητική της διέλευσης, καθώς ο ‘συλλέκτης’ τώρα είναι τόσο το 

πορώδες μέσο όσο και τα προσκολλημένα σωματίδια. Επίσης, η παρουσία του στρώματος 

προσροφημένων μορίων στα σταθεροποιημένα νανοσωματίδια παίζουν ένα ρόλο στον έλεγχο 

της μεταφοράς των σωματιδίων (Torkzaban et al., 2012). 

Σε αυτό το στάδιο, διαφορετικοί μηχανισμοί λαμβάνουν χώρα, ανάλογα με τις δυνάμεις 

σωματιδίων-σωματιδίων και την αλληλεπίδραση σωματιδίων-συλλέκτη:  

 Γραμμική προσκόλληση (αναστρέψιμη): όταν οι δυνάμεις αλληλεπίδρασης σωματιδίου- 

σωματιδίου και σωματιδίου-συλλέκτη είναι παρόμοιες, η εναπόθεση δεν περιορίζεται 

ούτε επηρεάζεται από τον αριθμό των σωματιδίων που έχουν προσκολληθεί.  

 Φαινόμενο εμπόδισης (Blocking phenomenon): όταν οι δυνάμεις αλληλεπίδρασης 

σωματιδίου- σωματιδίου είναι απωστικές, τα προσκολλημένα σωματίδια εμποδίζουν τα 

αιωρούμενα νανοσωματίδια να προσεγγίσουν την επιφάνεια του πορώδους μέσου (Ko 

και Elimelech, 2000). 
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 Το φαινόμενο ωρίμανσης (Ripening): όταν οι δυνάμεις αλληλεπίδρασης σωματιδίου- 

σωματιδίου είναι ελκτικές, τα προσκολλημένα σωματίδια τείνουν να προσελκύουν τα 

αιωρούμενα νανοσωματίδια. Η προοδευτική αύξηση των σωματιδίων που 

προσκολλούνται οδηγεί σε όλο και υψηλότερες συγκεντρώσεις προσκολλημένων 

σωματιδίων μέχρι το πορώδες μέσο να φράξει. 

Στην περίπτωση του φαινομένου εμπόδισης, η παρουσία ενός στρώματος προσκολλημένων 

νανοσωματιδίων δεν επηρεάζει σημαντικά τη ροή του αιωρήματος ανάμεσα στους πόρους. 

Αντίθετα, στην περίπτωση του φαινομένου της ωρίμανσης, τα προσκολλημένα και τα 

αιωρούμενα νανοσωματίδια επηρεάζουν τις ιδιότητες του πορώδους μέσου (πορώδες, 

αγωγιμότητα) και τελικά προκύπτει μια προοδευτική μείωση του πορώδους και της 

διαπερατότητας (Tosco και Sethi, 2010). Τα μοντέλα που περιγράφουν την κίνηση του 

αιωρήματος νανοσιδήρου σε πορώδη μέσα βασίζονται στη θεωρία διήθησης των κολλοειδών 

(CFT), τα οποία αρχικά αναπτύχθηκαν για την επεξεργασία υδάτων και στην συνέχεια 

χρησιμοποιήθηκαν ευρέως για να περιγράψουν φυσικοχημική διήθηση σε πορώδη μέσα.  

Αρκετοί ερευνητές έχουν περιγράψει την απομάκρυνση των νανοσωματιδίων σιδήρου διαμέσου 

της άμμου με τη βοήθεια της θεωρίας διήθησης των κολλοειδών η οποία ελέγχεται από κινητική 

πρώτης τάξεως (Shrick et al., 2004, He et al., 2009, Raychoudhury et al., 2010). Για την 

ενσωμάτωση της θεωρίας αυτής απαιτείται να προστεθεί στην εξίσωση συναγωγής - διασποράς 

ο πρόσθετος όρος της κινητικής πρώτης τάξης. Οι μαθηματικές εκφράσεις των εξισώσεων αυτές 

δίδονται σε επόμενες παραγράφους. 
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3.  
Σύνθεση νανοσιδήρου από φυτικές 

πολυφαινόλες 
Όπως αναφέρθηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο από το 2009 έχει αναπτυχθεί μια καινοτόμος 

μέθοδος παραγωγής νανοσιδήρου. Ο τρόπος αυτός περιλαμβάνει την ανάμειξη εκχυλισμάτων 

από πράσινο τσάι με ένα διάλυμα που περιέχει ιόντα σιδήρου. Το αποτέλεσμα είναι, εντός λίγων 

λεπτών και σε θερμοκρασία δωματίου, να παράγεται νανοσίδηρος με πολύ καλές ιδιότητες όσον 

αφορά τη χημική σταθερότητά του και τη διατήρησή του σε αιώρηση (Hoag et al, 2009). Ο ρόλος 

των πολυφαινολών, που περιέχονται στο πράσινο τσάι, είναι αναγωγικός και παράλληλα 

προστατευτικός για τον νανοσίδηρο. Η αναγωγική ικανότητα των φαινολών ήταν βέβαια γνωστή 

από παλιά στην περιβαλλοντική επιστήμη, δεδομένου ότι είχαν χρησιμοποιηθεί με επιτυχία για 

την χημική αναγωγή εξασθενούς χρωμίου από το 1990 (Elovitz et al, 1994 και Elovitz et al, 1995). 

Σε σχέση με την προστατευτική ιδιότητα των πολυφαινολών, διαπιστώθηκε ότι το προϊόν μπορεί 

να αποθηκευτεί και να μεταφερθεί χωρίς να οξειδωθεί. Τέλος, νανοσίδηρος που παράχθηκε με 

αυτή τη μέθοδο παρατηρήθηκε ότι παρουσιάζει βελτιωμένη κινητικότητα στα πορώδη μέσα που 

δοκιμάστηκε, δηλ. χαλαζιακή άμμο και άμμο με κάλυψη υδροξειδίου του αλουμινίου 

(Chrysochoou et al, 2012). 

Φυσικό επακόλουθο ήταν η ανάπτυξη πολλών παραλλαγών της μεθόδου. Οι παραλλαγές αυτές 

διαφοροποιούνται ως προς το είδος των ενώσεων του σιδήρου ή/και ως προς το φυτικό προϊόν 

που χρησιμοποιείται σαν πηγή των πολυφαινολών. Στις προτεινόμενες ενώσεις σιδήρου 

περιλαμβάνονται ανόργανα και οργανικά άλατα του Fe(II) και του Fe(III) όπως FeCl3, FeSO4, 

Fe(NO3)3, Fe(III)-EDTA, διάλυμα κιτρικού Fe(III) ή Fe(II), Fe(II)-EDTA και Fe(II)-EDDS (U.S. Patent 

No. 8,057,682). Παράλληλα βρέθηκαν περισσότερες πηγές φαινολών για την αναγωγή του 
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σιδήρου όπως εκχυλίσματα από άλλα βότανα και φρούτα, έλαια και παραπροϊόντα διεργασιών 

που σχετίζονται με χυμούς, ποτά και τρόφιμα (U.S. Patent No. 8,057,682; Machado et al, 2013). 

3.1 Πολυφαινόλες 

Κάθε ένωση η οποία περιέχει μια υδροξυλομάδα (OH-) ενωμένη με ένα βενζολικό δακτύλιο 

ονομάζεται φαινόλη. Ανάλογα με τον αριθμό των αρωματικών ομάδων διακρίνονται σε 

μονοφαινόλες (έχουν ένα φαινύλιο), σε διφαινόλες (δύο φαινύλια) και σε πολυφαινόλες. Η 

δραστικότητα τους οφείλεται στη όξινη δράση τους λόγω του πυρηνόφιλου χαρακτήρα του 

βενζολικού δακτυλίου. Οι φαινόλες ταξινομούνται σε μη-φλαβονοειδή και φλαβονοειδή.  

Οι φαινολικές ενώσεις βρίσκονται συνήθως σε βρώσιμα και μη βρώσιμα φυτά, και έχουν 

αναφερθεί να έχουν πολλαπλές βιολογικές δράσεις, συμπεριλαμβανομένης της αντιοξειδωτικής 

δράσης. Επιπλέον, οι φαινόλες συχνά δεσμεύουν άλλες ελεύθερες ρίζες, όπως OH., NO2, N2O3, 

ONOOH και HOCl. Οι διφαινόλες και οι πολυφαινόλες αντιδρούν με O2 ή άλλες χηλικές δομές και 

μπορούν να δεσμεύουν ιόντα μετάλλων (κυρίως σιδήρου και χαλκού) (Halliwell και Gutteridge 

2007).  

Απαντώνται κυρίως στα φυτά ως δευτερογενείς μεταβολίτες, δηλαδή προϊόντα του 

μεταβολισμού των φυτών. Ο ρόλος τους στα φυτά είναι η προστασία από παθογόνα μικρόβια 

και από φυτοφάγους οργανισμούς όπως τα έντομα, η προστασία από την ηλιακή ακτινοβολία 

και η βοήθεια στην αναπαραγωγή, στην θρέψη και στην ανάπτυξη. Παράλληλα οι φαινόλες 

έχουν βοηθήσει τα φυτά στην εξέλιξή τους (Quideau et al., 2011). Οι φαινολικές ενώσεις των 

φυτών διακρίνονται σε διάφορες υπόκατηγοριες, τις απλές φαινόλες, τα φαινολικά οξέα 

(παράγωγα της κινναμωμικής και του βενζοϊκού οξέος), τις κουμαρίνες, τα φλαβονοειδή, τα 

στιλβένια, τις ταννίνες, τις λιγνάνες και τις λιγνίνες.  

 Η βασική ομάδα των φλαβονοειδών αποτελείται από ένα ανθρακικό σκελετό με 15 

άτομα άνθρακα που κατανέμονται σε 3 δακτυλίους (Dai et al., 2010, Σχήμα 3.1). Τα 

φλαβονοειδή έχουν την ισχυρότερη δράση ως αντιοξειδωτικά μέσα και είναι παράγωγα 

της βενζο-γ-πυρόνης, αποτελούνται από δακτυλίους φαινολικούς και πυράνιο. Τα 

φλαβονοειδή κατηγοριοποιούνται περαιτέρω σε 6 υποομάδες με διαφοροποίηση στον 

οξειδωτικό βαθμό του κεντρικού δακτυλίου. Αυτές είναι οι φλαβόνες, οι φλαβανόλες, οι 

φλαβανόνες, οι φλαβαν-3-όλες, οι ανθοκυανίνες και οι ισοφλαβόνες. Οι ανθοκυανίνες 

είναι υπεύθυνες για το χρώμα κάποιων φρούτων και λαχανικών. Οι κύριες πολυφαινόλες 

στο τσάι και στον καφέ είναι τα φλαβονοειδή, ιδιαίτερα φλαβανόλες (δηλ., οι κατεχίνες), 

και φαινολικά οξέα. Το εκχύλισμα πράσινου τσαγιού περιέχει κατεχίνες σε συγκέντρωση 

έως και 2g/L. 

 

Σχήμα 3.1. Δομική μονάδα φλαβονοειδών (Perron & Broumaghim, 2009) 
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 Τα φαινολικά οξέα διαχωρίζονται σε δύο υποκατηγορίες, σε παράγωγα του βενζοϊκού 

οξέος και παράγωγα του κιναμμωνικού οξέος. Το γαλλικό οξύ είναι παράγωγο του 

βενζοϊκού οξέος.  

 Οι ταννίνες χωρίζονται σε υδρολυόμενες και συμπυκνωμένες. Οι υδρολυόμενες ταννίνες 

αποτελούνται από μία πολυόλη που έχει εστεροποιηθεί με γαλλικό οξύ είτε με 

εξαυδροδιφαινικό οξύ. Οι συμπυκνωμένες ταννίνες η προανθοκυανιδίνες είναι 

ολιγομερείς ή πολυμερείς των φλαβαν-3-όλων και ενώνονται με ενδοφλαβονικούς 

δεσμούς. 

 Τα λιγνάνια και τα στιλβένια είναι πιο σπάνιες ενώσεις. 

Η χημική δομή ορισμένων φαινολικών ενώσεων δίδεται στο Σχήμα 3.2. 

  

Επιγαλοκατεχίνη Επικατεχίνη- Φλαβανοειδή 

 
 

Κουαρκετόνη-Φλαβανοειδή Κουμαρικό Οξύ 

 

 
Κουμαρίνη Λιγνίνη 

 
 

Στιλβίνη Γαλλικό Οξύ 

Σχήμα 3.2. Χημικές δομές πολυφαινολικών ενώσεων 

Τα φλαβονοειδή εντοπίζονται στα φυτά, στα τρόφιμα και στα διάφορα φυτικά εκχυλίσματα και 

θεωρείται ότι έχουν θετική επίδραση στην ανθρώπινη υγεία. Μελέτες σχετικά με τα παράγωγα 

των φλαβονοειδών έχουν δείξει ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών ως αντιβακτηριακές, αντιιικές, 

αντιφλεγμονώδεις, αντικαρκινικές, και αντι-αλλεργικές ουσίες (Di Carlo et al., 1999., Montoro et 

al., 2005). Όλες αυτές οι ευεργετικές ιδιότητες των φλαβανοειδών τα καθιστούν σημαντικά 
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συστατικά στη διατροφή του ανθρώπου, αν και γενικά θεωρούνται ως μη-θρεπτικά συστατικά. Η 

αντιοξειδωτική δράση των φλαβονοειδών ήταν ο πρώτος μηχανισμός που μελετήθηκε όσον 

αφορά την προστατευτική τους δράση κατά των καρδιαγγειακών νοσημάτων. Τα φλαβονοειδή 

φαίνεται να είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικοί δεσμευτές των περισσότερων μορίων οξείδωσης, 

συμπεριλαμβανομένων του απλού οξυγόνου και των διάφορων ελεύθερων ρίζων (Bravo, 1998).  

Ο όρος πολυφαινόλες χρησιμοποιείται ευρέως και μερικές φορές λανθασμένα για τον 

χαρακτηρισμό των ενώσεων με μεγάλο αριθμό αρωματικών δακτυλίων ενωμένων με 

υδροξυλομάδες. Οι αυθεντικές πολυφαινόλες όμως, όπως τις έχουν ορίσει οι White, Bate-Smith, 

Swain και Haslam (WBSSH) είναι αυτές οι υδατοδιαλυτές ουσίες που έχουν μοριακή μάζα 500-

4000 Da, και έχουν 12-16 φαινολικά υδροξύλια πάνω σε 5-7 αρωματικούς δακτυλίους ανά 1000 

Da. Επί πλέον πρέπει να παρουσιάζουν τις συνήθεις αντιδράσεις των φαινολών και να 

καταβυθίζουν κάποιες χαρακτηριστικές πρωτεΐνες. Με βάση αυτά τα κριτήρια οι αυθεντικές 

πολυφαινόλες είναι οι υδρολυόμενες ταννίνες, οι συμπυκνωμένες ταννίνες και οι φλοροταννίνες 

(ειδική κατηγορία συμπυκνωμένων ταννινών) (Quideau et al., 2011). 

Ακατέργαστα εκχυλίσματα φρούτων, βοτάνων, λαχανικών και δημητριακών πλούσια σε 

φαινολικές ενώσεις χρησιμοποιούνται όλο και περισσότερο στη βιομηχανία τροφίμων, επειδή 

επιβραδύνουν την οξειδωτική αποικοδόμηση (υπεροξείδωση) των λιπιδίων και βελτιώνουν τη 

ποιότητα και τη διατροφική αξία των τροφίμων (Kähkönen et al., 1999). Τα πολυφαινολικά 

αντιοξειδωτικά έχουν την ικανότητα να εξολοθρεύουν τις ελεύθερες ρίζες και να ανάγουν 

ορισμένες χηλικές ενώσεις. Τα δραστικά ιόντα που περιέχουν οξυγόνο (ελεύθερες ρίζες) πρέπει 

να αφαιρούνται από τα κύτταρα διαρκώς για να διατηρηθεί ο σωστός μεταβολισμός.  

3.1.1 Ιδιότητες φαινολών 

Ορισμένες από τις βασικές ιδιότητες των φαινολών παρουσιάζονται συνοπτικά στο Σχήμα 3.3. Το 

πρώτο που μπορεί να παρατηρηθεί είναι ότι ο αρωματικός δακτύλιος, ο οποίος είναι υδρόφοβος 

δίνει την δυνατότητα σχηματισμού δεσμών van der Waals ενώ η συνδεδεμένη υδροξυλομάδα η 

οποία είναι υδροφιλική και παράλληλα πολική δημιουργεί δεσμούς υδρογόνου και δίνει την 

δυνατότητα αλληλεπίδρασης διπόλου - διπόλου. Έτσι οι φαινόλες είναι ικανές να ενωθούν και 

να αλληλεπιδράσουν με μία ποικιλία μορίων, μεταξύ των οποίων και με πρωτεΐνες.  

Οι φαινόλες (Ph) συμπεριφέρονται σαν οξέα χάνοντας το κατιόν υδρογόνου που περιέχεται στην 

υδροξυλομαδα με την αντίδραση PhOH → PhO- + H+. Όταν χάνεται το κατιόν υδρογόνου η 

φαινόλη γίνεται πιο νουκλεοφιλική, δηλαδή έχει μεγαλύτερη τάση να δώσει ηλεκτρόνιο είτε από 

τον άνθρακα είτε από το οξυγόνο ενθαρρύνοντας έτσι ιοντικές αντιδράσεις. 

Παράλληλα μπορούν να δράσουν και ως ηλεκτροφιλικές (μετά την απόσπαση του ατόμου 

υδρογόνου) αλληλεπιδρώντας με νουκλεοφιλικές πρωτεΐνες. Λόγω της χαμηλής ενέργειας που 

απαιτείται για την διάσπαση του δεσμού O-H στις φαινόλες, είναι εύκολη η δημιουργία 

ελεύθερης ρίζας (PhO.) όταν αποσπασθεί το υδρογόνο. Επί πρόσθετα, το φαινολικό ανιόν 

οξειδώνεται χάνοντας ένα ηλεκτρόνιο δημιουργώντας ελεύθερη ρίζα η οποία όμως είναι σχετικά 

σταθερή. Από αυτό το σημείο οι φαινόλες ολιγομερίζονται ή πολυμερίζονται δημιουργώντας 

δεσμούς άνθρακα-οξυγόνου ή άνθρακα-άνθρακα. 
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Σχήμα 3.3. Ιδιότητες φαινολών (Quideau et al., 2011). 

Ακόμη λόγω της παρουσίας 2 ή και περισσοτέρων γειτονικών υδροξυλομάδων οι πολυφαινόλες 

μπορούν να δημιουργούν χηλικές ενώσεις με μέταλλα (Σχήμα 3.4.). Οι χηλικές αυτές ενώσεις 

διευκολύνουν την πρόσληψη των θρεπτικών ιχνοστοιχείων, όπως τα Ca, Mg, Mn, Fe και Cu, από 

τα φυτά. Επιπλέον οι πολυφαινόλες συμβάλλουν στην προστασία των οργανισμών από την 

ακτινοβολία UV-B που είναι καταστρεπτική για το DNA. Συγκεκριμένα, ενώ ο αρωματικός 

δακτύλιος στο νερό απορροφά ακτινοβολία μήκους κύματος 254 nm, η φαινολική ομάδα λόγω 

της διαφοροποίησης των δεσμών μετατοπίζει τη μέγιστη απορρόφηση σε μεγαλύτερη τιμή 

μήκους κύματος, δηλ. 270 nm, και με την παρουσία ενός επιπρόσθετου υδροξυλίου σε 

κατάλληλες θέσεις το μέγιστο της απορρόφησης βρίσκεται στα 280-320nm (που είναι η περιοχή 

της βλαπτικής ακτινοβολίας UV-B) (Quideau et al, 2011).  

 

Σχήμα 3.4. Δημιουργία χηλικής ένωσης φαινόλης και Fe2+ (Dai et al, 2010). 

3.1.2 Σύμπλοκα πολυφαινολών με μεταλλικά ιόντα 

Η ικανότητα των πολυφαινολικών ενώσεων για τη μείωση της επίδρασης των ελεύθερων ριζών 

οφείλεται εν μέρει στην ικανότητα ΄΄παγίδευσης΄΄ των ελεύθερων ριζών και στην ικανότητα 

σχηματισμού χηλικών συμπλόκων με τα μεταλλικά ιόντα. Οι δραστικές ουσίες στα εκχυλίσματα 

φυτών, οι οποίες είναι γνωστό ότι είναι ισχυρά αναγωγικές, σχηματίζουν χηλικά παράγωγα και 

σταθερά σύμπλοκα με τον σίδηρο (Perron και Brumaghim, 2009). Η ικανότητα των 
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πολυφαινολών να σχηματίζουν χηλικά παράγωγα με τον σίδηρο και άλλα μέταλλα (π.χ. Cu, Zn, 

Mg) πιθανότατα οφείλεται στον βασεόφιλο χαρακτήρα του αρωματικού δακτυλίου που 

περιέχουν στο μόριο τους ο οποίος συνδέεται και με την αντιοξειδωτική τους δράση (Saskia et 

al., 1998). Ωστόσο αρκετές μελέτες της κινητικής και των μηχανισμών της αλληλεπίδρασης των 

πολυφαινολών και του Fe(III) αναφέρουν ότι ανάλογα με το είδος της πολυφαινόλης διαφέρουν 

οι μηχανισμοί αντίδρασης (El-Ayaan U et al. 1997, Mentasti et al., 1973). Είναι γνωστό, ότι στο pH 

του αίματος (pH=7.4) τα φαινολικά οξέα δημιουργούν χηλικές ενώσεις με τον τρισθενή και 

δισθενή σίδηρο (Andjelković et al., 2006). Ακόμη, οι ανθοκυανίνες δημιουργούν σύμπλοκα με τον 

τρισθενή σίδηρο αλλά και άλλα μέταλλα τα οποία είναι σταθερά σε pH 4-7 και προσδίδουν βαθύ 

μπλε χρώμα σε διάφορα λουλούδια (Bayer et al., 1966). Τα σύμπλοκα αυτά φαίνονται στο Σχήμα 

3.5. 

Τα σύμπλοκα δημιουργούνται μετά από την αποπρωτονίωση των φαινολών. Η αποπρωτονίωση 

συμβαίνει κυρίως σε pH βασικά. Με την παρουσία όμως συμβατών κατιόντων όπως ο Fe(III) 

πολλές φαινόλες χάνουν τα κατιόντα υδρογόνου σε pH 5-8, μικρότερο δηλαδή από το 

αναμενόμενο (Hider et al., 2001). Τότε το οξυγόνο που απομένει από την υδροξυλομάδα, λόγω 

αστάθειας που δημιουργεί η περίσσεια αρνητικού φορτίου, τείνει να δημιουργήσει δεσμούς με 

τα κατιόντα μετάλλων για σταθεροποιηθεί. Αν υπάρχουν παραπάνω υδροξυλομάδες τότε 

δημιουργούνται χηλικά σύμπλοκα. Επειδή τα μεταλλικά ιόντα όπως ο Fe(II) και ο Fe(III) 

προτιμούν τις οκταεδρικές δομές συνήθως ένα κατιόν δημιουργεί σύμπλοκο με τρεις κατεχολικές 

μονάδες (Σχήμα 3.2) (Perron et al., 2009). Λόγω της ποικιλίας των φαινολών, βέβαια η αναλογία 

1:3 δεν είναι αυτή που συναντάται σε όλα τα σύμπλοκα του σιδήρου. Εδώ, αξίζει να 

παρατηρηθεί ότι επειδή η αποπρωτονιωμένη φαινόλη είναι ισχυρή βάση κατά Lewis και ο 

δισθενής σίδηρος ασθενές οξύ δεν δημιουργείται μεταξύ τους ισχυρός δεσμός. Ακόμη και όταν 

υπάρξει δεσμός, λόγω της χημικής συγγένειας του σιδήρου με το οξυγόνο και της κατάλυσης της 

οξείδωσης από τον δεσμό με την φαινόλη, ο σίδηρος μετατρέπεται σε τρισθενής. Η κατάλυση 

οφείλεται στην μεγάλη σταθερότητα των συμπλόκων τρισθενούς σιδήρου και φαινολών. 

Προηγούμενες μελέτες αναφέρουν ότι οι υποκαταστάτες (ligands) περιέχουν μόνο μία δυνατή 

θέση στην οποία ο Fe(III) θα μπορούσε να συνδεθεί/ δεσμευθεί. Οι περισσότερες 

πολυφαινολικές ενώσεις περιέχουν πολλές θέσεις σύνδεσης, ικανές να δεσμεύσουν τον σίδηρο 

(III), καθιστώντας έτσι κάθε μελέτη της κινητικής και του μηχανισμού των αντιδράσεων 

εξαιρετικά πολύπλοκο. Με βάση τις παρατηρήσεις που αναφέρονται στην βιβλιογραφία 

(Navarro et al., 2005, Ohyoshi et al., 1999) φαίνεται πιθανό ότι ένας υποκαταστάτης μπορεί να 

δεσμεύσει δύο ιόντα Fe3 +. Η μεγάλη χωρική απόσταση των Β και D δακτυλίων διευκολύνει τη 

δέσμευση Fe3+, καθώς μειώνονται οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις. Ο σχηματισμός συμπλόκου 

σιδήρου-φαινολών προσδιορίστηκε, με τη μέθοδο των Brune et al., χρησιμοποιώντας δύο μήκη 

κύματος για την συμπλοκοποιήση του σιδήρου (Fe3+) με τα διάφορα είδη πολυφαινολών (Brune 

et al., 1991). Η μέγιστη απορρόφηση για το σύμπλοκο σιδήρου-κατεχίνης και σιδήρου-ταννικού 

οξέος εντοπίζεται στα 680 και 587 nm αντίστοιχα. Δεδομένου ότι οι πιθανές θέσεις σύνδεσης 

είναι είτε τύπου κατεχόλης, γαλλοκατεχόλης ή γαλλικού οξέος, οι αντιδράσεις τους με Fe3+ θα 

πρέπει να εμφανίζουν τη χαρακτηριστική μέγιστη απορρόφηση στα 700 nm.  
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Σχήμα 3.5. Σύμπλοκα ανθοκυανίνων με μέταλλα (Μ) όπου Μ μπορεί να είναι είτε Fe(III) είτε 
Al(III) (Bayer et al., 1966). 

 
Σχήμα 3.6. Συμπλοκοποίηση σιδήρου από κατεχόλες σε οκταεδρική δομή (Perron et al., 2009) 

3.1.3 Αναγωγή Fe(III) σε Fe(II) 

Σε χαμηλές τιμές pH, οι φαινόλες μπορούν να ανάγουν τον τρισθενή σίδηρο με τον οποίο έχουν 

συμπλοκοποιηθεί σε δισθενή. Ο μηχανισμός παρουσιάζεται στο Σχήμα 3.7. Όπως φαίνεται στο 

σχήμα, δημιουργείται αρχικά το σύμπλοκο της φαινόλης με τον Fe(III). Στη συνέχεια γίνεται 

μεταφορά ηλεκτρονίου από τον αρωματικό δακτύλιο προς τον Fe(III), με αποτέλεσμα την 

αναγωγή του σε Fe(II) και τη δημιουργία μιας ελεύθερης ρίζας ημι-κινόνης. Η ρίζα ημι-κινόνης 

ανάγει ταχύτατα ένα δεύτερο κατιόν Fe(III) σε Fe(II) με ταυτόχρονη δημιουργία μιας κινόνης. Η 

στοιχειομετρία της συγκεκριμένης οξειδοαναγωγής περιγράφεται από την παρακάτω αντίδραση: 

 C6Η3(ΟΗ)3  +  2Fe3+    C6Η3(ΟΗ)O2  +  2Fe2+  +  2H+ (3.1) 

Αναφέρεται ότι η αναγωγή του Fe(III) λαμβάνει χώρα σε όξινα κυρίως pH και πολύ λιγότερο σε 

ουδέτερα ή αλκαλικά. Στα ουδέτερα και αλκαλικά pH γίνεται ευκολότερα η απόσπαση των 

υδρογονοκατιόντων από τα υδροξύλια, προκύπτουν έτσι αρνητικά φορτισμένα φαινολικά ιόντα. 

Ο γενικός κανόνας είναι ότι όταν το μέρος στο οποίο συνδέεται ο σίδηρος είναι αρνητικά 

φορτισμένο, το σύμπλοκο σταθεροποιεί τον τρισθενή σίδηρο και δεν ευνοείται η μεταφορά 

ηλεκτρονίου από τον αρωματικό δακτύλιο προς τον σίδηρο. Δηλαδή δεν ευνοείται η αναγωγή. 

Αντίθετα στα όξινα pH ευνοείται η μεταφορά ηλεκτρονίου από τον αρωματικό δακτύλιο προς τον 

σίδηρο, ο οποίος ανάγεται σε δισθενή. Το χηλικό σύμπλοκο που προκύπτει θεωρείται ότι έχει 
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μεγαλύτερη στερεοχημική σταθερότητα όταν ο σίδηρος είναι δισθενής (Hider et al., 2001). 

Αρκετές αναφορές περιγράφουν την προοξειδωτική συμπεριφορά των πολυφαινόλών.  

 

 

Σχήμα 3.7. Μηχανισμός αναγωγής Fe(III) σε Fe(II) από πυρογαλλόλη (Hynes et al., 2001) 

Η προοξειδωτική δραστηριότητα των πολυφαινολών προκύπτει από την ικανότητα των 

πολυφαινολικών ενώσεων να δεσμεύουν και να ανάγουν τον τρισθενή σίδηρο σε δισθενή. Οι 

επιγαλλοκατεχίνη γαλλικού εστέρα (EGCG) και η επικατεχίνη γαλλικού εστέρα (ECG) έχουν 

αναφερθεί για την αναγωγή έως και τέσσαρων ισοδύναμων Fe3+  με τον τρόπο αυτό. 

Σημειώνεται ότι δεν έχει προταθεί μέχρι σήμερα συγκεκριμένος μηχανισμός για την αναγωγή του 

Fe(II) ή Fe(III) σε στοιχειακό Feο από τις πολυφαινόλες, μολονότι η δράση αυτή μελετάται από το 

2008. 

3.1.4  Απόσπαση φαινολών από τους φυτικούς ιστούς 

Οι φαινόλες μπορούν να αποσπαστούν από τα φυτά με διάφορες διεργασίες. Αυτές αποτελούν 

την εκχύλιση, την εκχύλιση με την βοήθεια υπερήχων, την εκχύλιση υπό συνθήκες αυξημένης 

πίεσης και θερμοκρασίας και την εκχύλιση με μικροκύματα (Dai et al, 2010). 
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Για την εκχύλιση μπορούν να χρησιμοποιηθούν φρέσκα ή ξερά φύλλα (με ψυχρή ξήρανση ή με 

ξήρανση στον αέρα). Τα φύλλα που έχουν υποστεί ψυχρή ξήρανση έχουν κρατήσει μεγαλύτερα 

ποσά φαινολών από αυτά που έχουν ξηρανθεί στον αέρα. Τα δείγματα μπορεί να είναι 

ομογενοποιημένα και λειοτριβημένα. Σαν διαλύτης μπορεί να χρησιμοποιηθούν μεθανόλη, 

αιθανόλη, ακετόνη, οξικός αιθυλεστέρας ή ένα μείγμα τους σε συνδυασμό με το νερό. Η 

μεθανόλη θεωρείται αποδοτική όταν οι φαινόλες έχουν μικρό μοριακό βάρος ενώ η αιθανόλη 

χρησιμοποιείται για πολυφαινόλες και θεωρείται ασφαλής για τους ανθρώπους. Η αύξηση της 

ποσότητας του διαλύτη σε σχέση με το στερεό έχει βρεθεί ότι ευνοεί την εκχύλιση. Ο χρόνος της 

εκχύλισης και η θερμοκρασία επηρεάζουν επίσης πολύ το αποτέλεσμα. Πιο συγκεκριμένα, η 

αύξηση της θερμοκρασίας μπορεί να αυξήσει την διαλυτοποίηση μέσω της αύξησης της 

διαλυτότητας των ουσιών και της επιτάχυνσης της μεταφοράς μάζας. Για παράδειγμα η 

διαλυτότητα του ένυδρου γαλλικού οξέους (C6H2(OH)3COOH.Η2Ο), που αποτελεί μια τυπική 

πολυφαινόλη, αυξάνεται από 12,6 g/L στους 20οC, σε 2870 g/L στους 142 οC (Srinivas et al., 

2010). Παράλληλα η αύξηση της θερμοκρασίας προκαλεί μείωση του ιξώδους και της 

επιφανειακής τάσης, διευκολύνοντας τη διείσδυση του διαλύτη στις δομές των φυτικών ιστών. 

Για φαινόλες οι οποίες υδρολύονται και οξειδώνονται εύκολα, η υψηλή θερμοκρασία και η 

επέκταση του χρόνου εκχύλισης μπορεί να οδηγήσει στη διάσπασή τους. Σε έρευνες που έγιναν 

σε πολλά βότανα και φρούτα παρατηρήθηκε ότι στα 20min είχαν εκχυλιστεί όλες οι φαινόλες 

(Machado et al.,2013). Στα ίδια πειράματα το νερό θεωρήθηκε καλύτερο εκχυλιστικό μέσο από 

την μεθανόλη. Με την εκχύλιση μπορεί να αποσπαστούν και άλλες ουσίες όπως σάκχαρα, 

οργανικά οξέα, λιπίδια και μέταλλα. Μέταλλα όπως το αλουμίνιο μπορεί να βρεθούν σε υψηλές 

συγκεντρώσεις σε ορισμένα βότανα όπως το τσάι (Matsumoto et al., 1976). 

Οι υπέρηχοι βοηθούν την εκχύλιση, γιατί, μέσω της καταστροφής των φυσαλίδων που 

δημιουργούνται με τους υπέρηχους διασπώνται βιολογικές μεμβράνες διευκολύνοντας έτσι την 

εκχύλιση μέσω της καλύτερης μεταφοράς μάζας. Η μέθοδος είναι οικονομική και έχει ελεγχθεί 

σε πολλά μέρη φυτών και φρούτων. Σε σχέση με την απλή εκχύλιση και την εκχύλιση με 

μικροκύματα, η διαλυτοποίηση έγινε πιο γρήγορα. Ένας άλλος τρόπος απόσπασης των φαινολών 

είναι με την ανάπτυξη υψηλών θερμοκρασιών και πιέσεων. Σε αυτές τις θερμοκρασίες το νερό 

συμπεριφέρεται σαν οργανικός διαλύτης. Ωστόσο, τεχνικοοικονομικά δεν συμφέρει η μέθοδος 

λόγου του υψηλού κόστους της. Η εκχύλιση με μικροκύματα αποτελεί ακόμη μία λύση. Σε αυτή 

τη μέθοδο απαιτείται μικρότερος χρόνος εκχύλισης και λιγότερος όγκος διαλύτη, όμως, η 

μέθοδος δεν είχε τα ίδια καλά αποτελέσματα στις μεγάλου μοριακού βάρους φαινόλες.  

3.2 Επιλογή Βοτάνων και χυμών με υψηλό αντιοξειδωτικό περιεχόμενο 

Η ισχυρή αναγωγική ικανότητα του πράσινου τσαγιού, το οποίο χρησιμοποιείται στην σύνθεση 

του nZVI από τρισθενή ή δισθενή διαλύματα σίδηρου, είναι στενά συνδεδεμένη με τις 

αντιοξειδωτικές ιδιότητες του φυτού. Οι αντιοξειδωτικές ιδιότητες θεωρούνται πρωταρχικής 

σημασίας, με πολλά οφέλη για την υγεία του ανθρώπου, και έχουν αποτελέσει αντικείμενο 

εκτεταμένων ερευνών στον τομέα της ιατρικής και σε διατροφικές μελέτες. Μια πρόσφατη 

μελέτη που διεξήχθη από τον Carlsen et al. (2010), περιλαμβάνει τον προσδιορισμό του 

αντιοξειδωτικού περιεχομένου σε περισσότερο από 3010 τρόφιμα, ποτά, μπαχαρικά, βότανα και 

συμπληρώματα διατροφής. Εξετάζοντας την ολοκληρωμένη βάση δεδομένων της μελέτης αυτής, 

επιλέχθηκαν εκτός από το πράσινο τσάι, τρία άλλα είδη δηλαδή δυόσμος (Spear Mint, SM), 

γαρύφαλλο (Clove, CL), ρόδι (Pomegranate, PM) και κόκκινο κρασί (RW) για την εξέταση της 
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αποτελεσματικότητας των εκχυλισμάτων ή του χυμού τους ως αναγωγικών μέσων, τα οποία θα 

μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν ως εναλλακτικές πηγές για τη σύνθεση του nZVI. O Πίνακας 3.1 

συνοψίζει την περιεκτικότητα σε αντιοξειδωτικό περιεχόμενο αυτών των προϊόντων. 

Πίνακας 3.1. Αντιοξειδωτικό περιεχόμενο επιλεγμένων φυτών/ βοτάνων (Carlsen et al., 2010)  

Βότανο / φρούτο 
Ξηρή βάση 

(mmol/100g ξηρού) 
Εκχύλισμα ή χυμός 
(mmol/100g υγρού) 

Πράσινο Τσάι (Green tea, GT,) 24 - 1350 2,0 - 2,5 

Γαρύφαλλο (Clove, CL) 125 - 465  

Δυόσμος (Spear Mint, SM) 70 - 160  

Ρόδι (Pomegranate, PM)  5 - 55 2,0 - 2,6 

Κόκκινο Κρασί (RW)  2.5 

3.2.1 Πράσινο τσάι (GT) 

Το Τσάι, Camellia sinensis, είναι ένα από τα πιο δημοφιλή ροφήματα σε όλο τον κόσμο και η 

κατανάλωση του, συγκρίνεται με αυτή του καφέ. Οι δύο ποικιλίες τσαγιού που προέρχονται από 

το φυτό Camellia sinensis, είναι η Camelia Assamica και Camelia Sinensis. Το πράσινο τσάι 

παράγεται με ατμοποίηση των φρέσκων φύλλων του φυτού Camellia Sinensis. Ο λόγος για την 

υψηλή περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες του πράσινου τσαγιού, σε αντίθεση με τα άλλα είδη 

τσαγιού, οφείλεται στην ατμοποίηση του πριν την ξήρανση. Αυτό αδρανοποιεί τα ένζυμα που 

υπάρχουν στα φύλλα του τσαγιού και αναστέλλει τη φυσική διαδικασία οξείδωσης, 

εμποδίζοντας την αποδόμηση των πολυφαινολών (Bastianetto et al., 2005).  

Τα φρέσκα φύλλα του τσαγιού περιέχουν κατά μέσο όρο περίπου 36% πολυφαινολικά 

συστατικά, 25% υδατάνθρακες, 15% πρωτεΐνες, 6,5% λιγνίνη, 5% τέφρα, 4% αμινοξέα, 2% 

λιπίδια, 1,5% οργανικά οξέα, 0,5% χλωροφύλλη, καθώς και καροτενοειδή και διάφορες άλλες 

ουσίες σε ποσοστό κάτω του 0,1% (Luczaj και Skrzydlewska, 2005). Στο πράσινο τσάι, τα 

κυριότερα αμινοξέα που συναντώνται είναι η τρυπτοφάνη, η γλυκίνη, η σερίνη, η λυσίνη και το 

γλουταμινικό οξύ, ενώ η θειανίνη, ένα παράγωγο των αμινοξέων, εμφανίζεται σε αξιοσημείωτες 

συγκεντρώσεις. Από υδατάνθρακες το τσάι περιέχει γλυκόζη, φρουκτόζη, σουκρόζη, πηκτίνες και 

κυτταρίνη, ενώ από λιπίδια κυρίως λινολεϊκό οξύ, α-λινολενικό οξύ και σιγμαστερόλη. Επίσης, το 

πράσινο τσάι περιέχει βιταμίνες B, C και Ε, βάσεις της ξανθίνης, όπως η καφεΐνη και η 

θεοφυλλίνη, αλδεΰδες, εστέρες, αλκοόλες, λακτόνες, μέταλλα και ιχνοστοιχεία (Ca, Mg, Cr, Mn, 

Fe, Cu, Zn, Mo, Se, Na, P, Co, Sr, Ni, K, F) (Cabrera, Artacho & Gimenez, 2006). 

Οι πολυφαινόλες αποτελούν την πιο ενδιαφέρουσα ομάδα εκ των συστατικών των φύλλων του 

τσαγιού, με σημαντικότερη κατηγορία τους τα φλαβονοειδή (Das, Thakuria & Kanodia, 2008), τα 

οποία δύναται να καταλαμβάνουν έως και το 42% του ξηρού βάρους του εκχυλίσματος του 

πράσινου τσαγιού (Rice Evans, Miller & Paganga, 1997).  

Οι πολυφαινόλες αποτελούν το 18-36% του ξηρού βάρους των φύλλων του τσαγιού και 

βρίσκονται είτε υπό μορφή γλυκοζιτών, είτε ως ελεύθερες αγλυκόνες. Oι κυριότερες 

πολυφαινόλες που απαντούν στο τσάι είναι τα φλαβονοειδή και τα φαινολικά οξέα. Από τα 

φλαβονοειδή οι κατεχίνες αποτελούν το 12-24% του ξηρού βάρους, οι φλαβονόλες το 3-4% και 

οι ανθοκυανιδίνες το 2-3%. (Wan, Huang και Shen, 2003, Luczaj και Skrzydlewska, 2005). Από τις 
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ανθοκυανιδίνες στο τσάι βρίσκονται ιδίως η πελαργονιδίνη, η κυανιδίνη, η δελφινιδίνη και η 

τρισετινιδίνη. Αναφορικά με τις φλαβονόλες στο τσάι απαντώνται ιδίως η κερσετίνη, η 

καμφερόλη, η μυρισετίνη και η ρουτίνη. Από τα φαινολικά οξέα, τα οποία βρίσκονται στα φύλλα 

του τσαγιού σε ποσοστό περίπου 5%, τα κυριότερα που συναντώνται είναι το γαλλικό οξύ, το 

χλωρογενικό οξύ και η θεογαλλίνη. (Ho, Lin & Shahidi, 2009). 

Οι κυριότερες κατεχίνες που απαντώνται στα φρέσκα φύλλα του τσαγιού είναι η επικατεχίνη, η 

επιγαλλοκατεχίνη, η γαλλική επικατεχίνη, η γαλλική επιγαλλοκατεχίνη, η κατεχίνη και η 

γαλλοκατεχίνη (Luczaj και Skrzydlewska, 2005, Yilmaz, 2006, Das, Thakuria και Kanodia, 2008, Ho, 

Lin και Shahidi, 2009). Η γαλλική επιγαλλοκατεχίνη (EGCG), δηλαδή ο εστέρας της 

επιγαλλοκατεχίνης με το γαλλικό οξύ, είναι η πιο άφθονη κατεχίνη στο τσάι (8-12%) και 

ακολουθεί η επιγαλλοκατεχίνη (EGC) (3-6%) και η γαλλική επικατεχίνη (ECG) (3-6%) (Wan, Huang 

και Shen, 2003; Cabrera et al., 2006).  

Η χημική δομή των κατεχινών βασίζεται στην ύπαρξη δύο αρωματικών δακτυλίων Α και Β που 

ενώνονται μεταξύ τους μέσω ενός οξυγονομένου ετεροδακτυλίου C. Στον Α αρωματικό δακτύλιο 

βρίσκεται μία ομάδα ρεσορκινόλης ενώ μια ομάδα κατεχόλης πυρογαλλόλη επί του Β-δακτυλίου. 

Η διαφορετική θέση των υδροξυλομάδων και η ύπαρξη ή όχι γαλλικών εστέρων καθορίζει τα 

είδη των κατεχινών, όπως φαίνονται στο Σχήμα 3.4 (Harborne και Williams, 2000; Ho et al., 

2009). 

 
 

(α) (β) 

 
 

 
 

(γ) (δ) 

Σχήμα 3.8. Δομή (α) επικατεχίνης (EC), (β)Eπιγαλοκατεχίνη(EGC), (γ) γαλλική επικατεχίνη (ECG), 

(δ) γαλλική επιγαλλοκατεχίνη (EGCG)  

 

Στον Πίνακα 3.2 παρουσιάζονται αναλυτικά τα είδη των φαινολών που περιέχονται στο 

εκχύλισμα του πράσινου τσαγιού και οι συγκεντρώσεις αυτών. 
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Πίνακας 3.2. Φαινόλες που περιέχονται στο εκχύλισμα πράσινου τσαγιού (www.phenol-

explorer.eu)  

Όνομα φαινόλης 
Μέση 

συγκέντρωση 

Ελάχιστη 

συγκέντρωση 

Μέγιστη 

Συγκέντρωση 

 mg/100mL mg/100mL mg/100mL 

Φλαβονοειδή    

(+)-Catechin 0.7 0 4.5 

(-)-Epicatechin 7.93 0 73.89 

(+)-Gallocatechin 2.26 0 15.69 

(-)-Epigallocatechin 19.68 0.01 100 

(-)-Epicatechin 3-O-gallate 7.5 0.1 64.29 

(-)-Epigallocatechin 3-O-gallate 27.16 0.57 271.43 

(+)-Gallocatechin 3-O-gallate 0.46 0 9.15 

Procyanidin dimer B1 0.56 0.56 0.56 

Procyanidin dimer B2 0.75 0.75 0.75 

Procyanidin dimer B3 0.37 0.37 0.37 

Procyanidin dimer B4 1.83 1.83 1.83 

Procyanidin dimer B7 0.63 0.63 0.63 

Prodelphinidin dimer B3 0.27 0.27 0.27 

Procyanidin trimer C1 1.07 1.07 1.07 

Quercetin 3-O-galactoside 0.97 0.97 0.97 

Quercetin 3-O-rutinoside 1.46 1.46 1.46 

Kaempferol 3-O-galactoside 0.42 0.42 0.42 

Kaempferol 3-O-glucoside 1.29 1.29 1.29 

Kaempferol 3-O-rutinoside 0.95 0.95 0.95 

Quercetin 3-O-rhamnosyl-galactoside 0.2 0.2 0.2 

Φαινολικά οξέα    

Gallic acid 0.49 0.004 3.33 

5-O-Galloylquinic acid 9.41 8.85 10.52 

3-Caffeoylquinic acid 0.33 0.33 0.33 

5-Caffeoylquinic acid 2.3 2.3 2.3 

Σύνολο 88.99   

TPC mg GAE/(100mL) 61.86 28.7 102.9 

3.2.2 Γαρύφαλλο (CL) 

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφική ανασκόπηση το γαρύφαλλο (Syzygium aromaticum, της 

οικογένειας Myrtaceae) παρουσιάζει αντιβακτηριακή δράση (Shafi et al., 2002), αντιφλεγμονώδη 

δραστηριότητα (Muruganadan et al., 2001) και έχει χρησιμοποιηθεί στην λαϊκή ιατρική ως 

φάρμακο για το στομάχι και για την καρδιά. Τα γαρύφαλλα (Syzygium aromaticum L.) είναι τα 

αρωματικά αποξηραμένα μπουμπούκια του δέντρου της οικογένειας Myrtaceae. Το γαρύφαλλο 

είναι ένα αειθαλές δέντρο που μεγαλώνει σε ύψος που κυμαίνεται μεταξύ 10-20m, με μεγάλα 

φύλλα και πορφυρά άνθη. Τα μπουμπούκια στην πρώτη φάση ανάπτυξης τους έχουν ένα χλωμό 

χρώμα, σταδιακά γίνεται πράσινο και εξελίσσεται σε ένα φωτεινό κόκκινο, όταν είναι έτοιμα για 

τη συγκομιδή. Τα γαρύφαλλα συλλέγονται όταν είναι 1,5 - 2 εκατοστά (Kim et al. 1998).  
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Το εκχύλισμα του γαρύφαλλου αποτελείται κυρίως φαινολικά οξέα (γαλλικό οξύ), φλαβονειδή, 

γλυκοζίτες, φαινολικά πτητικά έλαια (ευγενόλη, ακετυλο ευγενόλη) και ταννίνες (Πίνακας 3.3, 

Σχήμα 3.9). Σε μεγάλο ποσοστό εντοπίζεται η ευγενόλη (64%) και η ακετυλοευγενόλη (Ivanovica 

et al., 2013). Οι διάφοροι μηχανισμοί της αντιοξειδωτικής δράσης του εκχυλίσματος του 

γαρύφαλλου έχουν ως αποτέλεσμα τη δέσμευση του υπεροξειδίου του υδρογόνου, των 

ελεύθερων ριζών και την ισχυρή του ικανότητα δημιουργίας χηλικών συμπλόκων με τα μέταλλα. 

Σε μία έρευνα, όπου μελετήθηκε η συνολική αντιοξειδωτική ικανότητα (TAC) και το συνολικό 

φαινολικό περιεχόμενο (TPC) 26 εκχυλισμάτων από βότανα, αναφέρεται ότι η συνολική 

αντιοξειδωτική ικανότητα για το εκχύλισμα του γαρύφαλλου ήταν 168,7 mmol /100g ξηρού 

βάρους βοτάνου και η τιμή συνολικού φαινολικού περιεχομένου ήταν ίση με 16,38g GAE/100g. Η 

εκχύλιση του βοτάνου πραγματοποιήθηκε σε διάλυμα μεθανόλης (80%) σε θερμοκρασία 23οC 

για 24 ώρες (Bin Shan et al., 2005). 

Πίνακας 3.3. Φαινόλες που περιέχονται στο εκχύλισμα γαρύφαλλου (www.phenol-explorer.eu) 

Όνομα φαινόλης 
Μέση 

συγκέντρωση σε 
Ελάχιστη 

συγκέντρωση σε 
Μέγιστη 

Συγκέντρωση σε 
 mg/100g mg/100g mg/100g 

Φλαβονοειδή    
Kaempferol 23.8 23.8 23.8 
Quercetin 28.4 28.4 28.4 

Φαινολικά οξέα    
Protocatechuic acid 0.52 0 1.05 
Gallic acid 458.19 17.47 783.5 
Syringic acid 0.79 0.79 0.79 
p-Coumaric acid 8.49 0 16.98 

Άλλα είδη    
Eugenol 12593 9381.7 14650 
Acetyl eugenol 2075.1 2075.1 2075.1 

Σύνολο 15188   

TPC στο στερεό mg GAE/(100g) 16047 11319 24390 

 

 

 

 
(α) (β) 

Σχήμα 3.9. Δομή (α) Ευγενόλης, (β) Ακετυλο ευγενόλης  

3.2.3 Ρόδι (PM) 

Το ρόδι είναι σημαντική πηγή βιοενεργών συστατικών (bioactive compounds) και 

χρησιμοποιείται στην ομοιοπαθητική ιατρική για πολλούς αιώνες. Πολλά μέρη του ροδιού έχουν 

μεγάλη αντιοξειδωτική δράση και διάφορες έρευνες αναφέρουν ότι το ρόδι προλαμβάνει την 

αρτηριοσκλήρωση, τον καρκίνο του προστάτη και διάφορα καρδιαγγειακά νοσήματα (Adhami & 

Mukhtar, 2006). Στο χυμό του ροδιού κυριαρχούν πολυφαινόλες όπως ανθοκυανίνες, 

φλαβονόλες και φλαβονόνες, φαινολικοί εστέρες καθώς και φαινολικά οξέα κυρίως 
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υδρολυομένες ταννίνες (Mousavinejad et al., 2009, Πίνακας 3.4). Σύμφωνα με τον Tezcan η 

μεγαλύτερη αντιοξειδωτική δράση οφείλεται στην υδρολυομένη ταννίνη που ονομάζεται 

πουνικαλαγίνη (Tezcan et al, 2009). Επίσης ο φλοιός του ροδιού είναι πλούσιος σε ταννίνες, 

φλαβονοειδή και ανθοκυανίνες, ενώ η εσωτερική φλούδα είναι πλούσια σε ταννίνες και άλλα 

φαινολικά στοιχεία (Ozkal et al., 1994). Σύμφωνα με τον Carlsen ο φρεσκοστημένος χυμός ροδιού 

περιέχει υψηλό αντιοξειδωτικό περιεχόμενο, 2,57 mmol TAC/100g (Carlsen et al., 2010). Οι 

ανθοκυανίνες ανήκουν στην ομάδα φλαβανοειδών και αυτές προσδίδουν το κόκκινο χρώμα στον 

χυμό του ροδιού. Οι ταννίνες διακρίνονται σε χημικές, συμπυκνωμένες ή υδρολιωμένες ταννίνες 

και γαλλοταννίνες. Ο φλοιός του ροδιού αποτελείται από υδρολιωμένες ταννίνες κυρίως 

πουνικαλίνη πουνικαλαγίνη και γαλλοταννίνες. 

Πίνακας 3.4. Φαινόλες που περιέχονται στο χυμό ροδιού (www.phenol-explorer.eu) 

Όνομα φαινόλης 
Μέση 

συγκέντρωση σε 
Ελάχιστη 

συγκέντρωση σε 
Μέγιστη 

συγκέντρωση σε 
 mg/100mL mg/100mL mg/100mL 

Φλαβονοειδή    
Cyanidin 3-O-glucoside 3.43 0.07 15.11 
Pelargonidin 3-O-glucoside 0.33 0.02 0.99 
Delphinidin 3-O-glucoside 1.36 0.01 9.52 
Cyanidin 3,5-O-diglucoside 3.39 0.46 7.14 
Delphinidin 3,5-O-diglucoside 1.56 0.01 6.11 
Pelargonidin 3,5-O-diglucoside 0.06 0.01 0.21 
Phloridzin 0.1 0 0.49 
(+)-Catechin 0.37 0.01 0.84 
Quercetin 0.25 0.02 0.53 

Φαινολικά οξέα    
Ellagic acid glucoside 3.97 1.79 8.32 
Galloyl glucose 4.81 4.39 5.11 
Protocatechuic acid 0.08 0.01 0.2 
Gallic acid 0.45 0.03 3.08 
Ellagic acid 2.06 0.87 3.79 
Punicalagin 43.6 2.28 125.98 
p-Coumaric acid 0.0053 0 0.02 
Caffeic acid 0.07 0.009 0.28 
Ferulic acid 0.000538 0 0.006 
o-Coumaric acid 0.01 0.007 0.03 
5-Caffeoylquinic acid 0.12 0 0.47 

Σύνολο 66.03   

TPC mg GAE/(100mL) 203.75 174.78 256.60 

3.2.4 Δυόσμος (SM) 

Ο δυόσμος ανήκει στην οικογένεια Mentha spicata Labiatae, το γένος Mentha είναι 

υποκατηγορία της οικογένειας Lamiaceae (Labiatae) και αποτελείται από 25–30 είδη (Saleem et 

al., 2002). Αυτή η οικογένεια είναι πλούσια σε φαινολικές ενώσεις και παρουσιάζει ισχυρές 

αντιοξειδωτικές ιδιότητες (Palmer και Ting 1995, Bimakr et al., 2010). Το εκχύλισμα της Mentha 

Spicata περιέχει υδροξυκινναμικά οξέα, όπως το καφεϊκό οξύ και έστερες (ροσμαρινικό οξύ, 

χλωρογενικό οξύ), το π-κουμαρικό και το φερουλικό οξύ. Επίσης εντοπίζονται τριυδροβενζοικά 

οξέα (γαλλικό οξύ, συριγγικό οξύ), διυδοβενζοικά οξέα (βανιλλικό οξύ) καθώς και αρκετά 
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φλαβανοειδή (εριοκιτρίνη, γλυκοζίτης της λουτεολίνης, λουτεολίνη, απιγενίνη, κατεχίνη, 

επικατεχίνη, ναριγκενίνη, ρουτίνη, μυρικετίνη) (Πίνακας 3.5, Σχήμα 3.10). Σε μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις στο εκχύλισμα του δυόσμου βρίσκονται τα πολυφαινολικά οξέα, το καφεϊκό και 

το ροσμαρινικό, ενώ από τα φλαβανοειδή εντοπίζεται η εριοκιτρίνη (Dorman et al., 2003, 

Pearson et al., 2010).  

Πίνακας 3.5. Φαινόλες που περιέχονται στο εκχύλισμα δυόσμου (www.phenol-explorer.eu) 

Όνομα φαινόλης 
Μέση 

Συγκέντρωση σε 
mg/100g 

Ελάχιστη 
Συγκέντρωση σε 

mg/100g 

Μέγιστη 
Συγκέντρωση σε 

mg/100g 

Φαινολικά Οξέα    
Caffeic acid 25.00 20 30 
Rosmarinic acid 900.67 562.00 1430.00 
5-Caffeoylquinic acid 31 31 31 

Σύνολο 956.67   

TPC στο στερεό mg GAE/(100g) 6575.00 1650 11500 

 

 

 

(α) (β) 

 

(γ) 

Σχήμα 3.10. Δομή (α) Καφεϊκού Οξέος, (β) Ροσμαρινικού Οξέος, (γ) Εριοκιτρίνης (Dorman et al., 
2003) 

3.2.5 Κόκκινο Κρασί 

Το κρασί αποτελείται από νερό, οργανικά συστατικά (οργανικά οξέα, αλκοόλες, αρωματικές 

ενώσεις, σάκχαρα -πολυσακχαρίτες, φαινολικές ενώσεις, αζωτούχες ενώσεις, ένζυμα, βιταμίνες) 

και ανόργανα συστατικά (Jackson et al., 2008).  

Η ποιότητα του κρασιού και τα χαρακτηριστικά του κρασιού όπως το χρώμα, η γεύση 

(στυφότητα, τραχύτητα) και το άρωμα επηρεάζεται τις από τα είδη και την συγκέντρωση των 

φαινολικών ενώσεων. Επίσης οι φαινολικές ενώσεις προσφέρουν στα κρασιά αντιοξειδωτική και 
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αντιμικροβιακή προστασία και συμβάλλουν στις διάφορες επεξεργασίες και στην παλαίωση 

τους. Ο καρπός των σταφυλιών αποτελείται από μη-φλαβονοειδή ενώ στις φλούδες και στους 

πυρήνες υπάρχουν φλαβονοειδή. Η φαινολική σύνθεση των κρασιών εξαρτάται από την ποικιλία 

των σταφυλιών και από άλλους παράγοντες που επηρεάζουν την ανάπτυξη των καρπών, όπως το 

έδαφος, τη γεωγραφική θέση, τις καιρικές συνθήκες και την μέθοδο καλλιέργειας (Jackson, 

2008). Επίσης, οι συνθήκες ζύμωσης, ο χρόνος ωρίμανσης καθώς και η συσκευασία επηρεάζουν 

την φαινολική σύνθεση των κρασιών καθώς και την σταθερότητα τους.  

Οι πολυφαινόλες στο κρασί είναι ανθοκυανίνες, φλαβονόλες, παράγωγα του υδροξυκινναμικού 

οξέος (βενζοϊκά και κιναμμωμικά οξέα), μονομερή της γλαβαν-3-όλης, στιλβένια και 

φλαβονοειδή. Με συμπύκνωση, γλυκοσυλίωση (glucosylation) και πολυμερισμό σχηματίζονται 

πιο σύνθετες ενώσεις. Τα κόκκινα κρασιά περιέχουν μεγαλύτερο ποσοστό πολυφαινολών σε 

σύγκριση με τα λευκά. Οι φλοιοί και οι πυρήνες των σταφυλιών, στους οποίους βρίσκονται οι 

φαινολικές ενώσεις, συμμετέχουν στην τεχνική της οινοποίησης του κόκκινου κρασιού σε 

αντίθεση με τα λευκά κρασιά. Μερικές φαινολικές ενώσεις, όπως το καφεϊκό και το γαλλικό οξύ, 

έχουν την ιδιότητα να οξειδώνονται εύκολα και να μετατρέπονται σε κινόνες. Τα βενζοϊκά οξέα 

δε βρίσκονται ελεύθερα στο σταφύλι, αλλά με μορφή σύνθετων χημικών ενώσεων. Ωστόσο στις 

ενώσεις αυτές φαίνεται να συμμετέχουν και ανθοκυανίνες. Το γαλλικό οξύ είναι το μόνο φυσικό 

υδροξυβενζοϊκό οξύ που βρίσκεται στο σταφύλι, είτε σε ελεύθερη μορφή ή σε μορφή εστέρα 

φλαβανόλης (δηλ., επικατεχίνη-3-O-gallate) (Su και Singleton, 1969). Ωστόσο, άλλα 

υδροξυβενζοϊκά οξέα, εντοπίζονται στο κρασί, συμπεριλαμβανομένων του αιθυλο-υδροξυλο-

βενζοϊκού οξέος, πρωτοκατεχικού οξέος και εστέρας βανιλλικού οξέος (Guntert et al., 1986). Τα 

παράγωγα του υδροξυκινναμικού οξέος σχηματίζουν ενώσεις με τις ανθοκυανίνες και με το 

τρυγικό οξύ, με το οποίο δίνουν παράγωγα, όπως το π- κουμαριλοτρυγικό οξύ, το 

καφειλοτρυγικό οξύ και φαιρουλοτρυγικόοξύ. Η τυροσόλη, η φαινυλοαιθανόλη και η 

τρυπταφόλη συμμετέχουν στη διαμόρφωση χαρακτηριστικών του οίνου (Jackson, 2008, 

Monagas, Bartolomé, &Gómez-Cordovés, 2005). 

Οι δύο τελευταίες ενώσεις έχουν επίσης ανιχνευθεί στα ερυθρά κρασιά (Monagas et al, 2003a. 

Monagas, 2004). Οι κύριες ομάδες των φλαβονοειδών ενώσεων που βρίσκονται στα σταφύλια 

και το κρασί είναι φλαβονόλες. Στις φλαβονοειδείς φαινόλες περιλαμβάνονται οι φλαβονόλες 

που έχουν ανοιχτό κίτρινο χρώμα και αφθονούν στους πυρήνες, οι φλαβονόλες-3 (κατεχίνες), 

που υπάρχουν κυρίως στο φλοιό και στους πυρήνες και οι φλαβονοδιόλες 3,4 (λευκοανθοκυάνες 

ή προκυανιδίνες), που υπάρχουν στο φλοιό και κυρίως στους πυρήνες. Εντός κάθε ομάδας, οι 

ενώσεις διαφέρουν από τον αριθμό και τον εντοπισμό των υδροξύλιο και μεθοξυλιών στον Β 

δακτύλιο. Οι ανθοκυανίνες είναι παράγωγα του φαινυλο – 2 βενζοπυριλίου, το οποίο περιέχει σε 

μορφή θετικού ιόντος έναν οξυγονούχο ετεροκυκλικό δακτύλιο (το πυρόλιο) που επιτρέπει το 

σχηματισμό αλάτων με τα ανιόντα. Οι ανθοκυανίνες εντοπίζονται κυρίως στο φλοιό του 

σταφυλιού και δρούν ως ερυθρές χρωστικές του σταφυλιού. Οι ταννίνες είναι προϊόντα 

πολυμερισμού των απλών φαινολών, διακρίνονται στις υδρολυμένες και στις συμπυκνωμένες. Οι 

συμπυκνωμένες ταννίνες είναι οι φυσικές ταννίνες των οίνων και προέρχονται από τον 

πολυμερισμό της κατεχίνης, οι φλαβονάλες Οι υδρολυμένες ταννίνες αποτελούνται από ένα 

γλυκοσίδιο πάνω στο οποίο προσκολλούνται διάφορες φαινολικές ενώσεις, όπως το γαλλικό και 

το ελλαγικό οξύ. Ωστόσο, οι υδρολυμένες ταννίνες δεν περιέχονται στα σταφύλια αλλά 

χρησιμοποιούνται στις διάφορες κατεργασίες αυτών.  
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Η μέτρηση του φαινολικού περιεχομένου με τη μέθοδο Folin Ciocalteau υπερεκτιμά τη 

περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες, λόγω της συμβολής άλλων μη πολυφαινολικών ενώσεων στην 

φασματοφωτομετρική απορρόφηση (Blasco et al, 2005).  

Πίνακας 3.6. Φαινόλες που περιέχονται στο κόκκινο κρασί (www.phenol-explorer.eu) 

Όνομα φαινόλης 
Μέση 

συγκέντρωση σε 
Ελάχιστη 

συγκέντρωση σε 
Μέγιστη 

συγκέντρωση σε 
 mg/100mL mg/100mL mg/100mL 
Φλαβονοειδή    

Malvidin 3-O-(6’’-p-coumaroyl-
glucoside) 

1.95 0.58 4.47 

Cyanidin 3-O-glucoside 0.21 0.00911 0.9 
Peonidin 3-O-glucoside 0.82 0.15 5.97 
Delphinidin 3-O-glucoside 1.06 0.17 2.5 
Petinidin 3-O-glucoside 1.4 0.26 3.44 
Malvidin 3-O-glucoside 9.97 0 38.2 
Delphinidin 3-O-(6’’-acetyl-glucoside) 0.42 0.06 1.24 
Cyanidin 3-O-(6’’-acetyl-glucoside) 0.08 0.05 0.29 
Petunidin 3-O-(6’’-acetyl-glucoside) 0.57 0.07 1.58 
Malvidin 3-O-(6’’-acetyl-glucoside) 3.52 0.48 11.29 
Peonidin3-O-(6’’acetyl-glucoside) 0.47 0.08 1.1 
Peonidin3-O-(6’’-p-coumaroyl-
glucoside) 

0.52 0.02 1.02 

Petunidin 3-O-(6’’-p-coumaroyl-
glucoside) 

0.39 0.01 1.16 

Vitsin A 0.31 0.15 0.98 
Delphinidin 3-O-(6’’-p-coumaroyl-
glucoside) 

0.18 0.01 0.27 

Pigment A 0.07 0.03 0.13 
Pinotin A 0.22 0.01 1.79 
Malvidin 3-O-(6’’-caffeoyl-glucoside) 0.18 0.18 0.18 
Dihydroquercetin 3-O-rhamnoside 0.97 0.11 1.51 
Dihydromyricetin 3-O-rhamnoside 4.47 4.47 4.47 
(+)-Catechin 6.81 1.38 39 
(-)-Epicatechin 3.78 0 16.5 
(+)-Gallocatechin 0.08 0 0.42 
(-)-Epigallocatechin 0.06 0 0.28 
(-)-Epicatechin 3-O-gallate 0.77 0 0.93 
Procyanidin dimer B1 4.14 2.15 14 
Procyanidin dimer B2 4.97 0.43 9 
Procyanidin dimer B3 9.47 0 11.96 
Procyanidin dimer B4 7.29 0.08 11.3 
Procyanidin dimer B7 0.27 0.27 0.27 
Prodelphinidin dimer B3 0.11 0.11 0.11 
Procyanidin trimer C1 2.56 0.22 2.63 
Procyanidin trimer T2 6.71 6.71 6.71 
Naringenin 0.05 0.04 0.07 
Hesperetin 0.05 0.05 0.05 
Naringin 0.75 0.69 0.81 
Kaempferol 0.23 0 0.36 
Quercetin 0.83 0 3.16 
Quercetin 3-O- glucoside 1.14 0.79 2.32 
Quercetin 3-O- rhamnoside 1.15 0 1.82 
Quercetin 3-O-rutinoside 0.81 0 3.17 
Quercetin 3-O-arabinoside 0.49 0.44 0.54 
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Όνομα φαινόλης 
Μέση 

συγκέντρωση σε 
Ελάχιστη 

συγκέντρωση σε 
Μέγιστη 

συγκέντρωση σε 
 mg/100mL mg/100mL mg/100mL 

Myricetin 0.83 0 1.79 
Isorhamnetin 0.33 0.00632 0.65 
Kaempferol 3-O-glucoside 0.79 0.57 1.08 
Isorhamnetin 3-O-glucoside 0.26 0.16 0.51 

Φαινολικά οξέα    
Protocatechuic acid 0.17 0 0.96 
Gallic acid 3.59 0 12.6 
Vanillic acid 0.32 0 0.8 
Gentisic acid 0.46 0 0.8 
4-Hydroxybenzoic acid 0.55 0 2.18 
Syringic acid 0.27 0 2.33 
2-Hydroxybenzoic acid 0.04 0 0.09 
2,3-Dihydroxybenzoic acid 0.08 0 0.64 
Gallic acid ethyl ester 1.53 1.37 1.7 
p-Coumaric acid 0.55 0 4 
Caffeic acid 1.88 0 7.7 
Ferulic acid 0.08 0 1.04 
Caffeoyl tartaric acid 3.35 0.14 17.94 
o-Coumaric acid 0.03 0.02 0.04 
Sinapic acid 0.07 0 0.54 
p-Coumaroyl tartatic acid 1.18 0.21 1.79 
2,5-di-S-Glutathionyl caftaric acid 2.86 1.12 4.71 
4-Hydroxyphenylacetic acid 0.16 0.11 0.21 

Στιλβένια    
Trans-Resveratrol 0.18 0 1.05 
Trans-Resveratrol 3-O-glucoside 0.41 0 2.92 
Piceatannol 0.58 0 2.57 
Cis-Resveratrol 0.13 0 2.32 
e-Viniferin 0.15 0.01 0.43 
d-Viniferin 0.64 0 2.24 
Cis-Resveratrol 3-O-glucoside 0.22 0 1.48 
Pallidol 0.2 0 0.25 
Piceatannol 3-O-glucoside 0.95 0.63 1.31 
Resveratrol 0.27 0 2.78 
Resveratrol 3-O-glucoside 0.62 0 4.4 

Άλλα είδη    
Syringaldehyde 0.66 0 4.45 
Protocatechuic aidehyde 0.05 0 0.11 
Tyrosol 3.12 0.59 4.47 
Hydroxytyrosol 0.53 0.05 0.96 

Σύνολο 108.39   

TPC mg GAE/(100mL) 215.48 73.59 417.70 

 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Πειραματικό Μέρος 
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4.  
Σύνθεση nZVI και nano-Fe/Cu με 

βοροϋδρίδιο – Αναγωγή νιτρικών 
Αρχικά η σύνθεση νανοσιδήρου (nZVI) και διμεταλλικών νανοσωματιδίων Fe/Cu (nano-Fe/Cu) 

πραγματοποιήθηκε με την πιο διαδεδομένη μέθοδο σε εργαστηριακή και μετέπειτα βιομηχανική 

κλίμακα, την χημική αναγωγή διαλυμάτων τριχλωριούχου σιδήρου με βοροϋδρίδιο του νατρίου. 

Ο παραγόμενος νανοσίδηρος χαρακτηρίστηκε και αξιολογήθηκε για την αποκατάσταση 

ρυπασμένων υδάτων με νιτρικά ιόντα.  

Όπως αναφέρθηκε στο θεωρητικό μέρος η περίπτωση των νιτρικών ιόντων ως ρύπου στα 

υπόγεια νερά και το έδαφος είναι μια από τις πλέον σημαντικές οι οποίες χρήζουν ιδιαίτερης 

έρευνας και αντιμετώπισης. Η χρήση διμεταλλικών σωματιδίων nano Fe/Cu για την 

απομάκρυνσή νιτρικών ιόντων από τα υδατικά συστήματα είναι μια νέα τεχνολογία η οποία δεν 

έχει διερευνηθεί ακόμη σε βάθος, αλλά τα πρώτα αποτελέσματα αυτής σε εργαστηριακής 

κλίμακας μελέτες έχουν αποδειχθεί ιδιαίτερα ενθαρρυντικά και υποσχόμενα. 

4.1 Πειραματική διαδικασία  

4.1.1 Σύνθεση νανοσωματιδίων nZVI και nano-Fe/Cu 

Η σύνθεση των νανοσωματιδίων σιδήρου με τη μέθοδο αναγωγής με βοροϋδρίδιο του νατρίου 

περιλαμβάνει την έντονη ανάμιξη διαλύματος βοροϋδρίδιο του νατρίου (NaBH4) με διάλυμα 

χλωριούχου σιδήρου (FeCl3
.6H2O) σε θερμοκρασία δωματίου. Η σύνθεση των νανοσωματιδίων 

πραγματοποιήθηκε στο εσωτερικό θαλάμου ελεγχόμενης σύστασης αερίων μιγμάτων (glovebox, 

Εικόνα 4.1) με συνεχή διοχέτευση αέριου αζώτου ώστε να αποφευχθεί η οξείδωση του 

παραγόμενου νανοσιδήρου από το διαλελυμένο στο απιονισμένο νερό οξυγόνο και στην 
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ατμόσφαιρα. Σε έναν υάλινο αντιδραστήρα 500mL εισήχθησαν, σε 200 mL διάλυμα τρισθενούς 

σιδήρου (0.1Μ), 200mL διαλύματος NaBH4 με ρυθμό 18 mL/λεπτό χρησιμοποιώντας έναν 

αυτόματο δοσομετρητή (Metrohm, Dosimat 665), για την αναγωγή του τρισθενούς σιδήρου προς 

nZVI. Παρατηρήθηκε ότι μόλις η πρώτη σταγόνα NaBH4 έρθει σε επαφή με το διάλυμα FeCl3 

αλλάζει το χρώμα του διαλύματος από πορτοκαλί σε σκούρο μαύρο, λόγω του σχηματισθέντος 

νανοσιδήρου. Η αντίδραση που λαμβάνει χώρα είναι η εξής: 

 Fe(H2O)6
3+  +  3BH4

-  +  3H2O    Feo
  +  3B(OH)3 + 10.5 H2 (4.1) 

Μετά το πέρας της αντίδρασης προστίθενται 100 mL διαλύματος αιθανόλης 3% και συνεχίστηκε 

η ανάδευση για ακόμα 20 λεπτά.  

Για τη σύνθεση νανοσωματιδίων Fe/ Cu προστίθεται διάλυμα CuCl2 συγκέντρωσης Cu 1 g/l στο 

νανοσίδηρο και αναδεύεται για 10min σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η αντίδραση 

οξειδοαναγωγής που πραγματοποιείται είναι η ακόλουθη: 

 Feο  +  Cu2+
 Fe2+  +  Cu0 (4.2) 

Στη συνέχεια διηθείται το διάλυμα υπό κενό για να παραληφθεί ο νανοσίδηρος με τη χρήση 

διηθητικής μεμβράνης 0,2μm και ξεπλένονται τα νανοσωματίδια τρεις φορές με αιθανόλη 3% 

και τέλος μία φορά με απιονισμένο νερό. Τα νανοσωματίδια Fe/Cu τοποθετήθηκαν σε 

ξηραντήριο στους 75oC για 24h σε αδρανή ατμόσφαιρα N2. Το τελικό προϊόν που λήφθηκε έχει 

μορφή μαύρης σκόνης με κοκκομετρία 30-100nm. Με τις συγκεκριμένες αναλογίες 

στοιχειομετρικά έχουν κατασκευαστεί 1g nzVI, αλλά λόγω απωλειών κατά τη διάρκεια του 

πειράματος, λαμβάνονται περίπου 0,9g προϊόντος. Ο νανοσίδηρος φυλάσσεται σε ξηραντήρα σε 

ελεγχόμενη ατμόσφαιρα και αντέχει στην οξείδωση για περίπου δύο μήνες. 

 

Εικόνα 4.1. Πειραματική Διάταξη παραγωγής νανοσιδήρου 

Ο ρυθμός με τον οποίο διοχετεύεται το διάλυμα του NaBH4 παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στην 

ομοιομορφία των κόκκων του νανοσιδήρου που παρασκευάζεται. Η αιθανόλη χρησιμοποιήθηκε 

για να αποτρέψει την οξείδωση του νανοσιδήρου από το οξυγόνο της ατμόσφαιρας και για να 

εμποδίσει τη συσσωμάτωση των παραγόμενων κόκκων νανοσωματιδίων Fe/Cu. 
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4.1.2 Χαρακτηρισμός στερεών με XRD, SEM και BET. 

Τα δείγματα διμεταλλικών νανοσωματιδίων Fe/Cu και νανοσιδήρου εξετάστηκαν με περίθλαση 

ακτινών Χ (X-Ray Diffraction, XRD), και Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron 

Microscopy, SEM). Επιπλέον προσδιορίστηκε και η ειδική επιφάνεια με τη μέθοδο BET 

(Brunauer–Emmett–Teller, BET). Η ανάλυση XRD διεξήχθη χρησιμοποιώντας το περιθλασίμετρο 

ακτίνων Χ, Bruker D8-Focus με ακτινοβολία CuKa με φίλτρο νικελίου (k = 1.5405A°), 40 kV και 40 

mA και με ταχύτητα σάρωσης μία μοίρα/λεπτό. Το μέγεθος και η μορφολογία των 

νανοσωματιδίων σιδήρου και nano-Fe/Cu παρατηρήθηκαν με ηλεκτρονική μικροσκοπία 

σάρωσης (SEM, Jeol 6380LV, 20kV). Η χημική σύνθεση των νανοσωματιδίων εξετάστηκε με ένα 

φασματόμετρο διασποράς ενέργειας (EDS), Oxford INCA, που συνδέεται με το SEM. Η ειδική 

επιφάνεια ΒΕΤ των νανοσωματιδίων καθορίστηκε με έναν αναλυτή Quantachrome Nova 1200. 

4.1.3 Δοκιμές αναγωγής νιτρικών ιόντων με nZVI και nano-Fe/Cu 

Για τον έλεγχο της αποτελεσματικότητας του νανοσιδήρου που παράχθηκε με βοροϋδρίδιο του 

νατρίου και των διμεταλλικών νανοσωματιδίων Fe/Cu για την αναγωγή νιτρικών ιόντων σε 

υδατικά διαλύματα πραγματοποιήθηκαν δοκιμές παρτίδας (batch) σε κωνικές φιάλες των 500mL 

στις οποίες προστέθηκαν 300mL διαλύματος NO3 (με συγκεντρώσεις 100, 200, 300, 500 mg l−1) 

και 1g νανοσωματιδίων σιδήρου ή διμεταλλικών σωματιδίων Fe/Cu (με ποσοστό επικάλυψης 

χαλκού 0.5%, 5%, 10%, 20%w/w). Οι δοκιμές έλαβαν χώρα χωρίς την ρύθμιση του pH του 

διαλύματος των νιτρικών ιόντων (αρχική τιμή pH: 6,2-7,2). Σε μία δοκιμή ρυθμίστηκε το pH σε 

τιμή 2.3 για λόγους σύγκρισης. Οι κωνικές φιάλες τοποθετήθηκαν σε μηχανικό σύστημα 

ανάδευσης με ρυθμό ανάδευσης 200 στροφές ανά λεπτό, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (25°C). 

Στο διάλυμα εμφυσήθηκε αέριο άζωτο για πέντε λεπτά και, στη συνέχεια, η φιάλη σφραγίσθηκε. 

Δείγματα ελήφθησαν περιοδικά με τη χρήση προχοΐδας. Οι συγκεντρώσεις των νιτρικών και των 

νιτρωδών προσδιορίστηκαν σε ιοντικό χρωματογράφο (DX-120, Dionex Co, Sunnyvale, CA, USA). 

Οι αναλύσεις για τις συγκεντρώσεις του αμμωνίου και της αμμωνίας έγιναν με τη χρήση της 

μεθόδου Nessler και ένα φασματοφωτόμετρο (SMART SpectroTM). Το δυναμικό οξειδοαναγωγής 

του διάλυμα μετρήθηκε χρησιμοποιώντας ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl (3M KCl). 

Οι συνθήκες λειτουργίας και οι παράμετροι που εξετάσθηκαν ως προς την επίδρασή τους στην 

αποτελεσματικότητα αναγωγής νιτρικών ιόντων σε υδατικά διαλύματα με τη χρήση 

νανοσωματιδίων Fe/ Cu παρουσιάζονται στον ακόλουθο πίνακα. 

Πίνακας 4.1. Συνθήκες δοκιμών αναγωγής νιτρικών ιόντων με nZVI και nano-Fe/Cu 

Δοχεία Πειραμάτων Κωνικές φιάλες 500mL 

Θερμοκρασία Περιβάλλοντος 

Ανάδευση Μηχανική (200 rpm) 

Όγκος Διαλύματος (mL) 300 

Ποσότητα Fe/Cu (g) 1 

Χρόνος αντίδρασης (min) 0, 1, 2, 5, 10, 20, 60, 120 

Αρχική συγκέντρωση νιτρικών (mg/L) 

αντίδρασης (t) 

100, 200, 300, 500 

Ποσοστό χαλκού στον nano Fe/Cu (%) 0,5,   5,   10,   20  
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4.2 Αποτελέσματα χαρακτηρισμού nZVI και nano-Fe/Cu 

4.2.1 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 

Στην Εικόνα 4.2 δίδονται οι φωτογραφίες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης των 

νανοσωματιδίων ZVI και Fe/Cu.  

  

α) β) 

Εικόνα 4.2. α) Εικόνα νανοσιδήρου και β) νανοσωματιδίων Fe/Cu από Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο 
σάρωσης 

Σύμφωνα με την Εικόνα 4.2 τα νανοσωματίδια nZVI έχουν σφαιρικό μέγεθος, σχηματίζουν 

συστοιχίες και έχουν μέγεθος μικρότερο από 100nm. Τα νανο-Fe/Cu σωματίδια είναι επίσης 

σφαιρικά με παρόμοιο μέγεθος (Εικόνα 4.1). Σύμφωνα με την ανάλυση EDS, τα κύρια στοιχεία 

που ανιχνεύθηκαν στον nZVI ήταν Fe και Ο. Το οξυγόνο προέρχεται από τη μερική επιφανειακή 

οξείδωση του nZVI νανοσωματιδίων.  

4.2.2 Ειδική επιφάνεια  

Η ειδική επιφάνεια των νανοσωματιδίων Fe/Cu (με 5% w/w περιεκτικότητα σε χαλκό) είναι 33.92 

m2g−1. Μετρήσεις της ειδικής επιφάνειας από άλλους ερευνητές έδειξαν ότι αυτή κυμαίνεται σε 

ένα εύρος τιμών 30-40 m2g−1, τιμές πολύ κοντά με την μετρηθείσα (Mossa et al., 2011).  

4.2.3 Μέθοδος Περίθλασης Ακτινών Χ (XRD) 

Τα διάγραμμα ακτίνων Χ του νανοσιδήρου δίδεται στο Σχήμα 4.1 ενώ των νανοσωματιδίων 

Fe/Cu δίδεται στο Σχήμα 4.2. 

Η κορυφή στο 2θ=45ο στο φάσμα XRD του nZVI υποδεικνύει ότι το υλικό είναι μεταλλικός 

σίδηρος (Σχήμα 4.1), ενώ οι μικρότερες κορυφές 2θ=35°, 65° στο φάσμα XRD των νανο-

σωματιδίων Fe/Cu υποδεικνύουν την ύπαρξη του μαγνητίτη (Fe3O4) και/ή χαλκό φερρίτη 

σπινελίου (χαλκοσπινέλιος CuFe2O4), το οποίο καθορίζει τη δομή πυρήνα-κελύφους (Σχήμα 4.2.).  
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Σχήμα 4.1. Διάγραμμα ακτίνων Χ των σωματιδίων nZVI 

 

Σχήμα 4.2. Ακτινοδιάγραμμα ακτίνων Χ νανοσωματιδίων Fe/Cu 

4.3 Αποτελέσματα δοκιμών αναγωγής νιτρικών ιόντων με nZVI και nano-Fe/Cu 

Στην ενότητα αυτή παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από τις δοκιμές παρτίδας αναγωγής 
νιτρικών ιόντων με nZVI και διμεταλλικά νανοσωματίδια σιδήρου χαλκού (nano-Fe/Cu). 
Αξιολογήθηκαν η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του διαλύματος των νιτρικών ιόντων, ο 
χρόνος αντίδρασης και τα προϊόντα αναγωγής των νιτρικών ιόντων. 

4.3.1 Επίδραση του χρόνου αντίδρασης στην αναγωγή των νιτρικών ιόντων  

Στο Σχήμα 4.3 παρουσιάζεται η συγκέντρωση των ιόντων αζώτου κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης διαλύματος νιτρικών ιόντων με αρχική συγκέντρωση 200mg/L με σωματίδια νανο-

Fe/Cu (5% w/w Cu). Στο Σχήμα 4.3 δίδονται οι ανηγμένες συγκεντρώσεις (C/Co) των ιόντων, 

δηλαδή ο λόγος της συγκέντρωσης κάθε ιόντος (C, mmoles/l) προς την αρχική συγκέντρωση των 

νιτρικών ιόντων Co (mmoles/l). Αποδεικνύεται ότι μέσα σε μία ώρα επιτυγχάνεται 99% αναγωγή 

των νιτρικών ιόντων και πλήρης απομάκρυνση επιτυγχάνεται μέσα σε 90 λεπτά. Τα νιτρώδη 

αρχικά παράγονται σαν το κύριο παραπροϊόν, αλλά η συγκέντρωση τους μειώνεται γρήγορα 
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μετά την πλήρη αναγωγή των νιτρικών ιόντων. Στο ίδιο χρονικό διάστημα, παράγεται αμμωνία 

και αμμώνιο, σύμφωνα με τις ακόλουθες αντιδράσεις: 

 Feo + NO3
- + H2O    Fe2+ + NO2

- +  2 OH-    (4.3) 

 5Feo + 2NO3
- + 6H2O   5Fe2+ + N2(g) +12 ΟH-   (4.4) 

 4Feo  +  NO3
-  +  6H2O    4Fe2+  +  NH3  +  9 OH-  (4.5) 

 4Feo + NO3
-  +  7H2O    4Fe2+  +  NH4

+  + 10 ΟH-   (4.6) 

Τα κύρια ιόντα αζώτου που παραμένουν στο διάλυμα είναι αμμώνιο, που αντιστοιχεί σε 74% του 

ολικού αζώτου που εισήχθη ενώ η συγκέντρωση της αμμωνίας είναι 7 mg/L που αντιστοιχεί στο 

12% του ολικού αζώτου. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.3, η συγκέντρωση του συνολικού υδατικού 

αζώτου στις 2 ώρες επαφής αντιστοιχεί στο 87% της αρχικής συγκέντρωσης του αζώτου. Η 

διαφορά στο ισοζύγιο μάζας (13%) μπορεί να αποδοθεί στην εν δυνάμει παραγωγή αέριου 

αζώτου ή αμμωνίας και επακόλουθη εκπομπή στον αέρα (Hwang et al. 2011, Liou et al. 2005), 

στη ρόφηση των νιτρικών ιόντων/αμμωνιακών στα νανοσωματίδια ή στο πειραματικό σφάλμα. 

 

Σχήμα 4.3. Κανονικοποιημένη συγκέντρωση των ιόντων αζώτου σε συνάρτηση με το χρόνο κατά 
την αναγωγή των νιτρικών από σωματίδια νανο-Fe/Cu με 5% w/w Cu 

4.3.2 Επίδραση του ποσοστού χαλκού των νανοσωματίδιων Fe/Cu  

Η επίδραση της περιεκτικότητας σε χαλκό στα νανο-Fe/Cu σωματίδια για την απομάκρυνση των 

νιτρικών ιόντων παρουσιάζεται στο Σχήμα 4.4.  

 

Σχήμα 4.4. Επίδραση του χρόνου και της περιεκτικότητας σε χαλκό των σωματιδίων nano-Fe/Cu 

στην αναγωγή των νιτρικών (αρχική συγκέντρωση νιτρικών 200 mg/L). 
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Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.4 ελήφθησαν υψηλά ποσοστά αναγωγής των νιτρικών σχεδόν σε όλα 

τα συστήματα που εξετάστηκαν. Το υψηλότερο ποσοστό αναγωγής επιτεύχθηκε με τη χρήση 

σωματιδίων nano-Fe/Cu με 5% χαλκό, και το χαμηλότερο χρησιμοποιώντας χωρίς επικάλυψη 

nZVI. Αυτό είναι σε συμφωνία με προηγούμενες μελέτες (Liou et al., 2005). Χαμηλότερα ποσοστά 

αναγωγής επιτεύχθηκαν σε υψηλότερη περιεκτικότητα σε Cu, που αποδίδεται στην αύξηση της 

κάλυψης της επιφάνειας των νανο-Fe/Cu επιφάνεια με χαλκό. Περισσότερο από το 80% των 

νιτρικών μειώθηκε με σωματίδια νανο-Fe/Cu (5% w/w χαλκός) εντός 20 λεπτών και η πλήρης 

απομάκρυνση επιτεύχθηκε μέσα σε 1 ώρα. Χρησιμοποιώντας nZVI χωρίς επικάλυψη, η 

απομάκρυνση των νιτρικών ήταν 74,5% μέσα σε 1 ώρα. 

Η μεταβολή του pH και του δυναμικού οξειδοαναγωγής συναρτήσει του χρόνου για τις διάφορες 

συγκεντρώσεις επικάλυψης χαλκού σε nano-Fe/Cu παρουσιάζονται στα Σχήματα 4.5 και 4.6 

αντίστοιχα. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.5, το pH του διαλύματος αυξήθηκε από 6,2 σε 

υψηλότερες τιμές από 9 στα πρώτα πέντε λεπτά της αντίδρασης. Η αύξηση του pH αποδίδεται 

στην αναγωγή των νιτρικών σε αμμωνία και αμμώνιο και παραγωγή ανιόντων υδροξυλίου 

σύμφωνα με τις αντιδράσεις 4.5 και 4.6 αντίστοιχα. Το τελικό pH σε χρόνο αντίδρασης 120 λεπτά 

ήταν περίπου 9,6 σε σχεδόν όλα τα συστήματα με εξαίρεση τη δοκιμής με nano-Fe/Cu 20%w/w 

Cu που έφτασε την τιμή 9,1. Η αυξημένη περιεκτικότητα των νανοσωματιδίων σε Cu οδηγεί σε 

αυξημένη κάλυψη της επιφάνειας τους με χαλκό που οδηγεί στη μείωση της δραστικότητας τους, 

και επομένως και μη αύξηση του τελικού pH όπως στις άλλες περιπτώσεις. Το οξειδοαναγωγικό 

δυναμικό του διαλύματος μειώνεται σημαντικά από 240 σε -30 mV. Ακόμη χαμηλότερες τιμές 

μέχρι και -200 mV μετρήθηκαν όταν χρησιμοποιήθηκε καθαρός nZVI για την αναγωγή των 

νιτρικών στα 10 πρώτα λεπτά της αντίδρασης ενώ η τιμή ORP αυξήθηκε σταδιακά (έως -16 mV) 

στο τέλος του πειράματος. 

 

Σχήμα 4.5. Επίδραση του χρόνου και της περιεκτικότητας σε χαλκό των σωματιδίων nano-Fe/Cu 

στο pH του διαλύματος (αρχική συγκέντρωση νιτρικών 200 mg/L). 
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Σχήμα 4.6. Επίδραση του χρόνου και της περιεκτικότητας σε χαλκό των σωματιδίων nano-Fe/Cu 

στο δυναμικό οξειδοαναγωγής του διαλύματος (αρχική συγκέντρωση νιτρικών 200 mg/L). 

4.3.3 Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης νιτρικών ιόντων 

Για να αξιολογηθεί η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης νιτρικών ιόντων στην μείωση τους με 

νανο-Fe/Cu με 5% w/w Cu εξετάστηκαν τέσσερις αρχικές συγκεντρώσεις νιτρικών ιόντων, 100, 

200, 300 και 500 mg/L. Τα αποτελέσματα των δοκιμών αυτών δίδονται στα Σχήματα 4.7-4.9. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.7, η συγκέντρωση των νιτρικών μειώθηκε, μετά από 10 λεπτά και 15 

λεπτά για αρχική συγκέντρωση του διαλύματος 100 και 200 mg/L αντίστοιχα, κάτω από 50 mg/L, 

που αποτελεί και το όριο των νιτρικών ιόντων για το πόσιμο νερό στην Ευρωπαϊκή Ένωση. Στις 

υψηλότερες αρχικές συγκεντρώσεις που διερευνήθηκαν, δηλαδή 300 και 500 mg/L, ο χρόνος που 

απαιτείται για τη μείωση των νιτρικών ιόντων κάτω από το όριο των 50 mg/L ήταν περίπου 80 

λεπτά. 

 

Σχήμα 4.7. Επίδραση του χρόνου και της αρχικής συγκέντρωσης νιτρικών στην αναγωγή τους με 

χρήση nano-Fe/Cu που περιέχει 5% w/w Cu. 

Τα αποτελέσματα του pH και του δυναμικού οξειδοαναγωγής σε σχέση με τον χρόνο για τις 

διάφορες αρχικές συγκεντρώσεις νιτρικών ιόντων παρουσιάζονται στα Σχήματα 4.8 και 4.9 

αντίστοιχα. Στα ίδια σχήματα δίδονται και τα αποτελέσματα της δοκιμής η οποία διεξήχθη με 

αρχική τιμή pH 2,3 και αρχική συγκέντρωση νιτρικών 200 mg/L.  
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Όπως φαίνεται Σχήμα 4.8, το pH αυξήθηκε σε τιμές πάνω από 9 κατά την αρχική περίοδο των 

πειραμάτων και στην συνέχεια παρέμεινε σταθερός γύρω στο 9,6. Το pH της δοκιμής με αρχική 

τιμή pH 2,3, αυξήθηκε επίσης και προοδευτικά σταθεροποιήθηκε σε λιγότερο αλκαλικές τιμές, 

περίπου 8,5. Το οξειδοαναγωγικό δυναμικό μειώθηκε σε τιμές γύρω στα 0 mV σε χρόνο 

αντίδρασης 10-20 λεπτά ανάλογα με την αρχική συγκέντρωση νιτρικών. Στη συνέχεια, αυξήθηκε 

ελαφρά και στην συνέχεια οι τιμές παρέμειναν σταθερές στα 50 mV. Η ίδια τάση ακολουθήθηκε 

στην περίπτωση της δοκιμής με το αρχικά οξινισμένο διάλυμα νιτρικών. 

 

Σχήμα 4.8. Επίδραση του χρόνου και της αρχικής συγκέντρωσης νιτρικών στο pH του διαλύματος 

(περιεκτικότητα Cu στον nano-Fe/Cu 5% w/w) 

 

Σχήμα 4.9. Επίδραση του χρόνου και της αρχικής συγκέντρωσης νιτρικών στο δυναμικό 

οξειδοαναγωγής του διαλύματος (περιεκτικότητα Cu στον nano-Fe/Cu 5% w/w) 

4.3.4 Αξιολόγηση των κινητικών δεδομένων 

Ποικίλα κινητικά μοντέλα έχουν αναφερθεί για την περιγραφή της απομάκρυνσης νιτρικών 

ιόντων με τη χρήση νανοσωματιδίων σιδήρου, συμπεριλαμβανομένης της κινητικής ψευδο-

πρώτης τάξεως. Η κινητική αυτή, η οποία έχει χρησιμοποιηθεί στη βιβλιογραφία για την 

αναγωγή νιτρικών ιόντων με στοιχειακό σίδηρο, χρησιμοποιήθηκε και στην παρούσα διατριβή 

για να προσδιοριστεί η ταχύτητα της αντίδρασης αναγωγής των νιτρικών υπό τις διάφορες 

πειραματικές συνθήκες. Σύμφωνα με το μοντέλο αυτό, ο ρυθμός αντίδρασης είναι ανάλογος με 

τη συγκέντρωση των νιτρικών ιόντων, όπως δίνονται στην ακόλουθη εξίσωση: 
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 (4.7) 

όπου kobs (h
-1) είναι η σταθερά ταχύτητας πρώτης τάξης. Η ολοκλήρωση της εξίσωσης 4.7 οδηγεί 

στην παρακάτω αντίδραση:  

     
             (4.8) 

όπου Co η αρχική συγκέντρωση νιτρικών. Οι παρατηρούμενες σταθερές πρώτης τάξης 

υπολογίστηκαν εφαρμόζοντας γραμμική παλινδρόμηση των τιμών ln(CNO3/Co) συναρτήσει του 

χρόνου (t). Η παλινδρόμηση έγινε με βάση όλα τα δεδομένα κάθε πειρατικής δοκιμής μέχρι ένα 

ορισμένο χρόνο αντίδρασης. Θεωρήθηκε ότι οι αρχικές ταχύτητες αντιδράσεως μέχρι τον χρόνο 

αντίδρασης 20 min παραμένουν σχεδόν σταθερές, ενώ πέραν των 20 min αλλάζουν σημαντικά, 

κυρίως λόγω των υψηλών τιμών pH που προκύπτει από την αναγωγή των νιτρικών ιόντων σε 

αμμώνιο και αμμωνία. Τα αποτελέσματα των τιμών kobs παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.2. 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 4.2 η τιμή kobs της αντίδρασης αναγωγής των νιτρικών με nZVI 

προσδιορίστηκε σε 1,52 h-1, παρόμοιες με τις τιμές που αναφέρονται στη βιβλιογραφία (Hwang 

et al., 2011, Mossa et al., 2005). Η τιμή kobs στην αντίδραση νιτρικών με τη χρήση των 

διμεταλλικών νανοσωματιδίων αυξάνεται με την αύξηση της προσθήκης χαλκού έως 5% w/w, 

υποδεικνύοντας την αύξηση της δραστικότητας με την αύξηση της περιεκτικότητας σε χαλκό των 

διμεταλλικών νανοσωματιδίων. Η υψηλότερη τιμή, δηλαδή 5.03 h-1 ελήφθη χρησιμοποιώντας 

nanoFe/Cu με προσθήκη χαλκού 5% w/w. Ελαφρώς χαμηλότερη τιμή kobs (4.45 h-1) καταγράφηκε 

όταν στο διάλυμα νιτρικών ρυθμίστηκε αρχικά το pH σε 2,5. Περαιτέρω αύξηση της 

περιεκτικότητας σε Cu των σωματιδίων νανο-Fe/Cu οδήγησε σε μείωση της τιμής kobs, η οποία 

οφείλεται στην αυξημένη κάλυψη της επιφάνειας των νανοσωματιδίων με χαλκό και ως εκ 

τούτου μείωση της δραστικότητας τους. 

Πίνακας 4.2. Η ψευδο-πρώτης τάξης σταθερά ταχύτητας για την μείωση νιτρικών ιόντων με nZVI 

και nano-Fe/Cu 

Δοκιμή 
Αρχική συγκ. 

νιτρικών (Co, mg/L) 
kobs (για 20 min) 

(h-1) 
Συντελεστής 

συσχέτισης (R2) 
nano ZVI 200 1.52 0,986 
nano Fe/Cu (0.5% w/w) 200 0.97 0,930 
nano Fe/Cu (5% w/w) 200 5.03 0,995 
nano Fe/Cu (10 % w/w) 200 3.26 0,987 
nano Fe/Cu (20 % w/w) 200 0.80 0,962 
nano Fe/Cu (5% w/w)   200* 4.45 0,999 
nano Fe/Cu (5% w/w) 100 5.32 0,994 
nano Fe/Cu (5% w/w) 300 0.55 0,952 
nano Fe/Cu (5% w/w) 500 1.12 0,930 

*Το αρχικό pH του διαλύματος ρυθμίστηκε σε τιμή 2,5 

Η αρχική συγκέντρωση των νιτρικών ιόντων επηρεάζει σημαντικά τις τιμές kobs που λαμβάνονται. 

Στις χαμηλότερες τιμές συγκέντρωσης νιτρικών που εξετάστηκαν (100 και 200 mg/L), οι 

αντίστοιχες τιμές kobs που καταγράφηκαν ήταν υψηλές, δηλαδή 5,32 και 5,03 h-1 αντίστοιχα. 

Χαμηλότερες τιμές kobs και συντελεστή συσχέτισης παρατηρήθηκαν για αρχικές συγκεντρώσεις 

νιτρικών 300 και 500 mg/L (0,55 και 1,12 h-1 αντίστοιχα). Ωστόσο, αυτά τα χαμηλά ποσοστά 

αυξάνονται για χρόνο αντίδρασης μεγαλύτερο από 20 λεπτά. Μια σημαντική φάση υστέρησης 

στην έναρξη της αντίδρασης αναγωγής των νιτρικών ιόντων έχει επίσης αναφερθεί σε άλλες 
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μελέτες (Alowitz et al., 2002), χρησιμοποιώντας μεταλλικό σίδηρο σε μικροκλίμακα για την 

αναγωγή των νιτρικών.  

Με βάση την τιμή του συντελεστή της κινητικής ψευδο-πρώτης τάξεως kobs μπορεί να προκύψει ο 

κανονικοποιημένος συντελεστής επιφάνειας, kSA (L.m-2.h-1) σύμφωνα με τη σχέση:  

       
    

  
  (4.9) 

Η τιμή του ρα (m2.L-1) υπολογίζενται λαμβάνοντας υπόψη τη συγκέντρωση του nano-Fe/Cu στο 

διάλυμα (3,33 g/L) και την ειδική επιφάνειας του nano-Fe/Cu, η οποία για περιεκτικότητα σε Cu 

5% w/w μετρήθηκε ίση με 34 m2.g-1. Με αυτά τα δεδομένα η τιμή του ρα υπολογίστηκε στα 113,3 

m2.L-1 και η τιμή του κανονικοποιημένου συντελεστή επιφάνεις , kSA σε 1,34 L.m-2.h-1. Η τιμή αυτή 

βρέθηκε χαμηλότερη από τις τιμές που αναφέρονται στη βιβλιογραφία για τα αντίστοιχα 

νανοσωματίδια.  

Αυτή η διαφορά αποδίδεται στην κατά μία τάξη μεγέθους υψηλότερη συγκέντρωση του nano-

Fe/Cu στο διάλυμα που χρησιμοποιείται στην παρούσα μελέτη (3,33 g/L σε σύγκριση με 0,35 g/L 

που χρησιμοποιείται από Liou et al. (2005), και το γεγονός ότι ο σίδηρος και χαλκός παίζουν 

διαφορετικούς ρόλους στη διαδικασία μείωσης των νιτρικών ιόντων. Άμεση σύγκριση των τιμών 

kSA των νανο ZVI και νανο-Fe/Cu θα μπορούσε να γίνει μόνο αν διακρίνονταν το ποσοστό του 

σιδήρου και του χαλκού στην επιφάνεια των διμεταλλικών σωματιδίων (Liou et al.,2005). 

4.4 Συμπεράσματα 

Νανοσωματίδια σιδήρου και διμεταλλικά σωματίδια nano-Fe/Cu παρασκευάσθηκαν 

εργαστηριακά με τη μέθοδο της υγρής αναγωγής με διάλυμα βοροϋδριδίου του νατρίου. Τα 

διμεταλλικά σωματίδια nano-Fe/Cu συντέθηκαν με διάφορα ποσοστά χαλκού (0,5, 5, 10, και 20% 

w/w) και χρησιμοποιήθηκαν σε σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις (3,33 g/L) για την αναγωγή 

νιτρικών ιόντων. Το μέγεθος των σωματιδίων του νανοσιδήρου και του nano-Fe/Cu είναι 

μικρότερο από 100nm. Η ειδική επιφάνεια των σωματιδίων nano-Fe/Cu (5%w/w) είναι ίση με 34 

m2g-1 και οι κύριες φάσεις που προσδιορίστηκαν, με την περίθλαση ακτίνων Χ, είναι κυρίως 

μαγνητίτης, και χαλκοσπινέλιος.  

Οι δοκιμές αναγωγής νιτρικών ιόντων σε διαλύματα με συγκέντρωση 100, 200, 300 και 500 mg/L, 

έδειξαν ότι η συγκέντρωση των νιτρικών ιόντων μειώθηκε δραστικά σε όλες τις περιπτώσεις μετά 

από δύο ώρες. Τα σωματίδια nano-Fe/Cu (5% w/w) παρουσίασαν την ταχύτερη κινητική 

αναγωγής διαλύματος νιτρικών ιόντων με συγκέντρωση 200 mg/L καθώς το 80% των νιτρικών 

ιόντων ανήχθηκε μέσα σε 20 λεπτά και η πλήρης αναγωγή επιτεύχθηκε μέσα σε μία ώρα. Η 

αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης νιτρικών ιόντων από 100 σε 500 mg/L οδήγησε σε σημαντική 

αύξηση του χρόνου επεξεργασίας, από 10 έως 80 λεπτά, που απαιτείται για να μειωθεί η 

συγκέντρωση νιτρικών ιόντων κάτω από το όριο ανίχνευσης της Ε.Ε. για το πόσιμο νερό.  

Τα αμμωνιακά ιόντα και η αμμωνία είναι τα κύρια προϊόντα αναγωγής των νιτρικών ιόντων με 

σωματίδια nano-Fe/Cu. Σύμφωνα με τους υπολογισμούς ισοζυγίων μάζας προσδιορίσθηκε ότι το 

13% w/w του αζώτου απελευθερώθηκε στον αέρα ως αμμωνία ή αέριο άζωτο, ή ροφήθηκε στα 

σωματίδια nano-Fe/Cu. Η προσθήκη χαλκού στα σωματίδια nano-Fe/Cu σε ποσοστό 20% w/w 

είχε σαν αποτέλεσμα την μείωση της αναγωγικής ικανότητας τους αφού καλύπτονται οι ενεργές 

θέσεις αντίδρασης.  
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Η αναγωγή νιτρικών ιόντων με σωματίδια nano-Fe/Cu οδηγεί στην αύξηση της τιμής pH του 

διαλύματος, περίπου στο 9,6. Η ψευδο-πρώτης τάξης κινητική περιγράφει τα πειραματικά 

δεδομένα που προκύπτουν, ο συντελεστής kobs παίρνει τιμές 1,52 h
-1 για nZVI και 5,03 h-1 για 

σωματίδια nano-Fe/Cu (5% w/w). Ο συντελεστής πρώτης τάξης μειώθηκε σε νανοσωματίδια με 

χαμηλότερες ή υψηλότερες από 5%w/w περιεκτικότητα σε χαλκό και για συγκέντρωση νιτρικών 

μεγαλύτερη από 300 mg/L.  
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5.  
Σύνθεση αιωρημάτων νανοσιδήρου με 

φυτικά εκχυλίσματα - Αξιολόγηση 
5.1 Σκοπός των δοκιμών 

Η παραγωγή σωματιδίων νανοσιδήρου με βοροϋδρίδιο του νατρίου που αναφέρθηκε στην 

προηγούμενη παράγραφο είναι μια χημική διεργασία, με υψηλό κόστος αντιδραστηρίων, 

επικινδυνότητα από το παραγόμενο υδρογόνο, ανάγκη για χειρισμό σε ανοξικές συνθήκες και 

εφαρμογή ενός επί πλέον σταδίου κατεργασίας για τη σταθεροποίηση των παραγόμενων 

σωματιδίων νανο σιδήρου και την αποφυγή επαναοξείδωσης και συσσωμάτωσης τους. 

Στη παρούσα διδακτορική διατριβή, πέραν της κλασσικής μεθόδου παρασκευής νανοσιδήρου με 

βοροϋδρίδιο, επιλέχθηκε και αξιολογήθηκε μια εναλλακτική «πράσινη» μέθοδος για τη σύνθεση 

nZVI, που βασίζεται στη χρήση φυτικών εκχυλισμάτων. Τα φυτικά εκχυλίσματα που επιλέχθηκαν 

είναι πλούσια σε πολυφαινόλες και έχουν διπλή δράση: (α) ενεργούν ως αναγωγικά μέσα για την 

μετατροπή υδατικών ιόντων Fe(III) σε κολλοειδή νανοσωματίδια σιδήρου και (β) προσροφώνται 

στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων και δημιουργούν ένα προστατευτικό στρώμα, το οποίο 

αναστέλλει τη συσσωμάτωση και εμποδίζει την ταχεία οξείδωση του nZVI. 

Τα εκχυλίσματα πλούσια σε πολυφαινόλες περιέχουν στο μεγαλύτερο βαθμό επικατεχίνες, οι 

οποίες σχηματίζουν αμέσως σύμπλοκα με τον σίδηρο και ταυτόχρονα ανάγουν τον τρισθενή 

σίδηρο σε μεταλλικό σίδηρο. Το αναγωγικό δυναμικό της επικατεχίνης είναι 0,57V το οποίο 

επαρκεί για την αναγωγή του Fe2+ σε Fe0 (-0,44 V). Η γενική αντίδραση είναι η παρακάτω: 

 nFe2+  +  2Ar–(OH)n    nFe0 + 2nAr= O  +2nH+ (5.1) 
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όπου Ar είναι η φαινυλοομάδα και n είναι ο αριθμός των υδροξύλιο ομάδων που οξειδώνονται 

από Fe2+. 

Ένα πρόσθετο πλεονέκτημα της πράσινης αυτής διαδικασίας σύνθεσης αιωρημάτων nZVI είναι 

ότι η σύνθεση πραγματοποιείται σε θερμοκρασία και πίεση περιβάλλοντος και ότι δεν 

χρησιμοποιούνται επικίνδυνα/τοξικά υλικά ως αναγωγικά μέσα ή σταθεροποιητικά μέσα, ούτε 

δημιουργούνται οποιαδήποτε επικίνδυνα απόβλητα. Η νέα αυτή μέθοδος είναι μια εξαιρετικά 

απλή πράσινη προσέγγιση που παράγει μεγάλες ποσότητες σταθερών νανοσωματιδίων του 

σιδήρου (Fe), χρησιμοποιώντας εκχύλισματα φυτών. Το παραγόμενο αιώρημα nZVI δεν 

υπόκειται σε οξειδωτική διάβρωση κατά την αποθήκευση, τη μεταφορά ή την επεξεργασία, σε 

σύγκριση με άλλες διαδικασίες σύνθεσης (Hoag et al., 2009). 

Στο πλαίσιο της διδακτορικής διατριβής αποφασίστηκε να αξιολογηθούν φυτικά εκχυλίσματα, τα 

οποία είναι γνωστό από το πεδίο της διατροφολογίας ότι έχουν σημαντικές αντιοξειδωτικές 

ιδιότητες. Η επιλογή των φυτικών εκχυλισμάτων έγινε με βάση μια μελέτη που διεξήχθη από τον 

Carlsen et al. (2010), η οποία περιλαμβάνει τον προσδιορισμό του αντιοξειδωτικού περιεχομένου 

σε περισσότερο από 3010 τρόφιμα, ποτά, μπαχαρικά, βότανα και συμπληρώματα διατροφής. 

Επιλέχθηκαν τα εκχυλίσματα εκείνα που έχουν αυξημένο φαινολικό περιεχόμενο και είναι 

εύκολα διαθέσιμα όπως τα εκχυλίσματα πράσινου τσαγιού (Green Tea, GT), δυόσμου (Spear 

Mint, SM) και γαρύφαλλου (Clove, CL), καθώς επίσης και χυμός ροδιού (Pomegranate, PM) και 

κόκκινο κρασί (RW), για την εξέταση της αποτελεσματικότητας τους ως αναγωγικών μέσων, τα 

οποία θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν ως εναλλακτικές πηγές για τη σύνθεση του nZVI. Η 

αρχική αξιολόγηση αυτών των εκχυλισμάτων περιελάμβαναν τις ακόλουθες δοκιμές: 

i. Απόσπαση φαινολών από τους φυτικούς ιστούς. Επίδραση συνθηκών εκχύλισης. 

Λεπτομερής χαρακτηρισμός των εκχυλισμάτων 

ii. Σύνθεση αιωρημάτων νανοσιδήρου με τα διάφορα φυτικά εκχυλίσματα 

iii. Συγκριτική αξιολόγηση αποτελεσματικότητας φυτικών αιωρημάτων νανοσιδήρου ως προς 

την αναγωγή Cr(VI) 

5.2 Πειραματική διαδικασία 

5.2.1 Υλικά  

Η προέλευση των φυτών, χυμών και κρασιού που χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση του 

νανοσιδήρου παρουσιάζεται στον Πίνακα 5.1 Επιπρόσθετα, χρησιμοποιήθηκε τριχλωριούχος 

σίδηρος (FeCl3.6H2O >99.0%, Merck, Germany) για την παραγωγή του νανοσιδήρου. 

Χρησιμοποιήθηκαν επίσης, γαλλικό οξύ (Sigma Aldrich, China), το αντιδραστήριο Follin & 

Ciocalteau’s (Sigma Aldrich, Swiss), ανθρακικό νάτριο (Sigma Aldrich, Swiss) για τον 

χρωματομετρικό προσδιορισμό του ολικού φαινολικού περιεχόμενου με τη μέθοδο Folin 

Ciocalteau (ISO 14502-1). Για τη μέτρηση του δισθενούς σιδήρου χρησιμοποιήθηκε 

φαιναθρολίνη (99%Sigma Aldrich, Swiss) και φθαλικό οξύ (99.5%, Sigma Aldrich, Japan). 
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Πίνακας 5.1. Υλικά για την απόσπαση φαινολών. 

Υλικά Προέλευση 

Πράσινο τσάι (συντομογραφία: GT) Πράσινο εμπορικό τσάι (Twinings) 

Δυόσμος (συντομογραφία: SM) Ξηρός δυόσμος, εμπορικό προϊόν (Carrefour) 

Γαρύφαλλο (συντομογραφία:CL) Κλωνάρια γαρύφαλλου, εμπορικό προϊόν (Carrefour) 

Κόκκινο κρασί (συντομογραφία: RW) Κρασί, (Ένωση Πεζών Κρήτης) 

Χυμός ροδιού (συντομογραφία: PG) Χυμός ροδιού, εμπορικό προϊόν (Ρόδιον) 

5.2.2 Παραγωγή εκχυλισμάτων 

Για την παραγωγή των εκχυλισμάτων από τα τρία βότανα, προστέθηκε το κάθε βότανο σε νερό 

στους 80OC για 5 min. Η προσθήκη βοτάνων στο νερό ήταν 20 g/L. Εξετάστηκαν επίσης και άλλες 

συγκεντρώσεις βοτάνων στο νερό (5, 10, 20, 50 και 100 g/L). Ακολούθησε διήθηση με φίλτρο 

μεμβράνης 0,45μm (Whatman). Στη συνέχεια τα εκχυλίσματα αφέθηκαν να επανέλθουν σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. Το κρασί και ο χυμός ροδιού χρησιμοποιήθηκαν αρχικά ως είχαν. 

Σε μία σειρά δοκιμών χρησιμοποιήθηκε το κρασί και ο χυμός αραιωμένος σε αναλογία 1:5.  

5.2.3 Σύνθεση νανοσιδήρου 

Αρχικά παρασκευάζεται διάλυμα FeCl3 συγκέντρωσης 0,1Μ. Η σύνθεση του νανοσιδήρου 

πραγματοποιείται με την προσθήκη του διαλύματος 0,1M FeCl3 στο εκχύλισμα σε διάφορες 

αναλογίες όγκων διαλυμάτων τριχλωριούχου σιδήρου προς εκχύλισμα (2:1, 1:1, 1:2). Τα 

εκχυλίσματα πράσινου τσαγιού, δυόσμου και γαρύφαλλου παρήχθησαν με συγκέντρωση 20g 

βοτάνου/L. Η αναλογία αυτή επιλέχθηκε διότι αντιστοιχεί στη μέγιστη εκχύλιση πολυφαινολών 

ανά μονάδα βάρους του βοτάνου για την περίπτωση του δυόσμου και του γαρύφαλλου, ενώ για 

το πράσινο τσάι συνδυάζει ικανοποιητική εκχύλιση ανά μονάδα βάρους του βοτάνου και υψηλή 

συγκέντρωση στο εκχύλισμα. Όπως αναφέρθηκε στην προηγούμενη παράγραφο, το ρόδι και το 

κρασί χρησιμοποιήθηκαν χωρίς να υποστούν καμιά κατεργασία, ενώ μια σειρά δοκιμών 

πραγματοποιήθηκε με αραίωση του αρχικού χυμού 1:5. Η ανάμιξη πραγματοποιήθηκε με έντονη 

ανάδευση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Ο σχηματισμός του nZVI κατά την ανάμιξη των 

φυτικών εκχυλισμάτων με το διάλυμα FeCl3 χαρακτηρίζεται από μια πολύ ταχεία κινητική. 

Αμέσως μετά την προσθήκη του εκχυλίσματος, το αρχικά κίτρινο χρώμα του διαλύματος του 

χλωριούχου σιδήρου μετατρέπεται σε μαύρο, υποδεικνύοντας τον σχηματισμό στοιχειακού 

σιδήρου (Σχήμα 5.1.).  

  

    

(α) FeCl3 (β) Πράσινο Τσάι (γ) Δυόσμος (δ) Γαρύφαλλο (ε) Ρόδι (στ) Κόκκινο 

κρασί 

Σχήμα 5.1. Χαρακτηριστικό χρώμα διαλύματος FeCl3, εκχυλισμάτων/χυμών που 

χρησιμοποιήθηκαν και παραχθέντος αιωρήματος nZVI. 
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Το διήθημα αναλύθηκε για ολικό σίδηρο, δισθενή σίδηρο, ολικό οργανικό άνθρακα και συνολικό 

φαινολικό περιεχόμενο. Ο χαρακτηρισμός του σχήματος και της μορφολογίας των 

νανοσωματιδίων πραγματοποιήθηκε με Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Διερχόμενης Δέσμης 

Ηλεκτρονίων (ΤEM, Jeol 2100 HR, 200kV). Η συγκέντρωση ολικού σιδήρου στο προκύπτον 

αιώρημα nZVI με τις αναλογίες όγκου διαλύματος σιδήρου προς εκχύλισμα παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 5.2. 

Πίνακας 5.2. Συγκέντρωση ολικού σιδήρου στο αιώρημα nZVI. 

Αναλογία όγκων διαλ. 
FeCl3/εκχύλισμα (v/v) 

Αρχική συγκέντρωση 
FeCl3 (M) πριν την 

ανάμειξη 

Συγκέντρωση ολικού Fe 
στο αιώρημα μετά την 

ανάμειξη (mM) 

1:2 0,1 33 

1:1 0,1 50 

2:1 0,1 66 

5.2.4 Αξιολόγηση της δραστικότητας των αιωρημάτων νανοσιδήρου 

Για το έλεγχο της δραστικότητας των αιωρημάτων νανοσιδήρου, τα οποία παρασκευάστηκαν με 

πράσινο τσάι (GT-nZVI), κόκκινο κρασί (RW-nZVI) και χυμό ροδιού (PG-nZVI) σε διάφορες 

αναλογίες όγκων διαλύματος Fe(III)-εκχυλίσματος, VFe/Vεκχ πραγματοποιήθηκαν δοκιμές 

αναγωγής του εξασθενούς χρωμίου με αρχική συγκέντρωση Cr(VI)=50 mg/L (0.96 mM). Οι 

πειραματικές δοκιμές διεξήχθησαν σε κωνικές φιάλες των 250 mL, εις διπλούν. Το υδατικό 

διάλυμα Cr(VI) παρασκευάστηκε χρησιμοποιώντας διχρωμικό κάλιο (K2Cr2O7). Ποσότητα 50mL 

διαλύματος Cr(VI) μεταφέρθηκε στις κωνικές φιάλες όπου στη συνέχεια προστέθηκε η 

κατάλληλη ποσότητα αιωρήματος nZVI. 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί η αναγωγή του Cr(VI) από τον στοιχειακό σίδηρο λαμβάνει χώρα 

σύμφωνα με την παρακάτω ετερογενή αντίδραση:  

 3Fe0
(s)  +  2HCrO4

-
(aq)  +  14H+

(aq)    3Fe2+
(aq) +  2Cr3+

(aq)  +  8H2O (5.2) 

Το Cr(VI) ανάγεται όμως και από τον δισθενή σίδηρο: 

 3Fe2+
(aq) + HCrO4

-
(aq) + 7H+

(aq)  3Fe3+
(aq)  +  Cr3+

(aq)  +  4H2O (5.3) 

Από τον συνδυασμό των δύο αντιδράσεων προκύπτει η συνολική αντίδραση αναγωγής του 

Cr(VI), σύμφωνα με την οποία ένα mole Fe0 μπορεί να ανάγει ένα mole Cr(VI): 

 Fe0
(s)  +  HCrO4

-
(aq) +7H+

(aq) →  Fe3+
(aq) +  Cr3+

(aq)  + 4H2O (5.4) 

Η προσθήκη των αιωρημάτων πραγματοποιήθηκε έτσι ώστε η μοριακή αναλογία ολικού σιδήρου 

προς Cr(VI), Fe(T)/Cr(VI), να είναι ίση με 1, 3 ή 5 mole/mole. Λόγω όμως της διαφορετικής 

περιεκτικότητας στοιχειακού νανοσιδήρου, nZVI, σε κάθε αιώρημα, προέκυψε ένα εύρος 

μοριακών αναλογιών nZVI / Cr(VI)= 0.38 - 3.2 mole/mole. Δηλαδή ορισμένες δοκιμές 

πραγματοποιήθηκαν με υποστοιχειομετρική ποσότητα nZVI ως προς το Cr(VI), οπότε δεν 

αναμένεται στις δοκιμές αυτές η πλήρης αναγωγή του χρωμίου. Μολονότι υπάρχει το 

ενδεχόμενο μέρος των σωματιδίων νανοσιδήρου να μην αντιστοιχεί σε στοιχειακό σίδηρο 

μηδενικού σθένους (ZVI, zero valent iron), αλλά και σε άλλες μορφές όπως ο μαγνητίτης, η 
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παρουσίαση και ανάλυση των αποτελεσμάτων στηρίζεται στην παραδοχή ότι τα νανοσωματίδια 

αποτελούνται αποκλειστικά από σίδηρο μηδενικού σθένους. 

Σε μια πρώτη σειρά δοκιμών αξιολογήθηκαν αιωρήματα που παρήχθησαν με όλα τα φυτικά 

εκχυλίσματα (σε αναλογία όγκων VFe/Vεχκ = 2/1) χρησιμοποιώντας μοριακό λόγο Fe(T) / Cr(VI) = 3 

mole / mole και διάρκεια δοκιμής 2 ημερών. Στη συνέχεια έγινε λεπτομερέστερη μελέτη της 

κινητικής της αναγωγής με αιωρήματα που παράχθηκαν με πράσινο τσάι, κόκκινο κρασί και ρόδι 

σε διάφορες αναλογίες ανάμιξης με το διάλυμα FeCl3. Για την παρακολούθηση της κινητικής της 

αναγωγής πραγματοποιήθηκαν δειγματοληψίες στους χρόνους 5 min, 2h και 24h. Τα δείγματα 

διηθούνταν και στο διήθημα πραγματοποιούνταν μέτρηση pH και δυναμικού και ανάλυση της 

περιεκτικότητας σε εξασθενές χρώμιο, Cr(VI), και ολικό χρώμιο. 

5.2.5 Προσδιορισμός του Συνολικού Φαινολικού Περιεχομένου (TPC) με την Μέθοδο Folin 

Ciocalteau. 

Ο προσδιορισμός των ολικών φαινολικών συστατικών των εκχυλισμάτων έγινε με τη μέθοδο 

Folin Ciocalteau (ISO 14502-1). Το συνολικό φαινολικό περιεχόμενο προσδιορίζεται με το 

φασματοφωτόμετρο υπεριώδους-ορατού (UV-VIS) διπλής δέσμης, με το οποίο γίνεται μέτρηση 

της απορρόφησης του διαλύματος στα 765nm. Αναλυτικά για τη μέτρηση ακολουθείται η εξής 

διαδικασία: 

Σε ογκομετρικές φιάλες των 10mL προστέθηκαν 1 mL διηθήματος εκχυλίσματος για το οποίο 

επιθυμείται η μέτρηση, μετά από κατάλληλη αραίωση. Στη συνέχεια προστέθηκε το διάλυμα 

Folin Ciocalteau, 5 mL, και, μετά από 5-8 min, 4mL Na2CO3 7,5% w/v για να αποφευχθεί ο 

αφρισμός. Για την παρασκευή του διαλύματος Na2CO3 7,5% έγινε προσθήκη 7,5 g Na2CO3 σε 

φιάλη των 100 mL και συμπλήρωση με νερό μέχρι τη χαραγή. Στη συνέχεια, ακολούθησε 

μέτρηση της απορρόφησης στα 765 nm σε φασματοφωτόμετρο υπεριώδους ορατού (UV-VIS) με 

χρήση κυψελίδας 5 cm.  

Πριν τη μέτρηση στο φασματοφωτόμετρου κατασκευάστηκε η πρότυπη καμπύλη γαλλικού 

οξέος. Για την κατασκευή της μετρήθηκε η απορρόφηση του φασματοφωτομέτρου για διάφορες 

συγκεντρώσεις γαλλικού οξέος (Σχήμα 5.2). Στη συνέχεια οι μετρήσεις απορρόφησης του 

φασματοφωτομέτρου αντιστοιχίζονται μέσω της πρότυπης καμπύλης σε τιμές mg γαλλικού 

οξέος (Gallic Acid Equivalents, GAE). 

 
Σχήμα 5.2. Πρότυπη καμπύλη απορρόφησης ακτινοβολίας 765nm συναρτήσει της συγκέντρωσης 

του γαλλικού οξέος. 
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5.2.6 Μέθοδος Προσδιορισμού του Ολικού Άνθρακα (TOC). 

Η συγκέντρωση του συνολικού οργανικού άνθρακα (TOC) προσδιορίζεται σύμφωνα με την U.S. 

Patent 6.368.870. Η μέτρηση του ολικού άνθρακα βασίζεται στην μετατροπή του οργανικού 

άνθρακα του δείγματος σε CO2. 

Αρχικά σε 10mL δείγματος προστίθεται ρυθμιστικό διάλυμα για pH 2, και ακολουθεί ανάδευση 

για 10min για την απομάκρυνση του ανόργανου άνθρακα από το δείγμα. Το δείγμα υπόκειται σε 

χώνευση, στους 103-105οC για 2 ώρες, με υπεροξυδιθειικό ιόν για να σχηματιστεί διοξείδιο του 

άνθρακα σύμφωνα με την αντίδραση: 

 S2O8
2-  +  HCOO-    HSO4

-  +  SO4
-  +  CO2(g) (5.5) 

Κατά τη διάρκεια της χώνευσης, ελευθερώνεται διοξείδιο του άνθρακα και λόγω του 

σχηματισμού ανθρακικού οξέος αλλάζει το pH και επομένως το χρώμα του διαλύματος του 

δείκτη. Η αλλαγή του χρώματος σχετίζεται με την αρχική ποσότητα του διοξειδίου του άνθρακα 

στο δείγμα. Η μέτρηση έγινε με χρήση σετ φιαλιδίων TOC-Hach Lange σε μήκος κύματος 430 nm 

σε φασματοφωτόμετρο Hach DR/2500. 

5.2.7 Μέθοδος μέτρησης του νανοσιδήρου. 

Ο διαχωρισμός της υδατικής φάσης από τα στερεά νανοσωματίδια αποδείχθηκε μεγάλη 

πρόκληση καθώς δεν ήταν εφικτός με τις συμβατικές εργαστηριακές μεθόδους (διήθηση, 

φυγοκέντρηση). Η εφαρμογή της φυγοκεντρικής υπερδιήθησης με συσκευές Vivaspin 6, 

Polyethersulfone της εταιρείας Sartorius, με όριο διαχωρισμού μεμβράνης 5000 Dalton, ήταν 

πρωτοποριακή καθώς στην διεθνή βιβλιογραφία δεν αναφέρεται ο διαχωρισμός της υδατικής 

φάσης από τα στερεά νανοσωματίδια. Η φυγοκεντρική υπερδιήθηση έγινε στη φυγόκεντρο 

(Hettich, Universal 320), με 9000 στροφές ανά λεπτό, για μισή ώρα. Στην συνέχεια, αναλύθηκε το 

διήθημα για ολικό και δισθενή σίδηρο με Φασματομετρία Ατομικής Απορρόφησης καθώς επίσης 

και για ολικό οργανικό άνθρακα και συνολικό φαινολικό περιεχόμενο. Το ποσοστό του 

νανοσιδήρου σιδήρου υπολογίζεται από την διαφορά της συγκέντρωσης του ολικού σιδήρου στο 

αιώρημα και του διαλύματος μετά τη φυγοκεντρική υπερδιήθηση. Ο προσδιορισμός της 

συγκέντρωσης του δισθενούς σιδήρου έγινε με τη μέθοδο της φαιναθρολίνης. 

5.2.8 Μέθοδος μέτρησης του εξασθενούς χρωμίου. 

Η μέτρηση του εξασθενούς χρωμίου έγινε με την μέθοδο USEPA 7196a που περιλαμβάνει την 

προσθήκη στο προς μέτρηση διάλυμα, διαλύματος diphenylcarbazide και μέτρηση του χρώματος 

με το φασματοφωτόμετρο υπερύθρου-ορατού Hitachi U-1100. Η διαδικασία που ακολουθείται 

για τη μέτρηση δίδεται στο παράρτημα.  

5.2.9 Μέθοδος μέτρησης οξειδοαναγωγικού δυναμικού και pH. 

To οξειδοαναγωγικό δυναμικό (ORP, oxidation reduction potential) μετρήθηκε με ηλεκτρόδιο 

αργύρου-χλωριούχου αργύρου (Ag-AgCl) σε διάλυμα KCl 3M. Αυτού του είδους το ηλεκτρόδιο 

δίνει τιμή που είναι 210V ± 10mV (στους 20οC) μικρότερη από αυτή του ηλεκτροδίου του 

υδρογόνου, το οποίο χρησιμοποιείται σαν αναφορά. Για τις μετρήσεις pH χρησιμοποιήθηκε pH-

μετρο Metrohm 827. 
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5.3 Απόσπαση φαινολών από τους φυτικούς ιστούς - Χαρακτηρισμός των εκχυλισμάτων 

5.3.1 Συνολικό φαινολικό περιεχόμενο εκχυλισμάτων και χυμών 

Στον Πίνακα 5.3 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα προσδιορισμού του συνολικού φαινολικού 

περιεχομένου (Total Phenolic Content, TPC) που μετρήθηκε στα εκχυλίσματα των βοτάνων, το 

χυμό ροδιού και το κρασί. Οι μεταβολές της ποσότητας των φαινολών που εκχυλίζονται σε 

συναρτήσει του λόγου βάρος ξηρού βοτάνου προς όγκο απιονισμένου νερού (S/L), 

παρουσιάζονται επίσης στο Σχήμα 5.3. 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα του Πίνακα 5.2, η μέγιστη συγκέντρωση φαινολών προκύπτει 

κατά την εκχύλιση πράσινου τσαγιού σε σχέση με τα άλλα εκχυλίσματα βοτάνων που 

εξετάσθηκαν (Σχήμα 5.3). Σε αναλογία ξηρού βοτάνου προς απιονισμένο νερό S/L=100 g/L, η 

συγκέντρωση φαινολών στο εκχύλισμα αντιστοιχεί σε 7500 mg/L για το GT, 3600 mg/L για το SM, 

2700 mg/L για το CL. Η μέγιστη ποσότητα φαινολών ανά μονάδα βάρους ξηρού βοτάνου 

εκχυλίζεται σε αναλογία S/L=10 g/L για το πράσινο τσάι (125 mg TPC/g) και S/L=20 g/L για τον 

δυόσμο (53 mg/g) και το γαρύφαλλο (28 mg/g) (Σχήμα 5.4). Δοκιμές εκχύλισης που 

πραγματοποιήθηκαν με λειοτριβημένο γαρύφαλλο έδειξαν ότι με αυτή την προεργασία μπορεί 

να επιτευχθεί υψηλή εκχύλιση φαινολών της τάξεως των 150 mg/g και από το γαρύφαλλο.  

Πίνακας 5.3. Αποτελέσματα μέτρησης συνολικού φαινολικού περιεχομένου.  

Είδος S/L (g/L) GAE,mg/L GAE, mg/g 
Γαρύφαλλο (CL) 5 134,8 27,0 
Γαρύφαλλο (CL) 10 236,4 23,6 
Γαρύφαλλο (CL) 20 563,6 28,2 
Γαρύφαλλο λειοτριβημένο (CL*) 20 3.041,1 152,1 

Γαρύφαλλο (CL) 50 1.406,1 28,1 

Γαρύφαλλο (CL) 100 2.697,0 27,0 

Πράσινο τσάι (GT) 5 178,8 35,8 
Πράσινο τσάι (GT) 10 1.254,5 125,5 

Πράσινο τσάι (GT) 20 1.942,4 97,1 
Πράσινο τσάι (GT) 50 4.409,1 88,2 

Πράσινο τσάι (GT) 100 7.500,0 75,0 

Δυόσμος (SM) 5 162,1 32,4 

Δυόσμος (SM) 10 478,8 47,9 

Δυόσμος (SM) 20 1.059,1 53,0 
Δυόσμος (SM) 50 1.993,9 39,9 

Δυόσμος (SM) 100 3.636,4 36,4 

Ρόδι (PG)  3.394,0 - 

Κοκκινο κρασί (RW)  2436.4  
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Σχήμα 5.3 Εκχύλιση φαινολών συναρτήσει της αναλογίας ξηρού βοτάνου προς νερό (S/L). 

 
Σχήμα 5.4. Εκχύλιση φαινολών ανά γραμμάριο ξηρού βοτάνου (σε mg GAE/g) 

 
Σχήμα 5.5. Συγκέντρωση φαινολών στο χυμό ροδιού (PG) και το κόκκινο κρασί (RW) σε σύγκριση 

με τις συγκεντρώσεις στα εκχυλίσματα βοτάνων. 
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Στο Σχήμα 5.3 παρατηρείται ότι με την αύξηση της ποσότητας του ξηρού βοτάνου ανά λίτρο 

νερού, αυξάνεται το συνολικό φαινολικό περιεχόμενο στο διάλυμα. Στο Σχήμα 5.4 φαίνεται ότι η 

απόδοση της εκχύλισης αυξάνει αρχικά με το βάρος του βοτάνου που προστίθεται ανά μονάδα 

όγκου εκχυλιστικού μέσου, στη συνέχεια όμως μειώνεται. Αυτό συμβαίνει λόγω της μείωσης της 

αναλογίας του εκχυλιστή (απιονισμένο νερό) με αποτέλεσμα η εκχύλιση να μην είναι η μέγιστη 

δυνατή για τις συνθήκες θερμοκρασίας, πίεσης, pH και οξειδοαναγωγικού δυναμικού που 

επικρατούν. Επιπλέον, στις περιεκτικότητες 50g/L και 100g/L τα βότανα GT και SM 

καταλάμβαναν τόσο μεγάλο όγκο ώστε δεν διαβρέχονται ικανοποιητικά από το απιονισμένο 

νερό που είναι διαθέσιμο. Αυτό σημαίνει ότι πρακτικά κάποια μέρη του βοτάνου δεν λαμβάνουν 

μέρος στην εκχύλιση.  

Το GT σε σχέση με την περιεκτικότητα ως προς το ξηρό φαίνεται να εμφανίζει ένα μέγιστο στα 

10g/L ως προς την εκχύλιση ενώ το SM στα 20g/L. Σε σχέση με το φαινολικό περιεχόμενο ως 

προς το ξηρό βότανο που εκχυλίζεται φαίνεται ότι το CL εκχυλίζεται περίπου το ίδιο σε όλες τις 

περιεκτικότητες. Το μη λειοτριβημένο γαρύφαλλο καταλαμβάνει μικρότερο όγκο από ότι το 

πράσινο τσάι και ο δυόσμος λόγω της συμπαγούς μορφής του. Έτσι, πρώτον διαβρέχεται πλήρως 

σε όλες τις περιπτώσεις και δεύτερον η μάζα που συμμετέχει στην εκχύλιση που αντιστοιχεί στην 

ελεύθερη επιφάνειά του δεν υπερβαίνει την εκχυλιστική ικανότητα του απιονισμένου νερού σε 

καμία περιεκτικότητα. Στο Σχήμα 5.5 παρουσιάζονται οι τιμές συγκέντρωσης πολυφαινολών που 

μετρήθηκαν στο χυμό ροδιού και στο κόκκινο κρασί, σε σύγκριση με τις συγκεντρώσεις στα 

εκχυλίσματα των βοτάνων. Η συγκέντρωση πολυφαινολών στο κόκκινο κρασί, 2400 mg/L, είναι 

αντίστοιχη με αυτή που μπορεί να εκχυλιστεί από το πράσινο τσάι σε αναλογία περίπου 25 g/L. 

Στο χυμό ροδιού μετρήθηκαν τιμές TPC 3390 mg/L, συγκέντρωση που αντιστοιχεί στις φαινόλες 

του πράσινου τσαγιού όταν η εκχύλιση γίνεται σε αναλογία περίπου 35 g/L. 

Στον Πίνακα 5.4 συγκρίνονται οι τιμές πολυφαινολών που βρέθηκαν στα πειράματα με αυτές 

που περιλαμβάνονται στη βάση δεδομένων Phenol-Explorer. Από τον Πίνακα φαίνεται ότι οι 

πειραματικές μετρήσεις βρίσκονται σε συμφωνία με τα βιβλιογραφικά δεδομένα. Οι τιμές που 

αφορούν το δυόσμο, SM, το γαρύφαλλο, CL, και το κόκκινο κρασί, RW, βρίσκονται μέσο στο 

εύρος των διαθέσιμων μετρήσεων και προσεγγίζουν ικανοποιητικά τη μέση τιμή. Στο πράσινο 

τσάι, GT, τα βιβλιογραφικά δεδομένα αναφέρονται στο εκχύλισμα που παρασκευάζεται συνήθως 

με αναλογία 10 g/L, και συμφωνούν με τις μετρήσεις της διδακτορικής διατριβής στις αναλογίες 

5-10 g/L. Στο χυμό ροδιού η μέτρηση της παρούσας εργασίας είναι αρκετά υψηλότερη από τις 

τιμές που αναφέρονται στη βιβλιογραφία. 

Πίνακας 5.4. Σύγκριση πειραματικών αποτελεσμάτων (mg/L) με δεδομένα βάσης phenol-
explorer  

Είδος 
Δεδομένα phenol-explorer Πειραματικές 

τιμές 
Παρατηρήσεις 

Μέση τιμή Εύρος 

Πράσινο τσάι (GT), mg/L 618,6 287 - 1029 179 - 1255 S/L= 5-10 g/L 
Δυόσμος (SM), mg/g 65,75 16,5-115 32,4-53 S/L= 5-20 g/L 
Γαρύφαλλο (CL), mg/g 160,47 113 - 244 27-28 (152*) S/L= 5-20 g/L 
Ρόδι (PG), mg/L 2.038 1.748 - 2.566 3.394 - 
Κόκκινο κρασί (RW), mg/L 2.155 736 – 4.177 2.436 - 

* Λειοτριβημένο 

Πρέπει πάντως να αναφερθεί ότι οι αποκλίσεις μεταξύ των μετρήσεων είναι αναμενόμενες και 

μπορεί να οφείλονται σε διάφορους παράγοντες όπως διαφορετικές συνθήκες εκχύλισης, π.χ. 
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διαφορετική θερμοκρασία, χρήση μεθανόλης για την διευκόλυνση της εκχύλισης, κλπ. Στην 

περίπτωση του κόκκινου κρασιού υπεισέρχονται σημαντικές διαφορές στην ποικιλία των 

σταφυλιών, καθώς και στις μεθόδους οινοποίησης. Στην περίπτωση του ροδιού οι διαφορές 

μπορεί να οφείλονται στο διαφορετικό στάδιο ωρίμανσης των ροδιών που χρησιμοποιήθηκαν ή 

και στις διαφορετικές ποικιλίες. 

5.3.2 Oλικός οργανικός άνθρακας - Σύγκριση με φαινολικό περιεχόμενο 

Στον Πίνακα 5.5 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των μετρήσεων ολικού οργανικού άνθρακα, 

TOC, στα εκχυλίσματα των βοτάνων και στο χυμό ροδιού. Σημειώνεται ότι οι μετρήσεις 

οργανικού άνθρακα στο κόκκινο κρασί δεν μπόρεσαν να γίνουν λόγω της πολύ μεγάλης 

συγκέντρωσης οργανικών σε αυτό. Στο Σχήμα 5.6 παρουσιάζεται η μεταβολή του οργανικού 

άνθρακά στα εκχυλίσματα, συναρτήσει της ποσότητας του βοτάνου ανά όγκο διαλύματος, S/L 

(g/L). Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.6, η εκχύλιση οργανικών ενώσεων δεν παρουσιάζει την ίδια 

τάση για όλα τα βότανα. Στο γαρύφαλλο βαίνει σχετικά σταθερή, ενώ στο τσάι και στο δυόσμο 

βαίνει αυξανόμενη. Ο δυόσμος εμφανίζει πολύ υψηλές τιμές οργανικού φορτίου, 16.900 mg/L, 

στο εκχύλισμα με λόγο S/L 100 g/L. Στην τελευταία στήλη του Πίνακα 5.5 δίνεται για λόγους 

σύγκρισης και η τιμή του οργανικού άνθρακα που αντιστοιχεί στο φαινολικό περιεχόμενο, 

OC(GAE) σε mg/L. Δεδομένου ότι το φαινολικό περιεχόμενο εκφράζεται σε ισοδύναμα γαλλικού 

οξέος, οι υπολογισμοί έγιναν λαμβάνοντας υπόψη τα άτομα του άνθρακα που υπάρχουν σε κάθε 

μόριο γαλλικού οξέος, σύμφωνα με την παρακάτω εξίσωση:  

      
     

 
        (5.6) 

όπου το x είναι η περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες που εκφράζεται σε mg C/L, [TPC] είναι η 

περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες που εκφράζεται σε mg GAE/L, M είναι 170,12 g/mol, το 

μοριακό βάρος του γαλλικού οξέος (C7H6O5), 7 είναι ο αριθμός των ατόμων άνθρακα σε ένα 

μόριο GAE και 12 g/mol το ατομικό βάρος του άνθρακα.  

Πίνακας 5.5. Αποτελέσματα μετρήσεων ολικού άνθρακα - Σύγκριση με φαινολικό περιεχόμενο  

Είδος S/L (g/L) TOC, mg C/L TOC, mg C/g OC (GAE)*, mg C/L 
CL 5 170 34 66,6 

CL 10 149 14,9 117 

CL 20 480 24 278 

CL 50 1000 20 694 

CL 100 1400 14 1332 

GT 5 410 82 88,3 

GT 10 - - 619 

GT 20 3120 156 959 

GT 50 5900 118 2177 

GT 100 - - 3703 

SM 5 490 98 80,1 

SM 10 - - 236 

SM 20 2040 102 523 

SM 50 5160 103,2 984 

SM 100 16900 169 1795 

PG  - 5850  1676 

*OC(GAE): Οργανικός άνθρακας που αντιστοιχεί στις μετρήσεις φαινολικού περιεχομένου 
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Σχήμα 5.6. Μεταβολή TOC στα εκχυλίσματα συναρτήσει της ποσότητας βοτάνου ανά όγκο 
διαλύματος, S/L(g/L) 

Στα Σχήματα 5.7 έως 5.9 παρουσιάζονται συγκριτικά οι τιμές του ολικού οργανικού άνθρακα, 

TOC, και του οργανικού άνθρακα των πολυφαινολών, OC(GAE), για το πράσινο τσάι, το 

γαρύφαλλο και το δυόσμο. Όπως φαίνεται στα σχήματα οι μετρήσεις TOC είναι συστηματικά 

μεγαλύτερες από τις υπολογιζόμενες τιμές OC(GAE). Οι τιμές είναι παραπλήσιες στην περίπτωση 

του γαρύφαλλου, CL, (Σχήμα 5.8), αλλά παρουσιάζουν σημαντικές διαφοροποιήσεις στην 

περίπτωση του πράσινου τσαγιού, GT, και του δυόσμου, SM.  

 

Σχήμα 5.7. Σύγκριση τιμών ολικού άνθρακα (TOC) με οργανικό άνθρακα (OC (GAE)) όπως 

προσδιορίστηκε από το φαινολικό περιεχόμενο για το πράσινο τσάι (GT) 
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Σχήμα 5.8. Σύγκριση τιμών ολικού άνθρακα (TOC) με οργανικό άνθρακα (OC (GAE)) όπως 

προσδιορίστηκε από το φαινολικό περιεχόμενο για το γαρύφαλλο (CL)  

 

Σχήμα 5.9. Σύγκριση τιμών ολικού άνθρακα (TOC) με οργανικό άνθρακα (OC (GAE)) όπως 

προσδιορίστηκε από το φαινολικό περιεχόμενο για το δυόσμο (SM) 

Οι σημαντικές αποκλίσεις μεταξύ TOC και OC (GAE) μπορεί να αποδοθούν σε δύο πιθανά 

ταυτόχρονα φαινόμενα. Πρώτον, εκτός από τις πολυφαινόλες εκχυλίζονται και άλλες οργανικές 

ενώσεις, οι οποίες δεν παρουσιάζουν την χαρακτηριστική αντίδραση Folin Ciocalteau. Δεύτερον, 

είναι πιθανό οι συγκεκριμένες πολυφαινόλες του κάθε εκχυλίσματος να έχουν διαφορετική 

αναλογία ατόμων άνθρακα προς φαινολικά υδροξύλια σε σύγκριση με το γαλλικό οξύ. Για 

παράδειγμα στις ενώσεις epigallochatechin-gallate (EGCG), rosmarinic acid (RA) και eugenol (EU), 

που αποτελούν τις σημαντικότερες πολυφαινόλες στο πράσινο τσάι, το δυόσμο και το 

γαρύφαλλο αντίστοιχα, ο λόγος C/OH είναι 22/8=2.75 στο EGCG, 18/4=4.5 στο RA και 10/2=5 στο 

EU. Οι τιμές αυτές είναι συστηματικά μεγαλύτερες από το λόγο C/OH που χαρακτηρίζει το 

γαλλικό οξύ στο οποίο ισχύει C/OH=7/3=2.33. 
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5.3.3 pH και οξειδοαναγωγικό δυναμικό εκχυλισμάτων και χυμών 

Στον Πίνακα 5.6 παρουσιάζονται οι μετρήσεις pH και οξειδοαναγωγικού δυναμικού (OPR). Όπως 

φαίνεται οι τιμές pH είναι ελαφρώς όξινες στα εκχυλίσματα των βοτάνων και κυμαίνονται στο 

εύρος 4.3-4.8 για το γαρύφαλλο, 5.4-6.7 για το πράσινο τσάι και 5.9-6.2 για τον δυόσμο. Στους 

χυμούς μετρήθηκαν πολύ πιο όξινες τιμές, δηλαδή 2.96 στον χυμό ροδιού και 3.4 στο κόκκινο 

κρασί. Το pH μειώνεται όσο αυξάνεται η αναλογία ξηρού βοτάνου προς νερό για όλα τα βότανα 

όπως και το ORP για τον δυόσμο και το γαρύφαλλο. Το πράσινο τσάι δεν ακολουθεί κάποια 

ιδιαίτερη τάση στο οξειδοαναγωγικό δυναμικό. 

Πίνακας 5.6. Αποτελέσματα μέτρησης pH και οξειδοαναγωγικού δυναμικού (ORP) στα διάφορα 

εκχυλίσματα και χυμούς.  

Είδος S/L 
(g/L) 

pH ORP 
(mV) 

Είδος S/L 
(g/L) 

pH ORP 
(mV) 

Είδος S/L 
(g/L) 

pH ORP 
(mV) 

CL 5 4,77 258 GT 5 6,72 65 SM 5 6,19 153 

CL 10 4,46 262 GT 10 5,5 196 SM 10 6,17 143 

CL 20 4,37 209 GT 20 5,45 201 SM 20 6,10 143 

CL 50 4,34 249 GT 50 5,48 186 SM 50 6,03 139 

CL 100 4,25 245 GT 100 5,35 176 SM 100 5,92 128 

PG  2,96 333 RW  3,36 189     

5.3.4 Επίδραση του χρόνου στην εκχύλιση 

Για την εξακρίβωση της επίδρασης του χρόνου στην εκχύλιση των φαινολών πραγματοποιήθηκε 

εκχύλιση του πράσινου τσαγιού σε χρόνους 5, 10, 20 και 30 λεπτά. Η εκχύλιση 

πραγματοποιήθηκε με σταθερή συγκέντρωση ξηρού βοτάνου 20 g/L. Οι δοκιμές έγιναν εις 

διπλούν και τα αποτελέσματα (μέση τιμή και απόκλιση από το μέσο όρο των δύο μετρήσεων) 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.7.  

Πίνακας 5.7. Επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην εκχύλιση των φαινολών του πράσινου 

τσαγιού  

Χρόνος Συγκεντρώσεις στο διάλυμα Εκχύλιση φαινολών ανά g GT 

min mg GAE/L g GAE/g 

 Μέση τιμή Απόκλιση Μέση τιμή Απόκλιση 

5 2321 69.63 116.05 3.48 

10 2203 66.09 110.15 3.30 

20 2519 75.57 125.95 3.78 

30 2593 77.79 129.65 3.89 

Όπως φαίνεται στο σχήμα 5.10 η εκχύλιση έχει σε σημαντικό ποσοστό ολοκληρωθεί στα 5 πρώτα 

λεπτά. Αύξηση του χρόνου εκχύλισης στην συνέχεια έχει μικρή επίδραση στην συνολική 

ποσότητα εκχυλίσιμων φαινολών. Η συνεχής καμπύλη στο σχήμα χαράχτηκε θεωρώντας ότι η 

εκχύλιση ακολουθεί κινητική πρώτης τάξης σύμφωνα με την εξίσωση 5.3 

  
  

  
                         (5.7) 
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Όπου  C0: η μέγιστη ποσότητα των φαινολών που μπορεί να εκχυλιστεί ανά γραμμάριο GT 

(mgGAE/g) 

 Ct: η ποσότητα φαινολών που παραμένει στο βότανο μετά από χρόνο t (mgGAE/g)  

 k: η κινητική σταθερά πρώτης τάξης σε min-1. 

Η καμπύλη του Σχήματος 5.10 περιγράφει την ποσότητα των φαινολών που εκχυλίζεται 

συναρτήσει του χρόνου, δηλαδή δίνει τις τιμές (C0-Ct) = f(t), και έχει υπολογιστεί με παραμέτρους 

C0=130 mg GAE/g και k=0,28 min-1 οι οποίες υπολογίστηκαν με γραμμική παλινδρόμηση της 

εξίσωσης 5.3 στα πειραματικά δεδομένα. 

 

Σχήμα 5.10. Διάγραμμα εκχύλισης φαινολών πράσινου τσαγιού σε συνάρτηση με τον χρόνο 

εκχύλισης 

5.3.5 Πειράματα επαναληψιμότητας εκχύλισης 

Για την εξακρίβωση της επαναληψιμότητας της μεθόδου εκχύλισης έγινε η επανάληψη του ίδιου 

πειράματος εκχύλισης 7 φορές. Το πείραμα επαναληψιμότητας πραγματοποιήθηκε με την 

εκχύλιση πράσινου τσαγιού, περιεκτικότητας 20 g/L στους 80ο C για 5 λεπτά. Τα αποτελέσματα 

δίδονται στον Πίνακα 5.8. 

Πίνακας 5.8. Αποτελέσματα πειραμάτων επαναληψιμότητας σύνθεσης  

Δοκιμή GAE, mg/L 

1 2214 

2 2203 

3 2162 

4 2211 

5 2186 

6 2106 

7 2318 

Μέσος όρος 2200 

Τυπική απόκλιση 64,18 
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Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5.8, η μέθοδος της εκχύλισης παρουσιάζει ικανοποιητική 

επαναληψιμότητα. Για το πράσινο τσάι ο μέσος όρος συνολικού φαινολικού περιεχομένου 

αντιστοιχεί στα 2200 mg/L, η τυπική απόκλιση στα 64,18 mg/L το οποίο είναι ποσοστό 2.9% του 

μέσου όρου.  

5.4 Σύνθεση αιωρημάτων νανοσιδήρου και χαρακτηρισμός 

Ο σχηματισμός του nZVI κατά την ανάμιξη των φυτικών εκχυλισμάτων με το διάλυμα FeCl3 

χαρακτηρίζεται από μια πολύ ταχεία κινητική. Αμέσως μετά την προσθήκη του εκχυλίσματος, το 

αρχικά κίτρινο χρώμα του διαλύματος του χλωριούχου σιδήρου μετατρέπεται σε μαύρο, 

υποδεικνύοντας τον σχηματισμό στοιχειακού σιδήρου (Σχήμα 5.1). 

Τα αιωρήματα nZVI είναι πολύ σταθερά χωρίς καμία ένδειξη καθίζησης, ακόμα και με την 

παρέλευση μεγάλου χρονικού διαστήματος. Η συγκέντρωση του διαλυτού Fe στην υδατική φάση 

παρουσιάζεται στον Πίνακα 5.9 μαζί με τις τιμές pΗ και δυναμικού οξειδοαναγωγής στα αρχικά 

εκχυλίσματα και στα αιωρήματα νανοσιδήρου.  

Πίνακας 5.9. Αποτελέσματα παραγωγής αιωρημάτων νανοσιδήρου από τα εκχυλίσματα 

βοτάνων, το κόκκινο κρασί και το χυμό ροδιού.  

VFe/Vεκχ pH 
ORP 
(mV) 

pH 
ORP 
(mV) 

Feδιαλ 
(mM) 

Fe
o
 

mM 
Ποσοστό 

αναγωγής % 

Εκχύλισμα GT (20g/L) Αιώρημα GT-nZVI 

2:1 5,71 189 1.64 549 48,2 18,45 27,7 
1:1 5,71 189 1,63 526 32,1 17,86 35,7 
1:2 5,71 189 1,61 500 19,6 13,69 41,1 

Εκχύλισμα CL (λ, 20g/L) Αιώρημα CL-nZVI 

2:1 4,15 279 1,52 560 48,4 18,10 27,1 
1:1 4.15 279 1,49 529 32,3 17,68 35,4 
1:2 4,15 279 1,57 517 19,3 14,05 42,2 

Εκχύλισμα SM (20g/L) Αιώρημα SM-nZVI 

2:1 6,19 184 1,73 582 56,6 10,06 15,1 
1:1 6,19 184 1,72 516 37,5 12,50 25,0 
1:2 6,19 184 1,85 545 20,1 13,15 39,5 

Κρασί RW Αιώρημα RW-Nzvi 

2:1 3,31 193 1,40 554 44,1 22,56 33,8 
1:1 3,31 193 1,35 524 31,7 18,21 36,4 
1:2 3,31 193 1,47 476 17,1 16,24 48,8 

Κρασί RW(αραίωση 1:5) Αιώρημα RW (1:5)-nZVI 

1:2 
  

1,70 583 19,5 13,87 41,7 

Χυμός PG Αιώρημα PG- nZVI 

2:1 2,96 333 1,17 533 44,8 21,85 32,8 
1:1 2,96 333 1,23 482 30,8 19,11 38,2 
1:2 2,96 333 1,55 411 18,8 14,49 43,5 

Χυμός PG (αραίωση 1:5) Αιώρημα PG- nZVI 

2:1 
  

1,53 583 59,1 7,56 11,3 
1:1 

  
1,49 561 39,2 10,71 21,4 

1:2 
  

1,66 525 16,9 16,39 49,2 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5.9 σε όλες τις συνθήκες που εξετάστηκαν η αναγωγή του Fe(III) σε 

νανοσίδηρο ήταν μερική και δεν ξεπέρασε το ποσοστό του 50%. Στα αιωρήματα που προέκυψαν 

η μέγιστη συγκέντρωση στοιχειακού νανοσιδήρου ήταν της τάξης του 1,2 g/L (22 mM) στο 

κόκκινο κρασί σε αναλογία ανάμιξης VFe/Vεκχ 2:1. 
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Τα ποσοστά αναγωγής του σιδήρου σε στοιχειακό νανοσίδηρο σε συνάρτηση με τους λόγους 

όγκων διαλυμάτων τριχλωριούχου σιδήρου προς εκχύλισμα για τα φυτικά εκχυλίσματα και για 

τους χυμούς δίδονται στα Σχήματα 5.11 και 5.12 αντίστοιχα. 

 

Σχήμα 5.11. Ποσοστά αναγωγής Fe(III) σε στοιχειακό νανοσίδηρο συναρτήσει της αναλογίας 

ανάμιξης διαλύματος Fe(III) με εκχυλίσματα βοτάνων 

 

Σχήμα 5.12. Ποσοστά αναγωγής Fe(III) σε στοιχειακό νανοσίδηρο συναρτήσει της αναλογίας 

ανάμιξης διαλύματος Fe(III) με Κόκκινο Κρασί και χυμό ροδιού (ως έχει και με αραίωση 1:5)  
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Σχήμα 5.13. Συγκέντρωση νανοσίδηρου στο αιώρημα συναρτήσει της αναλογίας ανάμιξης 

διαλύματος Fe(III) με εκχυλίσματα βοτάνων  

 

Σχήμα 5.14. Συγκέντρωση νανοσίδηρου στο αιώρημα συναρτήσει της αναλογίας ανάμιξης 

διαλύματος Fe(III) με Κόκκινο Κρασί και χυμό ροδιού (ως έχει και με αραίωση 1:5) 

Τα ποσοστά αναγωγής του Fe(III) μειώνονται με την αύξηση της αναλογίας διαλύματος σιδήρου 

προς εκχύλισμα ή χυμό (Σχήμα 5.11 και 5.12). Σε μικρό λόγο διαλύματος Fe(III) προς εκχύλισμα 

VFe/Vεκχ=1/2, τα ποσοστά αναγωγής του σιδήρου είναι 40-42% όταν χρησιμοποιούνται 

εκχυλίσματα βοτάνων και 44-49 % όταν χρησιμοποιούνται χυμός ροδιού ή κόκκινο κρασί. Για τον 

μεγαλύτερο λόγο που εξετάστηκε VFe/Vεκχ=2/1 το ποσοστό αναγωγής γίνεται 27% για το πράσινο 

τσάι και το λειοτριβημένο γαρύφαλλο, 15% για τον δυόσμο, 33-35% για το χυμό ροδιού και το 

κόκκινο κρασί και 11% για το χυμό ροδιού αραιωμένο 5 φορές. Μια ενδιαφέρουσα παρατήρηση 

είναι ότι το εκχύλισμα του λειοτριβημένου γαρύφαλλου είναι εξίσου αποτελεσματικό με το 

πράσινο τσάι στην αναγωγή του Fe(III), σε όλες τις αναλογίες. Στις υψηλότερες αναλογίες VFe/Vεκχ 

ο αραιός χυμός ροδιού (PG 1/5) παρουσιάζει σημαντικά χαμηλότερη ικανότητα αναγωγής (Σχήμα 

5.12 και 5.14). 
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5.4.1 pH και οξειδοαναγωγικό δυναμικό των αιωρημάτων 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5.9, το pH των αιωρημάτων του νανοσιδήρου είναι πολύ όξινο και 

κυμαίνεται από 1,2 μέχρι 1,9. Σημειώνεται ότι το pH του διαλύματος FeCl3 0,1 M είναι 1,82, ενώ 

κατά την αραίωση του με νερό, π.χ. μέχρι 3 φορές, το pH αυξάνεται στην τιμή 1,9 περίπου. 

Παράλληλα το pH των εκχυλισμάτων έχει τιμές από 4,2 μέχρι 6,2. Δηλαδή το pH των αιωρημάτων 

nZVI είναι συστηματικά πιο όξινο από το pH των δύο διαλυμάτων από τα οποία παράγεται. 

Αυτό βρίσκεται σε συμφωνία με την αντίδραση που περιγράφει τη σύνθεση του στοιχειακού 

νανοσιδήρου. Στην αντίδραση 5.5 προβλέπεται ότι για την παραγωγή 1 mole στοιχειακού 

σιδήρου παράγονται 3 mole κατιόντων υδρογόνου. Συνεπώς, κατά την παραγωγή νανοσιδήρου 

έχουμε μείωση του pH.  

                                                (5.8) 

Στην αντίδραση η ένωση [R-C6H3(OH)2] συμβολίζει μια διφαινόλη και η [R-C6H3O2] την αντίστοιχη 

κινόνη που προκύπτει από την οξείδωση της φαινόλης. 

Οι τιμές του οξειδοαναγωγικού δυναμικού στα αιωρήματα κυμαίνονται από 411 έως 583 mV και 

είναι υψηλότερες από αυτές των εκχυλισμάτων, στα οποία μετρήθηκαν τιμές 184-193 mV. 

Δηλαδή, μολονότι τα αιωρήματα nZVI αναμένεται ότι συμπεριφέρονται σαν ισχυρώς αναγωγικά 

αντιδραστήρια, το δυναμικό τους έχει πολύ υψηλές τιμές που συνήθως χαρακτηρίζουν 

οξειδωτικές συνθήκες στα υδατικά διαλύματα. Αυτό μάλλον, οφείλεται στην παρουσία του 

ζεύγους Fe2+-Fe3+ που επηρεάζει περισσότερο το δυναμικό από ότι η παρουσία του στοιχειακού 

σιδήρου. Σημειώνεται πάντως ότι οι τιμές δυναμικού στα αιωρήματα είναι χαμηλότερες από 

αυτή του καθαρού διαλύματος FeCl3 0,1M,όπου μετρήθηκε ORP 685 mV (Ag/AgCl). Είναι πιθανό 

δηλαδή μέρος του σιδήρου στην υδατική φάση να βρίσκεται στη δισθενή οξειδωτική βαθμίδα. 

5.4.2 Παραμένον φαινολικό περιεχόμενο 

Στον Πίνακα 5.10 παρουσιάζονται επίσης τα αποτελέσματα της μεταβολής του φαινολικού 

περιεχομένου. Οι συγκεντρώσεις των πολυφαινολών πριν και μετά την σύνθεση του 

νανοσιδήρου εκφράζονται σε mM GAE, για να είναι ευκολότερη η σύγκριση των μοριακών 

αναλογιών. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.15, υπάρχει λογαριθμική σχέση του ποσοστού του νανοσιδήρου που 

παράγεται με την αναλογία των φαινολών προς τον ολικό σίδηρο στο αρχικό διάλυμα. Δηλαδή, 

όσες περισσότερες φαινόλες είναι διαθέσιμες ανά μονάδα μάζας σιδήρου που εισάγεται για 

ανάμειξη τόσο μεγαλύτερο είναι το ποσοστό του νανοσιδήρου που παράγεται. Από το Σχήμα 

5.16, προκύπτει ότι όσες λιγότερες φαινόλες απομένουν διάλυμα, τόσο μεγαλύτερο είναι το 

ποσοστό του νανοσιδήρου που έχει παραχθεί.  

H συγκέντρωση νανοσωματιδίων σιδήρου που παράχθηκε στις δοκιμές σύνθεσης κυμαίνεται 

από 7,6 μέχρι 22,6 mM. Η ποσότητα όμως των πολυφαινολών που καταναλώθηκε ήταν σε όλες 

σχεδόν τις δοκιμές πολύ μικρότερη, δηλαδή κυμάνθηκε από 0 μέχρι 9,7 mM. Σύμφωνα με την 

αντίδραση 5.5 χρειάζονται τρία φαινολικά υδροξύλια για την αναγωγή ενός ατόμου τρισθενούς 

σιδήρου σε στοιχειακό σίδηρο. Το γαλλικό οξύ έχει τρία φαινολικά υδροξύλια, αλλά από αυτά 

θεωρούνται δραστικά μόνον τα 2 (Singleton et al., 1999). Αυτό σημαίνει ότι 1,5 mole GAE μπορεί 

να ανάγει 1 mole Fe(III). Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.17, η κατανάλωση φαινολών είναι 

μικρότερη ακόμη και από την αναλογία 0,33/1 mole GAE/mole νανοσιδήρου. 
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Πίνακας 5.10. Αποτελέσματα μεταβολής φαινολικού περιεχομένου μετά την δημιουργία του 

νανοσιδήρου 

Είδος VFe/Vεκχ 
Παραγωγή 
nZVI (mM) 

Αρχική τιμή GAE 
(mM)*  

Τελική τιμή 
GAE (mM)** 

GAE που 
καταναλώθηκε (%) 

GT-nZVI 2:1 18,45 4,31 4,69 <0 
GT-nZVI 1:1 17,86 6,47 3,87 40,22 
GT-nZVI 1:2 13,69 8,62 3,19 63,02 

      

SM-nZVI 2:1 10,06 1,64 1,04 36,64 
SM-nZVI 1:1 12,50 2,47 1,44 41,52 
SM-nZVI 1:2 13,15 3,29 1,46 55,60 

      

CL-nZVI 2:1 18,10 5,96 3,16 46,94 
CL-nZVI 1:1 17,68 8,94 3,30 63,13 
CL-nZVI 1:2 14,05 11,92 3,68 69,13 

      

RW-nZVI 2:1 22,56 4,72 3,38 28,30 
RW-nZVI 1:1 18,21 7,08 2,89 59,12 
RW-nZVI 1:2 16,24 9,44 3,22 65,90 

RW-nZVI (1/5) 1:2 13,87 1,90 0,30 84,04 

      

PG-nZVI 2:1 21,85 6,65 4,32 35,05 
PG-nZVI 1:1 19,11 9,98 4,70 52,86 
PG-nZVI 1:2 14,49 13,30 3,58 73,08 

PG-nZVI (1/5) 2:1 7,56 1,33 1,21 8,93 
PG-nZVI (1/5) 1:1 10,71 2,00 1,62 18,75 
PG-nZVI (1/5) 1:2 16,39 2,66 1,96 26,34 

* Λήφθηκε υπόψη και η αραίωση,   ** Στο αιώρημα 

 

Σχήμα 5.15. Συσχέτιση αναλογίας αρχικών φαινολών-αρχικού σιδήρου με το ποσοστό του 

παραγόμενου νανοσιδήρου 
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Σχήμα 5.16. Συσχέτιση φαινολικού περιεχομένου που απομένει με το ποσοστό του παραγόμενου 

νανοσιδήρου 

 
Σχήμα 5.17. Κατανάλωση φαινολών σε συνάρτηση με την παραγωγή νανοσιδήρου, nFe 

Η χαμηλή αναλογία κατανάλωσης πολυφαινολών προς παραγωγή νανοσιδήρου μπορεί να 

οφείλεται στους παρακάτω παράγοντες:  

(α) Η παρουσία Fe(II) στην υδατική φάση του τελικού αιωρήματος δημιουργεί παρεμβολές στη 

μέτρηση των πολυφαινολών. Σύμφωνα με τους Singleton et al. (1999), ένα mole Fe(II) 

παρουσιάζει κατά τη μέτρηση με τη μέθοδο Folin-Ciocolteau απορρόφηση ισοδύναμη με 

0,133 mole GAE. Ωστόσο, μετρήσεις συγκέντρωσης Fe(II) στην υδατική φάση του 

αιωρήματος έδειξαν ότι η συγκέντρωση του Fe(II) είναι μικρή, οπότε ο παράγοντας αυτός 

θεωρείται ότι είναι αμελητέος. 

(β) Υπάρχει πιθανότητα τα νανοσωματίδια μαύρου χρώματος να μην αποτελούνται μόνο από 

στοιχειακό σίδηρο, αλλά και από το μικτό οξείδιο μαγνητίτη, FeΙΙFeΙΙΙ
2O4. Στο μαγνητίτη το 1 

από τα τρία άτομα σιδήρου είναι δισθενής σίδηρος. Η αντίδραση που περιγράφει την 

αναγωγή του τρισθενούς Fe(III) σε Fe(II) υποδεικνύει ότι τα δύο δραστικά φαινολικά 

υδροξύλια του γαλλικού οξέος μπορούν να ανάγουν δύο άτομα Fe(II).  

 2Fe3+ + R-C6H3(OH)2  2Fe2+ + R-C6H3O2 + 2H+ (5.9) 

Δηλαδή για κάθε 6 mole Fe που προσδιορίζεται ότι έχουν απομακρυνθεί από την υδατική 

φάση και βρίσκονται στη μορφή νανοσωματιδίων, μπορεί να έχει απαιτηθεί η αναγωγική 

δράση 1 μόνον mole γαλλικού οξέος, εάν τα νανοσωματίδια συνίστανται από μαγνητίτη. 
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(γ)  Μια άλλη εξήγηση για τη μεγάλη δραστικότητα των πολυφαινολών μπορεί να συνδέεται με 

το φαινόμενο της διαρκούς αναγέννησής τους. Το φαινόμενο αυτό έχει αναφερθεί για την 

περίπτωση της α-tocopherol (βιταμίνη Ε) παρουσία άλλων αντιοξειδωτικών φαινολών, όπως 

η eugenol (Kadoma et al., 2006). 

5.4.3 Χαρακτηρισμός αιωρημάτων nZVI 

Θα πρέπει να σημειωθεί ότι λόγω της υψηλής σταθερότητας των αιωρημάτων νανοσιδήρου που 

παρασκευάστηκαν από φυτικά εκχυλίσματα, δεν ήταν δυνατό να διαχωριστούν αποτελεσματικά 

τα νανοσωματίδια από την υδατική φάση, είτε με διήθηση ή με φυγοκέντρηση. Για το λόγο αυτό, 

δεν ήταν δυνατό να συλλεχθεί ένα στερεό δείγμα και να προβεί σε χαρακτηρισμό της από άλλες 

συμβατικές τεχνικές όπως περίθλαση ακτίνων Χ.  

Στα αιωρήματα νανοσιδήρου πραγματοποιήθηκε μελέτη της μορφολογίας και του μεγέθους των 

σωματιδίων nZVI με ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM). Παρουσιάζονται εικόνες από τα 

αιωρήματα που έχουν παρασκευασθεί με τα πέντε φυτικά εκχυλίσματα και χυμούς. Τα 

αιωρήματα που εξετάστηκαν με ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM) έχουν 

παρασκευασθεί με αναλογία ανάμιξης Fe/εκχυλίσματος 2:1 και τα η εκχύλιση των βοτάνων έγινε 

με συγκέντρωση 20g στερεού βοτάνου/L.  

Στο αιώρημα νανοσιδήρου παρασκευασμένο με εκχύλισμα πράσινου τσαγιού παρατηρήθηκαν 

σωματίδια εύρους 10 έως 60nm. Τα νανοσωματίδια εμφανίζονται σφαιρικά στην πλειοψηφία 

τους, ενώ ορισμένα παρουσιάζονται ως πολυγωνικά πλακίδια τα οποία περιβάλλονται σε μια 

γέλη (Εικόνα 5.1). Αυτή η γέλη αποδίδεται στις πολυφαινόλες του εκχυλίσματος. Περίθλαση 

ηλεκτρονίων σε Επιλεγμένη Περιοχή (SAED) διεξήχθη σε ένα μεγάλο αριθμό νανοσωματιδίων. 

Αντιπροσωπευτικά φάσματα SAED παρουσιάζονται στην Εικόνα 5.2α,β,γ και αντιστοιχούν στις 

επιλεγμένες περιοχές της Εικόνας 5.1δ, ε και ζ. Οι διατάξεις των φωτεινών σημείων είναι 

χαρακτηριστικές του κυβικού εδροκεντρωμένου συστήματος στο οποίο είναι κρυσταλλωμένος ο 

στοιχειακός σίδηρος. Δεν παρατηρήθηκαν συσσωματώματα ενώ σε ορισμένα νανοσωματίδια 

παρατηρήθηκε οξειδωμένο κέλυφος. 
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(α) (β) (γ) 

   

(δ) (ε) (ζ) 

Εικόνα 5.1. Εικόνες ΤΕΜ του αιωρήματος GT-nZVI (κλίμακα 20nm) 

   
(α) (β) (γ) 

Εικόνα 5.2. Φάσματα SAED των νανοσωματιδίων του αιωρήματος GT-nZVI  
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(α) (β) (γ) 

   

(δ) (ε) (ζ) 

   
(στ) (η) (ι) 

Εικόνα 5.3. Παρουσιάζονται εικόνες ΤΕΜ και φάσματα SAED του αιωρήματος PG-nZVI (κλίμακα 

20nm) 

Στο αιώρημα νανοσιδήρου παρασκευασμένο με χυμό ροδιού παρατηρήθηκε μία ανομοιογένεια 
στο μέγεθος των σωματιδίων, η πλειοψηφία των σωματιδίων έχουν μέγεθος 5-20 nm ενώ 
εμφανίζεται και ένα 10% με μέγεθος 60nm. Επίσης είναι σφαιρικού σχήματος ή ωοειδούς. Τα 
φάσματα SAED υποδεικνύουν επίσης ότι είναι στοιχειακός σίδηρος.  
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(α) (β) (γ) 

   

(δ) (ε) (ζ) 

  

 

(στ) (η)  

Εικόνα 5.4. Εικόνες ΤΕΜ και φάσματα SAED του αιωρήματος SM-nZVI (κλίμακα 20nm) 

Σύμφωνα με τις εικόνες ΤΕΜ το αιώρημα νανοσιδήρου παρασκευασμένο με εκχύλισμα δύοσμου 
έχει νανοσωματίδια σιδήρου με εύρος μεγέθους -25nm και σφαιρικό σχήμα. Σημαντικό κλάσματ 
της τάξεως των 60% των κόκκων έχει μέγεθος μικρότερο από 10nm. Τα φάσματα SAED 
επαληθεύουν ότι είναι στοιχειακός σίδηρος.  
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(α) (β) (γ) 

   
(δ) (ε) (ζ) 

Εικόνα 5.5. Eικόνες ΤΕΜ και φάσματα SAED του αιωρήματος CL-nZVI (κλίμακα 20nm) 

 

Οι εικόνες ΤΕΜ του αιωρήματος νανοσιδήρου παρασκευασμένο με εκχύλισμα γαρύφαλλου δεν 
παρουσιάζουν διακριτά νανοσωματίδια σιδήρου. Οι πολυφαινόλες του εκχυλίσματος μοιάζει να 
καλύπτουν τα νανοσωματίδια σιδήρου. Ωστόσο σύμφωνα με τα φάσματα SAED εντοπίζεται 
στοιχειακός σίδηρος.  
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(α) (β) (γ) 

   
(δ) (ε) (ζ) 

Εικόνα 5.6.Εικόνες ΤΕΜ και φάσματα SAED του αιωρήματος RW-nZVI (κλίμακα 20nm) 

Το αιώρημα νανοσιδήρου το οποίο παρασκευάστηκε από κόκκινο κρασί είχε μία ανομοιογένεια 
στο μέγεθος των νανοσωματιδίων καθώς σύμφωνα με τις εικόνες ΤΕΜ εντοπίζονται σωματίδια 
μεγέθους από 5-30nm.  

Σημειώνεται ότι δεν παρατηρήθηκε ο σχηματισμός συσσωματωμάτων σε κανένα από τα 
αιωρήματα νανοσιδήρου που εξετάστηκαν.  

5.4.4 Ιξώδες αιωρημάτων 

Το ιξώδες του αιωρήματος nZVI παρασκευασμένο με εκχύλισμα GT και χυμό PG που μετρήθηκε 

με το ιξωδόμετρο, Viscometer DV-I (Brookfield LV) έδωσαν τιμές ίσες με 1,65 cP και 2,31 cP 

αντίστοιχα. Το ιξώδες των αιωρημάτων αυτών είναι χαμηλό και είναι ένδειξη για καλές 

ρεολογικές ιδιότητες τους. 

5.5 Συγκριτική αξιολόγηση αποτελεσματικότητας φυτικών αιωρημάτων νανοσιδήρου ως προς 

την αναγωγή Cr(VI)  

5.5.1 Προκαταρκτικές συγκριτικές δοκιμές αναγωγής Cr(VI) με αιωρήματα nZVI από τα 

διάφορα φυτικά εκχυλίσματα 

Οι προκαταρκτικές δοκιμές διεξήχθησαν με γραμμομοριακή αναλογία Fe(T)/Cr(VI) ίση με 3,0, 

που αντιστοιχεί με προσθήκη 0,73 mL αιωρήματος σε 50 mL διαλύματος Cr(VI). Η 
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γραμμομοριακή αναλογία μεταξύ του στοιχειακού νανοσιδήρου και του εξασθενούς χρωμίου, 

nZVI/Cr(VI), στις προκαταρκτικές δοκιμές αναγωγής, η οποία εκτιμήθηκε με βάση τα 

αποτελέσματα των προηγούμενων δοκιμών σύνθεσης νανοσιδήρου, δίδεται στον Πίνακα 5.11. 

Από τον πίνακα αυτόν φαίνεται ότι η αρχική αναλογία nZVI/Cr(VI) στο διάλυμα είναι 0,83 και 

0,81 για το GT-nZVI και CL-nZVI αντίστοιχα, 0,452 για το SM-nZVI, και 0,983 και 1,015 για το PG-

nZVI και RW-nZVI αντίστοιχα.  

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5.11, στις δοκιμές που πραγματοποιήθηκαν με υποστοιχειομετρική 

ποσότητα nZVI το χρώμιο μειώθηκε μόνο κατά 70% περίπου. Αξιόλογη ήταν και η απόδοση του 

SM-nZVI, όπου παρά τη χαμηλή περιεκτικότητα του αιωρήματος σε nZVI παρατηρήθηκε 

σημαντική αναγωγή του Cr(VI). Είναι πιθανό ότι στην περίπτωση αυτή λειτούργησαν αναγωγικά 

προς το χρώμιο και άλλα συστατικά του εκχυλίσματος. Στα δύο αιωρήματα PG-nZVI και RW-nZVI, 

στα οποία η γραμμομοριακή αναλογία nZVI/Cr(VI) προσεγγίζει τη μονάδα, επιτεύχθηκαν πολύ 

υψηλή συγκέντρωση εξασθενούς χρωμίου (Σχήμα 5.18) που αντιστοιχούν σε ποσοστά αναγωγής 

του Cr(VI) που κυμαίνονταν από 96,3 μέχρι 98,4%. 

Πίνακας 5.11. Αναγωγή Cr(VI) με αιωρήματα nZVI που παράχθηκαν σε αναλογία όγκων 

VFe/Vεχκ=2/1 (Συγκ. Cr(VI) = 50 mg/L, Fe(T)/Cr(VI)=3 mole/mole. Διάρκεια 2 ημέρες) 

Αιωρήματα 
nZVI 

nZVI/Cr(VI) 
mole/mole 

pH 
ORP 
(mV) 

Cr(VI) 
(mg/L) 

Απομάκρυνση Cr(VI) 
(%) 

GT-nzVI 0,831 1,28±0,01 634,7±1,4 15,32±0,21 69,4 

SM-nZVI 0,452 2,17±0,01 637,6±0,6 14,94±0,31 70,1 

CL-nZVI 0,814 2,14±0,01 650,2±1,1 15,78±0,33 68,4 

PG-nZVI 0,983 2,73±0,01 614,6±1,2 1,85±0,10 96,3 

RW-nZVI 1,015 2,68±0,01 610,2±1,4 0,80±0,10 98,4 

 

Σχήμα 5.18. Τελική συγκέντρωση Cr(VI) μετά από αντίδραση με αιωρήματα nZVI 

παρασκευασμένα με τα διαφορετικά εκχυλίσματα 
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5.5.2 Αναγωγή Cr(VI) με αιωρήματα νανοσιδήρου από πράσινο τσάι, GT-nZVI 

Τα αποτελέσματα της αναγωγής του εξασθενούς χρωμίου με τα αιωρήματα nZVI που 

παράχθηκαν από πράσινο τσάι παρουσιάζονται στον Πίνακας 5.12 και στο Σχήμα 5.19. Στα 

Σχήματα 5.19 – 5.22 τόσο ο άξονας των συγκεντρώσεων όσο και ο άξονας του χρόνου δίνονται σε 

λογαριθμική κλίμακα για να φανούν ευκρινέστερα οι μεταβολές στις χαμηλές συγκεντρώσεις και 

τους μικρούς χρόνους αντίδρασης. Όπως φαίνεται στο σχήμα 5.19, στη δοκιμή που 

πραγματοποιήθηκαν με λόγο nZVI/Cr(VI)= 1,92 mole/mole, η αναγωγή ολοκληρώνεται μέσα στα 

5 πρώτα λεπτά. Στη δοκιμή που έγινε με nZVI/Cr(VI) = 1,5 mole/mole η παραμένουσα 

συγκέντρωση Cr(VI) μετά από 24 ώρες ήταν 2,4 mg/L, που αντιστοιχεί σε αναγωγή 95%. Όταν 

χρησιμοποιήθηκε υποστοιχειομετρική ποσότητα νανοσιδήρου nZVI/Cr(VI)= 0,45 mole/mole, η 

αναγωγή Cr(VI) μετά από 24 ώρες ήταν περίπου 50%, φαίνεται δηλαδή ότι αξιοποιήθηκε πλήρως 

όλη η αναγωγική ικανότητα του νανοσιδήρου. 

Το τελικό pH των διαλυμάτων είναι όξινο, δηλαδή κυμαίνεται από 2,2 μέχρι 3,3 (Πίνακας 5.12). 

Για το λόγο αυτό το χρώμιο αν και ανάγεται από την 6η οξειδωτική βαθμίδα στην 3η, δεν 

καταβυθίζεται ποσοτικά. Δηλαδή μετρώνται 30-35 mg Cr/L ακόμη και στα διαλύματα στα οποία 

το Cr(VI) είναι κάτω από τα όρια ανίχνευσης. Όπως έχει ήδη αναφερθεί το τρισθενές χρώμιο 

καταβυθίζεται στη μορφή Cr(OH)3(s) σε pH>5.5 (διάγραμμα Pourbaix, Σχήμα 1.2). Παρουσία 

τρισθενούς σιδήρου λαμβάνει χώρα καταβύθιση μικτών υδροξειδίων, Fe(1-x)Crx(ΟΗ)3, σε 

χαμηλότερα pH, αλλά όχι χαμηλότερα από το pH 4, ιδίως όταν δεν υπάρχει αρκετή 

στοιχειομετρική περίσσεια Fe(III). 

Πίνακας 5.12. Αποτελέσματα αναγωγής Cr(VI) με τα αιωρήματα GT-nZVI 

Χρόνος 
δειγματοληψίας 

Cr(VI) 
mg/L 

Cr(tot) 
mg/L 

Fe (tot) 
mg/L 

Αναγωγή Cr(VI) 
(%) 

pH 
ORP 
(mV) 

VFe/Vεκχ=2/1, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=1,50 

5min 22,5 35,2 259,2 55 2,53 599 

2h 23 34,3 243,6 54 2,34 608 

1d 2,4 30,7 189,9 95,2 2,15 621 

VFe/Vεκχ=1/1, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=1,92 

5min 2,6 35,4 254,4 94,8 2,62 573 

2h <BDL 34,2 243,3 100 2,54 547 

1d <BDL   100   

VFe/Vεκχ=1/2, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=1,89 

5min <BDL 32,9 198,7 100 3,15 532 

2h <BDL   100   

1d <BDL   100   

VFe/Vεκχ=1/1, Fe(T)/Cr(VI)=1, nZVI/Cr(VI)=0,45 

5min 46,5 36,3 41,5 7 2,97 547 

2h 40 36,2 42,5 20 2,8 574 

1d 25,2 29,5 11,1 49,6 2,79 572 
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Σχήμα 5.19. Αναγωγή εξασθενούς χρωμίου συναρτήσει του χρόνου σε διάφορες μοριακές 

αναλογίες νανοσιδήρου προς Cr(VI) για το GT-nZVI 

5.5.3 Αναγωγή Cr(VI) με αιωρήματα νανοσιδήρου από κόκκινο κρασί, RW-nZVI 

Για τις δοκιμές αναγωγής Cr(VI) παρήχθησαν αιωρήματα nZVI με το αρχικό κόκκινο κρασί, καθώς 

και με κρασί αραιωμένο 5 φορές. Τα αποτελέσματα με το μη αραιωμένο κρασί παρουσιάζονται 

στον Πίνακας 5.13 και στο Σχήμα 5.20. Σε όλες τις δοκιμές που πραγματοποιήθηκαν με 

στοιχειομετρική περίσσεια νανοσιδήρου, δηλαδή nZVI/Cr(VI)=1,88-2,23 mole/mole, η κινητική 

της αναγωγής ήταν ταχύτατη. Συγκεκριμένα, στο πρώτο δείγμα που ελήφθη στα 5 min η 

συγκέντρωση ήταν χαμηλότερη του ορίου ανίχνευσης που αντιστοιχεί στα 0,02 mg/L. Στη δοκιμή 

που πραγματοποιήθηκε με λόγο nZVI/Cr(VI)=0,53 mole/mole, το τελικό ποσοστό αναγωγής του 

Cr(VI) ήταν περίπου 90%. Στις άλλες δύο δοκιμές, με χαμηλότερο λόγο nZVI/Cr(VI)=0,38 

mole/mole, τα ποσοστά αναγωγής μετά απο24 ώρες ήταν 12 και 52%.  

 

Σχήμα 5.20. Αναγωγή εξασθενούς χρωμίου συναρτήσει του χρόνου σε διάφορες μοριακές 

αναλογίες νανοσιδήρου προς Cr(VI) για το RW-nZVI (παραγωγή nZVI με μη αραιωμένο κρασί) 
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Πίνακας 5.13. Αποτελέσματα αναγωγής Cr(VI) με αιωρήματα RW-nZVI που έχουν παραχθεί από 

μη αραιωμένο κόκκινο κρασί 

Χρόνος 
δειγματοληψίας 

Cr(VI) 
mg/L 

Cr(tot) 
mg/L 

Fe (tot) 
mg/L 

Αναγωγή Cr(VI) 
(%) 

pH ORP 

VFe/Vχυμ=1/1, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=1,88 

5min <BDL 
 

 100   

2h <BDL 40,4 259 100   

1d <BDL 39,9 232 100   

VFe/Vχυμ=1/2, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=2,23 

5min <BDL 37,3 240 100   

2h <BDL 36,9 237 100   

1d <BDL 35,0 219 100   

VFe/Vχυμ=1/1, Fe(T)/Cr(VI)=1, nZVI/Cr(VI)=0,38 

5min 56,3 41 46,3 0 2,91 578 

2h 62 37,7 42,1 0 2,96 581 

1d 23,8 37,2 14,2 52,3 2,88 580 

VFe/Vχυμ=1/2, Fe(T)/Cr(VI)=1, nZVI/Cr(VI)=0,53 

5min 29,6 37,2 42 40,8 2,98 544 

2h 33,8 37,6 36 32,4 3,11 562 

1d 4,90 34,1 12 90,2 3,11 534 

Τα αποτελέσματα αναγωγής με αιωρήματα nZVI που παράχθηκαν με κόκκινο κρασί αραιωμένο 5 

φορές παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.14 και στο Σχήμα 5.21. Και σε αυτήν την σειρά των 

δοκιμών, όταν χρησιμοποιείται στοιχειομετρική περίσσεια νανοσιδήρου, η αναγωγή του Cr(VI) 

είναι πλήρης και ταχύτατη, ενώ με την υποστoιχειομετρική ποσότητα nZVI, το φαινόμενο 

εξελίσσεται βραδύτερα και δεν επιτυγχάνεται πλήρης αναγωγή. 

Πίνακας 5.14. Αποτελέσματα αναγωγής Cr(VI) με αιωρήματα RW-nZVI που έχουν παραχθεί από 

αραιωμένο κόκκινο κρασί (1/5) 

Χρόνος 
δειγματοληψίας 

Cr(VI) 
mg/L 

Cr(tot) 
mg/L 

Fe (tot) 
mg/L 

Αναγωγή Cr(VI) 
(%) 

pH ORP 

VFe/Vχυμ=2/1, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=0,47 

5min 48,0 39,9 263,7 4 2,37 611 

2h 46,8 37,0 240,9 6,5 2,28 635 

1d 33,2 35,7 246,2 33,7 2,15 652 

VFe/Vχυμ=1/1, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=1,00 

5min 47,6 37,4 254,2 4,8 2,38 602 

2h 21,5 36,6 247,7 57,1 2,37 601 

1d 6,82 36,4 248,5 86,4 2,22 622 

VFe/Vχυμ=1/2, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=2,10 

5min <BDL 36,6 219,7 100 2,47 593 

2h <BDL 36,1 212,6 100 2,48 600 

1d <BDL 34,6 203,7 100 2,39 571 
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Σχήμα 5.21. Αναγωγή εξασθενούς χρωμίου συναρτήσει του χρόνου σε διάφορες μοριακές 

αναλογίες νανοσιδήρου προς Cr(VI) για το RW-nZVI (παραγωγή nZVI με αραιωμένο κρασί) 

5.5.4 Αναγωγή Cr(VI) με αιωρήματα νανοσιδήρου από χυμό ροδιού, PG-nZVI 

Τα αιωρήματα PG-nZVI που χρησιμοποιήθηκαν για την αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου 

παρασκευάστηκαν από χυμό ροδιού (200 mM GAE). Χρησιμοποιήθηκαν δύο αναλογίες ανάμιξης 

με το διάλυμα FeCl3, VFe/Vχυμ=2/1 και VFe/Vχυμ=1/1 και προέκυψαν συγκεντρώσεις nZVI = 37 mM 

και 32 mM αντίστοιχα. Επί πλέον, εξετάστηκε και ένας επί πλέον εμπορικός συμπυκνωμένος 

χυμός ο οποίος αραιώθηκε 5 φορές και χρησιμοποιήθηκε επίσης για την παρασκευή αιωρήματος 

με VFe/Vχυμ=1/1, στον οποίο ο νανοσίδηρος ήταν 26,5 mM. Τα αποτελέσματα της αναγωγής του 

Cr(VI) παρουσιάζονται στον Πίνακας 5.15 και στο Σχήμα 5.22. 

Όλες οι δοκιμές έχουν πραγματοποιηθεί με στοιχειομετρική περίσσεια νανοσιδήρου ως προς το 

εξασθενές χρώμιο. Όπως φαίνεται από τα αποτελέσματα επιτεύχθηκε πλήρης αναγωγή του 

εξασθενούς χρωμίου και στις τρείς δοκιμές. Η αναγωγή ολοκληρώθηκε σε χρόνο μικρότερο από 

5 λεπτά στις δοκιμές με nZVI/Cr(VI)=2,8 και 3,2 mole/mole, και μικρότερο από 2 ώρες στις 

δοκιμές με nZVI/Cr(VI)=2.5 mole/mole. 

 
Σχήμα 5.22. Αναγωγή Cr(VI) συναρτήσει του χρόνου για διάφορα αιωρήματα PG-nZVI 
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Πίνακας 5.15. Αποτελέσματα αναγωγής Cr(VI) με αιωρήματα PG-nZVI που έχουν παραχθεί από 

τη συσκευασία του συμπυκνωμένου χυμού ροδιού (ως έχει και μετά από αραίωση 5 φορές) 

Χρόνος 
δειγματοληψίας 

Cr(VI) 
mg/L 

Cr(tot) 
mg/L 

Fe (tot) 
mg/L 

Αναγωγή Cr(VI) 
(%) 

pH ORP 

VFe/Vχυμ=2/1, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=2,8 

5min <BDL 32,8 255 100 2,30 558 

2h <BDL 32,4 249 100 2,25 550 

1d <BDL - - 100   

VFe/Vχυμ=1/1, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=3,2 

5min <BDL 33,5 245 100   

2h <BDL 37,8 261 100 2,10 469 

1d <BDL - - 100   

PG αρχικά συμπ,-  αραιωμένος 1/5, VFe/Vχυμ=1/1, Fe(T)/Cr(VI)=5, nZVI/Cr(VI)=2,5 

5min 4,4 35,2 250 91,2 2,42 601 

2h <BDL 36,1 251 100 2,00 611 

1d <BDL 
 

 100   

5.5.5 Γενικές παρατηρήσεις για τις δοκιμές αναγωγής Cr(VI) 

Σε όλες τις δοκιμές που πραγματοποιήθηκαν με στοιχειομετρική περίσσεια nZVI προς Cr(VI) 

επιτεύχθηκε πλήρης αναγωγή του Cr(VI), με μοναδική εξαίρεση μία δοκιμή με πράσινο τσάι σε 

nZVI/Cr(VI)=1,5 mole/mole. Η υπολογιζόμενη στοιχειομετρική αναλογία στις δοκιμές αυτές 

κυμαίνονταν από 1,5 μέχρι 3,2 mole/mole. Αυτό σημαίνει ότι η μεγαλύτερη ποσότητα 

νανοσιδήρου αξιοποιείται για την αναγωγή του Cr(VI) και ότι δεν υπάρχουν σημαντικές απώλειες 

από παράπλευρες αντιδράσεις, π.χ. από το ατμοσφαιρικό οξυγόνο που μπορεί θεωρητικά να 

καταναλώσει μέρος του στοιχειακού νανοσιδήρου.  

Στις δοκιμές που πραγματοποιήθηκαν με υποστοιχειομετρική ποσότητα nZVI ως προς Cr(VI), 

nZVI/Cr(VI) < 1 mole/mole, όπως αναμένεται η αναγωγή του Cr(VI) δεν ήταν πλήρης. Όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 5.23 σε ορισμένες δοκιμές τα ποσοστά αναγωγής του Cr(VI) είναι υψηλότερα 

από αυτά που αντιστοιχούν στην ποσότητα του νανοσιδήρου. Αυτό υποδεικνύει ότι μέρος του 

Cr(VI) ανάγεται από άλλα συστατικά των εκχυλισμάτων, π.χ. παραμένουσα ποσότητα φαινολών. 

Μια άλλη παρατήρηση είναι ότι σε όλες τις δοκιμές, το pH που επικρατεί μετά την αναγωγή, 

είναι όξινο, δηλ. κυμαίνεται μεταξύ 2,0 και 3,2. Αυτό έχει σαν συνέπεια να μην καταβυθίζεται το 

τρισθενές χρώμιο, αλλά να παραμένει στο υδατικό διάλυμα. Επιπλέον οι τόσο όξινες τιμές pH 

δεν είναι αντιπροσωπευτικές των συνθηκών που επικρατούν στα φυσικά νερά, όπου τα διάφορα 

συστατικά των εδαφών (αργιλοπυριτικά ορυκτά, οξείδια, ανθρακικές ενώσεις, κλπ) ρυθμίζουν το 

pH στο εύρος από 4,5 μέχρι 9. 

Για να αξιολογηθεί η ενδεχόμενη συμβολή των αρχικών πολυφαινολών των εκχυλισμάτων και 

των χυμών στην αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου διεξήχθη μια σειρά δοκιμών 

χρησιμοποιώντας τα εκχυλίσματα ως έχουν για την αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου. 

Εκτελέστηκαν δοκιμές παρτίδας με την προσθήκη 0,73mL φυτικών εκχυλισμάτων/χυμών σε 

50mL διαλύματος συγκέντρωσης Cr(VI) 0,96 mM. Ο όγκος των φυτικών εκχυλισμάτων στις 

δοκιμές αυτές διατηρήθηκε ίσος ,με τον όγκο του αιωρήματος nZVI που χρησιμοποήθηκε στις 

δοκιμές αναγωγής. Σημειώνεται ότι ο όγκος του εκχυλίσματος/χυμών που προστέθηκε στις 
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δοκιμές αυτές (0,73 mL) είναι τριπλάσιος από τον όγκο που χρησιμοποιήθηκε για την παραγωγή 

των 0,73 mL αιωρήματος nZVI που χρησιμοποιήθηκε για την αναγωγή 50 mL διαλύματος 

εξασθενούς χρωμίου όταν η αναλογία VFe/Vεκχ  ήταν 2:1. 

 

Σχήμα 5.23. Ποσοστό αναγωγής του Cr(VI) ως προς την μοριακή αναλογία nZVI/Cr(VI) σε δοκιμές 

που πραγματοποιήθηκαν με υποστοιχειομετρική αναλογία, nZVI/Cr(VI)<1 mole/mole  

Τα αποτελέσματα της δοκιμής αναγωγής εξασθενούς χρωμίου με την προσθήκη φυτικών 

εκχυλισμάτων/ χυμών για την αξιολόγηση της αναγωγικής ικανότητας των εκχυλισμάτων στην 

άμεση αναγωγή του Cr(VI) παρουσιάζεται στο πίνακα 5.16. Όπως φαίνεται σε αυτόν τον πίνακα, 

μετά από 2 ημέρες, η μέγιστη αναγωγή του Cr(VI), ελήφθη με χυμό PG, και δεν ήταν περισσότερο 

από 25%. Συνεπώς, είναι φανερό ότι τα φυτικά εκχυλίσματα είναι λιγότερο αποτελεσματικά σε 

σύγκριση με τα αιωρήματα nZVI, για την αναγωγή του Cr(VI). 

Πίνακας 5.16. Αποτελέσματα αναγωγής Cr(VI) με φυτικά εκχυλίσματα και τους χυμούς. Αρχική 

συγκέντρωση Cr(VI) 50 mg/L και προσθήκη 14,6 mL εκχυλίσματος/χυμού ανά L διαλύματος Cr(VI) 

Εκχυλίσματα 
/χυμοί 

Σύνθεση υδατικού διαλύματος μετά από 2 ημέρες 

pH 
ORP 
(mV) 

Cr(VI) 
(mg/L) 

Cr(ολ) 
(mg/L) 

GT 5,85 ± 0,13 280 ± 1 42,4 ± 0,1 44,2 ± 0,3 

SM 6,03 ± 0,07 327 ± 2 38,2 ± 1,1 43,5 ± 1,2 

CL 4,95 ± 0,05 357 ± 1 46,4 ± 0,3 44,8 ± 0,2 

PG 4,38 ± 0,02 433 ± 1 37,7 ± 0,8 50,1 ± 0,6 

RW 4,53 ± 0,02 230 ± 1 38,9 ± 0,5 49 ± 0,6 

Η αναγωγή του Cr (VI) με φαινόλες μελετήθηκε από τους Elovitz και Fish (1995). Βρήκαν ότι η 

κινητική μπορεί να περιγραφεί με μία δεύτερης τάξης κινητική σύμφωνα με την εξίσωση: 

 
         

  
                    (5.10) 

όπου k είναι συνάρτηση του pΗ. Σε τιμές ρΗ μεταξύ 5 και 6, η τιμή του k ήταν περίπου 1  

(mol/L)-1.h-1 για τα περισσότερα είδη των εξετασθέντων φαινολών. Υποθέτοντας αρχικές 

συγκεντρώσεις 1 mM Cr(VI) και 5 mM ArOH, μπορεί να υπολογιστεί ότι η αναγωγή του Cr(VI) 
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είναι 20% σε 2 ημέρες και θα μπορούσε να φτάσει στο 50% σε περίπου 7 ημέρες. Οι παραπάνω 

υπολογισμοί είναι σε συμφωνία με την πειραματικά παρατηρούμενη αναγωγή του Cr(VI) από τα 

φυτικά εκχυλίσματα και υποδεικνύουν ότι η αναγωγή μπορεί να είναι θερμοδυναμικά δυνατή, 

αλλά έχει μικρότερη κινητική σε σύγκριση με την αναγωγή του Cr(VI) με nZVI. 

5.6 Συμπεράσματα 

Τα σημαντικότερα συμπεράσματα από αυτή την ενότητα των δοκιμών συνοψίζονται στη 

συνέχεια. 

H μέγιστη απόσπαση των πολυφαινολών από τα βότανα, ανά μονάδα βάρους του φυτού, 

επιτυγχάνεται σε αναλογία βοτάνου-νερού S/L =10 με 20 g/L και αντιστοιχεί σε 126, 53 και 152 

mg GAE/g για το πράσινο τσάι (GT), το δυόσμο(SM) και το λειοτριβημένο γαρύφαλλο (CL) 

αντίστοιχα. Όταν η εκχύλιση πραγματοποιείται με S/L = 20 g/L, οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις στα 

εκχυλίσματα είναι 1940 (GT), 1059 (SM) και 3040 (CL) mg GAE/L. Στο χυμό ροδιού (PG) και στο 

δείγμα κόκκινου κρασιού (RW) οι συγκεντρώσεις των πολυφαινολών είναι περίπου 3400 και 

2400 mg/L αντίστοιχα.  

Σε όλες τις συνθήκες που εξετάστηκαν η αναγωγή του Fe(III) σε νανοσίδηρο ήταν μερική και δεν 

ξεπέρασε το ποσοστό του 50%. Η μέγιστη συγκέντρωση στοιχειακού νανοσιδήρου nZVI ήταν της 

τάξης του 1.2 g/L (22 mM) και προέκυψε χρησιμοποιώντας κόκκινο κρασί και χυμό ροδιού σε 

αναλογία ανάμιξης με το διάλυμα FeCl3 0.1 Μ ίσο με VFe/Vχυμ=2/1. Από τα βότανα και μπαχαρικά 

που εξετάστηκαν, το πράσινο τσάι και το λειοτριβημένο γαρύφαλλο έδειξαν παραπλήσια 

αποτελεσματικότητα με μέγιστη συγκέντρωση νανοσιδήρου περίπου 1 g/L (18 mM). Τα 

εκχυλίσματα δυόσμου ήταν λιγότερο αποτελεσματικά.  

Η κατανάλωση των πολυφαινολών, όπως αυτή προσδιορίστηκε με την αναλυτική τεχνική Folin-

Ciocolteau, ήταν πολύ χαμηλότερη από αυτή που υπολογίζεται με βάση τη θεωρητική 

στοιχειομετρία της αναγωγής του Fe(III) σε στοιχειακό σίδηρο από τις πολυφαινόλες. Αυτό 

μπορεί να οφείλεται είτε στην αναγέννηση των πολυφαινολών, είτε στο ενδεχόμενο τα 

νανοσωματίδια να αποτελούνται όχι μόνο από στοιχειακό σίδηρου αλλά και από ενώσεις μικτών 

οξειδίων Fe(ΙΙ)-Fe(III) όπως ο μαγνητίτης.  

Οι δοκιμές αναγωγής του εξασθενούς χρωμίου που πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας τα 

διάφορα αιωρήματα νανοσιδήρου, έδειξαν ότι με στοιχειομετρική περίσσεια νανοσιδήρου 

επιτυγχάνεται πλήρης αναγωγή του Cr(VI). Συγκεκριμένα σε όλες τις δοκιμές με μοριακή 

αναλογία nZVI/Cr(VI) ≥ 1,8 mole/mole, η εναπομένουσα συγκέντρωση Cr(VI) ήταν χαμηλότερη 

του ορίου ανίχνευσης μετά τα πρώτα 5 λεπτά της αντίδρασης. Αυτό σημαίνει ότι 1 g nZVI μπορεί 

να ανάγει 500 mg Cr(VI). Η συγκεκριμένη επίδοση είναι σημαντικά υψηλότερη από την 

αποτελεσματικότητα άλλων προϊόντων νανοσιδήρου, η οποία σύμφωνα με δημοσιευμένα 

στοιχεία ανέρχεται σε 50-180 mg Cr(VI) ανά γραμμάριο nZVI (Gheju, 2011). Αξίζει επίσης να 

αναφερθεί ότι η αναγωγική ικανότητα των σωματιδίων νανοσιδήρου σε μικροκλίμακα (μZVI) 

είναι πολύ χαμηλότερη και δεν υπερβαίνει τα 4 mg/(g μΖVI). 

Από τα φυτικά είδη που αξιολογήθηκαν τα καλύτερα αποτελέσματα προέκυψαν με το εκχύλισμα 

πράσινου τσαγιού, καθώς και με το χυμό ροδιού και το κόκκινο κρασί. Εν τούτοις προκαταρκτικοί 

υπολογισμοί κόστους (βλ. Πίνακα 5.17) έδειξαν ότι τόσο το ρόδι όσο και το κόκκινο κρασί έχουν 

σημαντικά υψηλότερο κόστος σε σύγκριση με το πράσινο τσάι. Για το λόγο αυτό αποφασίστηκε η 

συνέχεια των δοκιμών με πράσινο τσάι. 



Κεφ. 5. Σύνθεση αιωρημάτων νανοσιδήρου με φυτικά εκχυλίσματα - Αξιολόγηση 

- 153 - 

Πίνακας 5.17. Απαιτούμενη ποσότητα πράσινου τσαγιού (GT), χυμού ροδιού (PG) και κόκκινου 
κρασιού (RW) για την παραγωγή 1 kg nZVI και προκαταρκτική εκτίμηση κόστους 

Είδος Μονάδα 
Μοναδιαίο 

κόστος*(€) 

Ποσότητα για ένα 

kg nZVI** 

Κόστος ανά kg of 

nZVI* (€/kg nZVI) 

Πράσινο τσάϊ (GT) kg 5,6 6,45 kg GT 36,12 

Χυμός ροδιού (PG) Liter 4,5 272 L PG 1225 

Κόκκινο κρασί (RW) Liter 2,0 264 L RW 528 

*  Τιμές λιανικού εμπορίου που πιθανώς υπερεκτιμούν το κόστος μεγάλων εφαρμογών  
** Με βάση την αποτελεσματικότητα των εκχυλισμάτων-χυμών σε αναλογία VFe/Vεκχ =2/1 

(Πίνακας 5.9) 





155 
 

6.  
Αιωρήματα GT-nZVI. Συμπληρωματικές 

δοκιμές χαρακτηρισμού και αξιολόγησης 
δραστικότητας για την αναγωγή Cr(VI) 

6.1 Σκοπός των δοκιμών 

Μετά την επιλογή του πράσινου τσαγιού για τη σύνθεση των αιωρημάτων νανοσιδήρου 

πραγματοποιήθηκαν ορισμένες συμπληρωματικές δοκιμές για τον περαιτέρω χαρακτηρισμό των 

αιωρημάτων και την αξιολόγηση της δραστικότητας τους ως προς την αναγωγή του Cr(VI). 

Συγκεκριμένα στην ενότητα αυτή πραγματοποιήθηκαν οι παρακάτω ομάδες δοκιμών: 

i. Έλεγχος της επαναληψιμότητας της σύνθεσης νανοσιδήρου 

ii. Δοκιμές αναγωγής Cr(VI) σε υψηλές συγκεντρώσεις (50 mg/L). Επίδραση μοριακής 

αναλογίας nZVI/Cr(VI). Διατήρηση δραστικότητας GT-nZVI στη διάρκεια του χρόνου. 

iii. Δοκιμές αναγωγής Cr(VI) σε χαμηλές συγκεντρώσεις (200 μg/L). Προσομοίωση σύστασης 

υπόγειων νερών περιοχής Ασωπού. Έλεγχος κινητικής. Δοσολογία GT-nZVI για επίτευξη 

περιβαλλοντικών ορίων. Αξιολόγηση ανταγωνιστικής παρεμβολής νιτρικών  

6.2 Eπαναληψιμότητα της διαδικασίας σύνθεσης GT-nZVI  

Η αναγωγή του τρισθενούς σιδήρου με εκχύλισμα πράσινου τσαγιού δεν είναι πλήρης και είναι 

σημαντικό να εξεταστεί η επαναληψιμότητα της διαδικασίας σύνθεσης. Προκειμένου να 

αξιολογηθεί η διακύμανση της συγκέντρωσης του στοιχειακού σιδήρου (Fe0) στα αιωρήματα GT-

nZVI, παρήχθησαν επτά αιωρήματα GT-nZVI εφαρμόζοντας την ίδια διαδικασία σύνθεσης. 

Συγκεκριμένα χρησιμοποιήθηκαν οι ακόλουθες συνθήκες: θέρμανση νερού στους 80οC, 
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προσθήκη πράσινου τσαγιού σε αναλογία 20 g/L επί 5 min, διήθηση, ψύξη του εκχυλίσματος και 

ανάμιξη με διάλυμα 0,1Μ FeCl3 σε αναλογία όγκων VFe/Vεκχ=2/1. Τα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.1.  

Πίνακας 6.1. Αξιολόγηση της επαναληψιμότητας της διαδικασίας σύνθεσης nZVI με εκχύλισμα 

πράσινου τσαγιού. 

GT-nZVI pH 
ORP, 

mV 

Fe(υδ) 

(mM) 
Fe0(mM) 

1 1,76 564,4 46,98 19,72 

2 1,73 565,6 47,87 18,83 

3 1,72 566,4 47,65 19,05 

4 1,70 567,9 44,27 22,43 

5 1,73 566,9 48,55 18,15 

6 1,74 570,0 51,94 14,76 

7 1,73 563,1 50,13 16,57 

Η συγκέντρωση του Feο κυμαίνεται μεταξύ 19,7 και 22,4 mM, με μέση τιμή 18,5 mM και τυπική 

απόκλιση ± 2.42 mM. Η επαναληψιμότητα κρίνεται ικανοποιητική. 

6.3 Αναγωγή Cr(VI) σε υψηλές συγκεντρώσεις 

6.3.1 Πειραματική διαδικασία 

Οι πειραματικές δοκιμές για την αναγωγή εξασθενούς χρωμίου διεξήχθησαν σε κωνικές φιάλες 

των 250 mL, εις διπλούν. Υδατικό διάλυμα συγκέντρωσης Cr(VI) 50 mg L-1 (0,96 mM) 

παρασκευάστηκε χρησιμοποιώντας διχρωμικό κάλιο (K2Cr2O7). Ποσότητα 50mL διαλύματος 

Cr(VI) μεταφέρθηκε στις κωνικές φιάλες όπου στη συνέχεια προστέθηκε η κατάλληλη ποσότητα 

αιωρήματος nZVI.  

Στη σειρά δοκιμών που αφορούσε την επίδραση της μοριακής αναλογίας nZVI/Cr(VI), η 

προσθήκη του αιωρήματος nZVI επιλέχθηκε σύμφωνα με την στοιχειομετρία της 

οξειδοαναγωγικής αντίδρασης όπου θεωρείται ότι ο στοιχειακός σίδηρος Fe(0) οξειδώνεται σε 

τρισθενή σίδηρο, Fe(ΙΙΙ) (Αντίδραση 5.4). Σε αυτή την αντίδραση η στοιχειομετρικά απαιτούμενη 

ποσότητα του Fe(0) ανά γραμμομόριο του Cr(VI), αντιστοιχεί στο λόγο Fe(0)/Cr(VI) = 1,0 

mole/mole. Τα πειράματα εκτελέστηκαν χρησιμοποιώντας 4 διαφορετικές μοριακές αναλογίες 

σιδήρου/χρωμίου, με αφετηρία όμως την ολική συγκέντρωση του σιδήρου στο αιώρημα, Fe(T) = 

66,7 mM. Συγκεκριμένα τα πειράματα έγιναν με μοριακούς λόγους Fe(T)/Cr(VI) = 0,75, 1,5, 3,0 

και 6,0 mole/mole. Λόγω όμως της μερικής αναγωγής του Fe(III) σε Fe(0), οι μοριακοί λόγοι 

στοιχειακού σιδήρου προς εξασθενές χρώμιο ήταν Fe(0)/Cr(VI) = 0,21, 0,42, 0,83 και 1,67 

mole/mole αντίστοιχα, όπως φαίνεται στον Πίνακα 6.2. Επίσης διεξήχθησαν πειράματα ελέγχου 

με προσθήκη εκχυλισμάτων στο Cr(VI) διάλυμα (2% v/v) για να αξιολογηθεί η συνεισφορά των 

αρχικών πολυφαινολών στην αναγωγή του Cr(VI).  
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Πίνακας 6.2. Μοριακές αναλογίες Fe(tot)/Cr(VI) και Fe(0)/Cr(VI) συναρτήσει του προστιθέμενης 

ποσότητας αιωρήματος GT-nZVI σε 50 mL διαλύματος Cr(VI) (CFeολ..= 66,7 mM, CCr(VI), αρχ.= 50 mg/L)  

Όγκος αιωρήματος GT-nZVI 
ανά 50 mL διαλύματος 

Cr(VI) (mL) 

Λόγος Fe(T)/Cr(VI) 
(mol/mol) 

Λόγος Fe(0)/Cr(VI)
(α) 

(mol/mol) 

0,55 0,75 0,21 

1,09 1,5 0,42 

2,18 3,0 0,83 

4,36 6,0 1,67 

(α) Οι υπολογισμοί έχουν γίνει θεωρώντας ότι το 27,7% του ολικού Fe στο αιώρημα 
είναι στοιχειακός νανοσίδηρος 

Τα μίγματα αναδεύονται συνεχώς σε αναδευτήρα (200rpm) για 2 ημέρες, σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος (25°C). Στα δείγματα μετρήθηκαν τιμές pH και ORP.  

6.3.2 Επίδραση μοριακής αναλογίας Fe(0)/Cr(VI). 

Τα αποτελέσματα των πειραμάτων παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.3 και στα σχήματα 6.1 και 6.2. 

Η αναγωγή του Cr(VI) αυξάνεται σαφώς με την αύξηση της προσθήκης του nZVI. Στην 

μεγαλύτερη προσθήκη nZVI, δηλαδή Fe(0)/Cr(VI) = 1,67 mol/mol, η τελική συγκέντρωση Cr (VI) 

ήταν 3,86 mg/L, το οποίο αντιστοιχεί σε ποσοστό αναγωγής 92%.  

Πίνακας 6.3. Αναγωγή του Cr(VI) από διάλυμα συγκέντρωσης 50 mg/L με αιώρημα GT-nZVI. 
Επίδραση μοριακής αναλογίας Fe(0)/Cr(VI)  

Δόση 
(μοριακός λόγος) 

Αρχικό διάλυμα (t=0) Τελικό διάλυμα (t=2 ημέρες) 

 

 

pH 
ORP 
mV 

pH 
ORP 
mV 

Cr(VI) 
mg/L 

Cr(tot) 
mg/L 

Fe(tot) 
mg/L 

0
(β) 

0 7,10 ± 0,05 - 5,85 ± 0,13 - 42,4 ± 0,1   

0,75 0,21 4,23 ± 0,23 - 2,69 ± 0,01 - 38,7 ± 0,3   

1,5 0,42 2,93 ± 0,01 562 ± 1 1,69 ± 0,06 605 ± 7 27,7 ± 0,8 31,3 ± 0,7 17,6 ± 0,9 

3,0 0,83 2,68 ± 0,04 572 ± 0 1,28 ± 0,02 635 ± 1 15,3 ± 0,2 26,6 ± 0,1 52,2 ± 2,6 

6,0 1,67 2,46 ± 0,02 574 ± 1 1,14 631 3,86 26,4 147,6 

(α) Οι υπολογισμοί έχουν γίνει θεωρώντας ότι το 27,7% του ολικού Fe στο αιώρημα είναι 
στοιχειακός νανοσίδηρος  

(β) Δοκιμή με εκχύλισμα GT  

Στο Σχήμα 6.1 αποτυπώνεται η αναγωγή του Cr(VI) σε σύγκριση με τον Fe(0) σε γραμμομοριακή 

βάση. Παρατηρείται ότι στις αρχικές δοσολογίες η αναγωγή συμφωνεί με την θεωρητική 

στοιχειομετρική αναλογία Fe(0)/Cr(VI)=1,0 mol/mol, υποδεικνύοντας ότι τα νανοσωματιδία 

αξιοποιούνται πλήρως για την αναγωγή του Cr(VI). Σημειώνεται ότι οι δοκιμές διεξήχθησαν υπό 

κανονικές ατμοσφαιρικές συνθήκες χωρίς προφυλάξεις για τη δημιουργία αδρανούς 

ατμόσφαιρας. Η καλή απόδοση του GT-nZVI οφείλεται πιθανότατα στην επικάλυψη του από τις 

πολυφαινόλες και επομένως στην προστασία του. Όπως φαίνεται στα Σχήματα 6.1και 6.2, η 

μέγιστη προσθήκη nZVI που εξετάστηκε δεν είναι ικανή να απομακρύνει πλήρως το χρώμιο αλλά 

 
)VI(Cr

Fe

)VI(Cr

Fe 0

 (α)
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καταλήγει σε χαμηλή τελική συγκέντρωση Cr(VI). Η προσθήκη φρέσκου αιωρήματος nZVI ή 

μεγαλύτερος χρόνος επαφής φαίνεται ότι απαιτούνται προκειμένου να επιτευχθεί περαιτέρω 

μείωση της τελικής συγκέντρωσης Cr(VI). Η προσθήκη εκχυλίσματος GT σε διάλυμα εξασθενούς 

χρωμίου έχει σαν αποτέλεσμα τη μικρή μείωση της συγκέντρωσης των χρωμικών. Μόνο 15% του 

Cr (VI) ανάγεται μετά από 2 ημέρες δοκιμής. 

 

Σχήμα 6.1. Επίδραση της γραμμομοριακής αναλογίας Fe(0)/Cr(VI) στην τελική συγκέντρωση 

Cr(VI) με GT-nZVI και εκχύλισμα πράσινου τσαγιού. 

 

Σχήμα 6.2. Σύγκριση της ποσότητας Cr(VI) που έχει αναχθεί σε σύγκριση με την ποσότητα του 

προστιθέμενου στοιχειακού σιδήρου. 

6.3.3 Διατήρηση δραστικότητας GT-nZVI στη διάρκεια του χρόνου 

Για να αξιολογηθεί η σταθερότητα του GT-nZVI στην πορεία του χρόνου διεξήχθησαν δοκιμές, 

παρόμοιες με τις προαναφερθείσες, χρησιμοποιώντας αιώρημα GT-nZVI που είχε παραχθεί πριν 

από δύο μήνες. Το αιώρημα διατηρήθηκε στο ψυγείο χωρίς να ληφθεί κανένα άλλο 

προστατευτικό μέτρο. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.4 και Σχήμα 6.3. Το 
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αιώρημα των 2-μηνών βρέθηκε να έχει ισχυρότερη αναγωγική ικανότητα σε σύγκριση με το 

φρέσκο αιώρημα. 

Πίνακας 6.4. Αναγωγή του Cr(VI) με αιώρημα GT-nZVI παρασκευασμένο 2 μήνες πριν. 

Δόση 
(mol/mol) 

Αρχικό (t=0) Τελικό (t=2 days) 

 

 

pH 
ORP 
(mV) 

pH 
ORP 
(mV) 

Cr(VI) 
(mg/)l 

Cr(tot) 
(mg/L) 

Fe(tot) 
(mg/L) 

0,75 0,21 3,15 ± 0,01 535 ± 1 1,08 ± 0,02 593 ± 3 23,0 ± 0,4   

1,5 0,42 1,25 ± 0,03 547 ± 0 1,99 ± 0,39 625 ± 3 20,1 ± 0,7 30,3 ± 0,9 14,7 ± 1,0 

3,0 0,83 1,06 ± 0,06 564 ± 0 1,20 ± 0,02 649 ± 0 11,7 ± 0,2 23,4 ± 0,2 45,0 ± 0,2 

6,0 1,67 2,48 ± 0,01 566 ± 1 2,00 ± 0,01 639 ± 1 3,7 ± 1,3 37,7 ± 1,7 237 ± 11 

(a) οι υπολογισμοί έχουν γίνει θεωρώντας ότι το 27,7%, του Fe στο αιώρημα είναι στοιχειακός 
νανοσίδηρος. 

 
Σχήμα 6.3. Συγκέντρωση Cr(VI) στην υδατική φάση σε επαφή με φρέσκο και παλαιό (2 μηνών) 

αιώρημα GT-nZVI  

6.4 Δοκιμές αναγωγής Cr(VI) σε χαμηλές συγκεντρώσεις 

6.4.1 Ποιότητα υπόγειων νερών στην περιοχή του Ασωπού 

Όλες οι προηγούμενες πειραματικές δοκιμές διεξήχθησαν με υψηλή αρχική συγκέντρωση Cr(VI), 

50 mg/L, η οποία όμως δεν αντιπροσωπεύει τα επίπεδα συγκέντρωσης που απαντώνται στα 

υπόγεια ύδατα της περιοχής του Ασωπού. Από την άλλη πλευρά τα αιωρήματα nZVI που 

προκύπτουν είναι όξινα με τιμές pH που κυμαίνεται μεταξύ 1,0 και 2,7. Οι όξινες αυτές τιμές pH 

συνιστούν ένα υδάτινο περιβάλλον εντελώς διαφορετικό από αυτό των αλκαλικών υδροφορέων 

της περιοχής του Ασωπού, όπου το pH είναι κοντά στο 7,5 λόγω της παρουσίας των 

ασβεστολιθικών γεωλογικών σχηματισμών. Για να επιλεγούν οι συνθήκες για τη διεξαγωγή των 

επόμενων σετ πειραματικών δοκιμών αξιολογήθηκαν τα διαθέσιμα στοιχεία των φυσικοχημικών 

χαρακτηριστικών των υδάτων του Ασωπού (Γιαννουλόπουλος, Γκιντώνη, ΙΓΜΕ, 2008). Τα 

δεδομένα για δύο χαρακτηριστικές γεωτρήσεις νερού της περιοχής παρουσιάζονται στον Πίνακα 

6.5. Σε αυτά τα δύο δείγματα, η συγκέντρωση του εξασθενούς χρωμίου κυμαίνεται μεταξύ 100-
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160 ppb, το pΗ είναι περίπου 7,7, ενώ η ιοντική ισχύς, όπως υπολογίζεται από τα κύρια ανιόντα 

και κατιόντα, είναι περίπου 0,02Μ. 

Πίνακας 6.5. Δεδομένα για την ποιότητα των υπόγειων νερών στην περιοχή του Ασωπού 

(Γιαννουλόπουλος & Γκιντώνη, 2008). 

Πηγάδι X Y pH Cr(VI) Ca Mg Na K Cl SO4 NO3 HCO3 

    μg/L mg/L 

G107 462785 4238451 7,7 163 40,1 68,1 112 2,2 154 102 12,4 384 

G120 472392 4235576 7,7 106 52,9 64,3 23 0,4 24,8 6,8 43,4 452 

6.4.2 Κινητική της αναγωγής του Cr(VI) 

Σύμφωνα με την πλειονότητα των μελετών, οι πιο σημαντικές παράμετροι που καθορίζουν τον 

ρυθμό της αναγωγής του Cr(VI) με στοιχειακό ή δισθενή σίδηρο είναι (α) η ποσότητα του 

σιδήρου (ή η διαθέσιμη επιφάνεια στην περίπτωση του στοιχειακού σιδήρου), (β) η αρχική 

συγκέντρωση του Cr(VI), (γ) το pH και (δ) η ιοντική ισχύς του διαλύματος (Gould, 1982, Pettine et 

al., 1998, και Alowitz Scere, 2002). Για το λόγο αυτό, ο αρχικός σχεδιασμός των κινητικών 

πειραμάτων περιελάμβανε την προσαρμογή της ιοντικής ισχύος του διαλύματος σε 0,02Μ και 

την διερεύνηση των τριών άλλων παραμέτρων σε ένα εύρος τιμών, οι οποίες παρομοιάζουν την 

ποιότητα των υδάτων του Ασωπού, δηλαδή τα επίπεδα του Cr(VI) στην κλίμακα 50 - 300 μg/L, οι 

τιμές pH 6.5 έως 8.5 και η προσθήκη του nZVI σε στοιχειομετρικές αναλογίες Fe(0)/Cr(VI) μεταξύ 

20 και 60 Μ/Μ. 

Τα αρχικά κινητικά πειράματα διεξήχθησαν ρυθμίζοντας το pH σε 7,5 και με συγκέντρωση Cr(VI) 

200 μg/L (3,85 μΜ). Το αιώρημα GT-nZVI προστέθηκε σε μεγάλη στοιχειομετρική περίσσεια, 

Fe0/Cr(VI) = 40 Μ/Μ, ή Fe0 = 154μΜ (8,6 mg Fe0/L). Διαπιστώθηκε ότι η αντίδραση ήταν πολύ 

ταχεία με χρόνο ημιζωής μικρότερο από 1 λεπτό. Στην πράξη, ήταν αδύνατο να ακολουθηθεί η 

κινητική της αναγωγής, επειδή η συγκέντρωση του Cr(VI) έπεσε κάτω από το όριο ανίχνευσης (~ 

6 μg/L) από το πρώτο λεπτό της αντίδρασης. Μια εξίσου ταχεία κινητική παρατηρήθηκε με όλους 

τους συνδυασμούς των παραμέτρων που δοκιμάστηκαν. 

Θα πρέπει να σημειωθεί ότι η κινητική της αναγωγής του Cr(VI) με νανοσίδηρο δεν έχει 

μελετηθεί λεπτομερώς μέχρι τώρα. Δημοσιευμένες μελέτες κινητικής αναφέρονται σε σωματίδια 

σιδήρου σε μέγεθος μικροκλίμακας.  

6.4.3 Δοσολογία GT-nZVI για επίτευξη περιβαλλοντικών ορίων 

Επιπρόσθετες πειραματικές δοκιμές έχουν διεξαχθεί για να αξιολογηθεί η αποτελεσματική δόση 

του GT-nZVI για την πλήρη αναγωγή του Cr(VI), στις χαμηλές συγκεντρώσεις και στο σχεδόν 

ουδέτερο pH. Οι δοκιμές διεξήχθησαν με αρχική συγκέντρωση Cr(VI) 200 μg/L (3,85 μΜ). Το pH 

του διαλύματος ρυθμίσθηκε σε 7,5 με Na-HEPES 0,01Μ και 0,01Μ ΗCΙ. Επίσης ποσότητα NaCl, 

0,01Μ, προστέθηκε για να ληφθεί τελική ιοντική ισχύς 0,02 Μ. Το αιώρημα GT-nZVI προστέθηκε 

σε 4 στοιχειομετρικές αναλογίες, δηλαδή Fe(0)/Cr(VI) = 5, 10, 15 και 20 M/M. Οι δοκιμές 

διεξήχθησαν υπό ατμόσφαιρα αζώτου και εις διπλούν. Η διάρκεια τους ήταν 2 ώρες. 

Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.6 και το Σχήμα 6.4. Η αναγωγή του Cr(VI), ήταν 

σαφώς βελτιωμένη με την αύξηση της δόσης του GT-nZVI. Στις υψηλότερες δόσεις nZVI, δηλαδή 
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Fe(0)/Cr (VI) = 15 ή 20 mol/mol, η υπολειμματική συγκέντρωση Cr(VI) ήταν κάτω από το όριο 

ανίχνευσης (6 μg/L). Η συγκέντρωση του ολικού χρωμίου στο τελικό διάλυμα παρουσιάζεται 

επίσης στον Πίνακα 6.6 και το Σχήμα 6.4. Είναι φανερό ότι η συνολική συγκέντρωση Cr στην 

υδατική φάση είναι σχεδόν ισοδύναμη με το εξασθενές χρώμιο, Cr(VI). Είναι έτσι προφανές ότι 

το χρώμιο, μετά από αναγωγή στην τρισθενή κατάσταση, Cr(III), απομακρύνεται από το υδατικό 

διάλυμα, πιθανότατα με τη μορφή μικτών υδροξειδίων Cr(ΙΙΙ)-Fe(ΙΙΙ), όπως απεικονίζεται: 

 CrO4
2− + Fe0 + 2 H+  +  2 H2O     Fe(OH)3Cr(OH)3  (6.1) 

Σημειώνεται ότι η καθίζηση των απλών υδροξειδίων Fe(OH)3 παρουσιάζεται σε pH μεγαλύτερα 

από περίπου 3, ενώ τα οξείδια Cr(OH)3 καθιζάνουν σε pH υψηλότερο από 4,5. Όπως όμως έχει 

αναφερθεί, όταν το Cr(III) συνυπάρχει με κατιόντα Fe(III), παράγονται μικτά υδροξείδια Cr(ΙΙΙ)-

Fe(ΙΙΙ). Η διαλυτότητα του Cr(III) που ενσωματώνεται στη μήτρα των μικτών υδροξειδίων είναι 

χαμηλότερη σε σύγκριση με την διαλυτότητα των απλών οξειδίων Cr(ΟΗ)3 (Sass και Rai, 1987, 

Παπασιώπη et al., 2011). Για παράδειγμα, η θερμοδυναμικά προβλεπόμενη διαλυτότητα του 

Cr(ΟΗ)3 σε τιμές pH μεταξύ 6 και 11 είναι κοντά στο 0.1 μΜ (~ 5 μg/L) (Rai et al., 2004). Στην 

περίπτωση των μικτών υδροξειδίων, CrxFe(1-x)(OH)3, η διαλυτότητα του Cr μπορεί να υπολογιστεί, 

ως συνάρτηση του x και pH από την εξίσωση 6.2, η οποία προτάθηκε από Sass και Rai (1987). Η 

ισχύς αυτής της εξίσωσης είναι περιορισμένη στην περιοχή pH μεταξύ 2 και 6. 

                                                   (6.2) 

Χρησιμοποιώντας την εξίσωση 6.2, η διαλυτότητα του Cr σε ένα μικτό υδροξείδιο με x=0,5 και 

pH=6, υπολογίζεται σε 0,3 μg/L. 

 
Σχήμα 6.4. Τελική συγκέντρωση Cr(VI) και ολικού Cr σε συνάρτηση με τη μοριακή αναλογία 

Fe(0)/Cr(VI) (Διάρκεια 2 ώρες). 

Τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.6 και στο Σχήμα 6.4 υποδεικνύουν ότι η 

ελάχιστη απαιτούμενη ποσότητα του nZVI για την επίτευξη των περιβαλλοντικών ορίων κατά την 

επεξεργασία υπογείων υδάτων που περιέχουν 200 μg/L του Cr(VI), αντιστοιχεί σε 

γραμμομοριακή αναλογία Fe(0)/Cr(VI) = 15 mol/mol που αντιστοιχεί σε περίπου 3,2 mg Fe(0)/L. 

Με αυτή την ποσότητα του nZVI, το Cr(VI) ανάγεται σε τιμές κάτω από το όριο ανίχνευσης και η 

ολική συγκέντρωση Cr μειώνεται κάτω από το όριο των 50 μg/L για το πόσιμο νερό.  
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Πρέπει βέβαια να αναφερθεί ότι αυτή η δοσολογία αφορά ενδεχόμενη επεξεργασία νερών σε 

διατάξεις αναδευόμενων αντιδραστήρων. Στην περίπτωση επιτόπου επεξεργασίας ή 

επεξεργασίας διαμέσου σταθερής κλίνης πορώδους υλικού (φίλτρο), η αποτελεσματικότητα της 

απομάκρυνσης του Cr(VI) εξαρτάται από το μικροπεριβάλλον στο νερό των πόρων και από το εάν 

εξακολουθούν να διατηρούν τη δραστικότητα τους τα νανοσωματίδια σιδήρου που είναι 

προσκολλημένα στο πορώδες μέσο. Συνεπώς η αναγκαία ποσότητα νανοσιδήρου σε διατάξεις 

ροής σε πορώδη μέσα μπορεί να ελεγχθεί μόνο με δοκιμές σε στήλη. 

Πίνακας 6.6. Ποσότητα του Fe(0) που απαιτείται για την πλήρη αναγωγή του Cr(VI) σε χαμηλές 
συγκεντρώσεις, δηλαδή 200 μg/L (3,85 μΜ). (pH = 7,4, Ι = 0,02 Μ, t = 2 ώρες) 

Μοριακή αναλογία 
(Μ/Μ) 

Αρχική τιμή Τελική τιμή 

Fe
0
/Cr(VI) pH 

ORP 
(mV) 

pH 
ORP 
(mV) 

Cr(VI) 
(μg/L 

Cr total 
(μg/L) 

Fe total 
(mg/L) 

5 7,4 ± 0,0 210±0 7,3 ± 0,0 173 ± 8 85,0 ± 14,4 87,0 <0,2 

10 7,4 ± 0,0 215 ± 0 7,3 ± 0,0 129 ± 2 35,4 ± 6,3 64,5 ± 7,5 <0,2 

15 7,3 ± 0,0 271 ± 10 7,3 ± 0,0 272 ± 7 <6 <6 <0,2 

20 7,4 ± 0,0 228 ± 8 7,3 ± 0,0 115 ± 11 <6 11,5 ± 5,5 <0,2 

6.4.4 Αξιολόγηση της ανταγωνιστικής παρεμβολής των νιτρικών ιόντων 

Ο νανοσίδηρος έχει προταθεί από πολλούς ερευνητές, ως αποτελεσματικό μέσο αναγωγής για 

την απομάκρυνση των νιτρικών ιόντων από τα υπόγεια ή τα επιφανειακά ύδατα. Νιτρώδη, αέριο 

άζωτο, και η αμμωνία είναι τα πιθανά προϊόντα της αναγωγής των νιτρικών ιόντων από 

νανοσωματίδια Fe0 (Hwang et al., 2011, Kassaeea et al., 2011, Sparis et al., 2013). Στην περίπτωση 

της ρύπανσης με εξασθενές χρώμιο, η ενδεχόμενη κατανάλωση nZVI από συν-υπάρχοντα νιτρικά 

ιόντα είναι μία ανεπιθύμητη παρεμβολή. Για να αξιολογηθεί η έκταση της εν λόγω παρεμβολής, 

διεξήχθησαν δοκιμές για τη μελέτη της αναγωγή του Cr(VI) με GT-nZVI, υπό την παρουσία 

αυξανόμενων συγκεντρώσεων των νιτρικών ιόντων. 

Οι δοκιμές διεξήχθησαν με προσθήκη νιτρικών ιόντων σε συγκεντρώσεις που κυμαίνονται 

μεταξύ 20 και 80 mg/L. Η αρχική συγκέντρωση του Cr(VI) ήταν 200 μg/L (3,85 μΜ), και το 

αιώρημα GT-nZVI προστέθηκε σε αναλογία Fe0/Cr(VI) = 10 Μ/Μ ή Fe0 = 38,5 μΜ. Οι δοκιμές 

διεξήχθησαν σε αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου. Για να αξιολογηθεί η επίδραση των 

ανταγωνιστικών αντιδράσεων σε συνάρτηση με το χρόνο, δείγματα ελήφθησαν σε 2, 48 και 168 

ώρες. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.7. Όπως φαίνεται από τον πίνακα, η 

μείωση της συγκέντρωσης Cr(VI) δεν επηρεάστηκε από την προσθήκη νιτρικών ιόντων. Η 

παραμένουσα συγκέντρωση Cr(VI), μετά από 2 ώρες κυμαίνεται μεταξύ 11 και 43 μg/L με την 

παρουσία νιτρικών ιόντων, η οποία είναι της ίδιας τάξεως μεγέθους στο πείραμα αναγωγής 

Cr(VI) χωρίς την παρουσία νιτρικών ιόντων. Η μείωση του Cr(VI) αυξάνεται κατά τη διάρκεια του 

χρόνου. Μετά από 168 ώρες, η συγκέντρωση Cr (VI) ήταν κάτω από το όριο ανίχνευσης σε όλα τα 

δείγματα. 
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Πίνακας 6.7. Αξιολόγηση παρεμβολής νιτρικών ιόντων στην αναγωγή Cr(VI) (Cr(VI)=200 μg/L, 
pH=7,.4, ORP=216-220 mV, I=0,02 M) 

 t = 2 ώρες t = 24 ώρες t = 168 ώρες 

NO3
-
 

(mg/L) 
ORP 
(mV) 

Cr(VI) 
(μg/L) 

ORP 
(mV) 

Cr(VI) 
(μg/L) 

ORP 
(mV) 

Cr(VI) 
(μg/L) 

0 129 ± 2 35,6 ± 6,3     

20 215 ± 10 11,3 ± 3,7 264 ± 1 16,6 ± 10,2 309 ± 5 <6 

40 255 ± 3 15,3 ± 2,5 217 ± 2 14,1 ± 2,9 256 ± 20 <6 

50 220 ± 2 13,2 ± 0,6 213 ± 2 <6 231 ± 1 <6 

80 225 ± 5 42,4 ± 19,1 211 ± 5 <6 223 ± 3 <6 

6.5 Συμπεράσματα 

Η αποτελεσματικότητα του GT- nZVI για τη μείωση του Cr(VI) αξιολογήθηκε σε δύο επίπεδα 

συγκεντρώσεων Cr(VI): (i) μια σχετικά υψηλή συγκέντρωση Cr(VI) 50 mg/L και (ii) μια χαμηλή 

συγκέντρωση Cr(VI) 200 μg/L, η οποία είναι πιο κοντά στα επίπεδα ρύπανσης που παρατηρήθηκε 

στα υπόγεια νερά του Ασωπού. Οι παράμετροι που διερευνήθηκαν περιλαμβάνουν: (α) τη 

σταθερότητα του GT- nZVI κατά τη διάρκεια του χρόνου, (β) την κινητική της αναγωγής του 

Cr(VI), (γ) την ποσότητα nZVI που απαιτείται για την αναγωγή του Cr(VI) και (δ) την 

ανταγωνιστική παρεμβολή των νιτρικών ιόντων. Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι το αιώρημα GT-

nZVI διατηρεί την αναγωγική του ισχύ για μεγάλο χρονικό διάστημα. Αιώρημα που 

παρασκευάστηκε προ δύο μηνών φάνηκε να είναι εξίσου αποτελεσματικό για την αναγωγή Cr(VI) 

σε σύγκριση με ένα φρέσκο. Η κινητική της αναγωγής διαπιστώθηκε ότι είναι πολύ γρήγορη, με 

χρόνο ημιζωής για το Cr(VI) λιγότερο από 1 λεπτό. Οι δοκιμές έδειξαν ότι, για την περίπτωση της 

κατεργασίας των νερών σε διατάξεις αναδευόμενων αντιδραστήρων, η βέλτιστη δόση nZVI με 

την οποία επιτυγχάνεται πλήρης αναγωγή και καταβύθιση του Cr(VI), από την αρχική 

συγκέντρωση των 200 μg/L σε συγκεντρώσεις χαμηλότερες του ορίου ανίχνευσης (<6 μg/L), 

αντιστοιχεί σε ~ 3.2 mg Fe(0)/L. Τέλος, τα πειράματα με την προσθήκη των νιτρικών ιόντων 

έδειξαν ότι η αναγωγή του Cr(VI) δεν επηρεάζεται από την παρουσία νιτρικών, τουλάχιστον μέχρι 

τη συγκέντρωση των 80 mg NO3/L. 
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7.  
Μελέτη διεισδυτικότητας αιωρήματος GT-
nZVI σε πορώδη υλικά. Δοκιμές σε στήλες 

7.1 Σκοπός των δοκιμών 

Στην παρούσα ενότητα περιγράφονται οι εργαστηριακές δοκιμές σε στήλες για τον 

προσδιορισμό της κατακόρυφης κίνησης και εξάπλωσης του αιωρήματος νανοσιδήρου 

παρασκευασμένου με εκχύλισμα πράσινου τσαγιού. Ο σχεδιασμός έγινε λαμβάνοντας υπόψη τα 

χαρακτηριστικά του αιωρήματος νανοσιδήρου, τις ιδιότητες του εδαφικού υλικού, καθώς και τα 

χαρακτηριστικά των υπόγειων νερών, δηλαδή, pH, ιοντική ισχύ, ταχύτητα ροής, κλπ.. 

Τα πορώδη υλικά που επιλέχθηκαν είναι χαλαζιακή άμμος ως ένα τυπικό αδρανές υλικό και 

μίγμα χαλαζιακής άμμου και εδάφους ασβεστολιθικής σύστασης από την περιοχή της λεκάνης 

του Ασωπού ποταμού. Η μεταφορά και η διασπορά του αιωρήματος νανοσιδήρου σε εδαφικά 

υλικά αποτελεί αντικείμενο μελέτης καθώς λόγω του μικρού μεγέθους των νανοσωματιδίων 

αναμένεται να διεισδύουν εύκολα στο πορώδες υλικό και να φτάνουν στις ρυπασμένες περιοχές 

(‘O Carroll, 2013). Ωστόσο, αντίθετα με τις αρχικές προσδοκίες, πολλές μελέτες δείχνουν ότι τα 

νανοσωματίδια σιδήρου παρουσιάζουν περιορισμένη κινητικότητα, της τάξεως λίγων εκατοστών 

γύρω από το σημείο της έγχυσης, εξαιτίας των ελκυστικών διασωματιδιακών δυνάμεων (Phenrat 

et al. 2007).  

7.2 Πειραματική διαδικασία  

7.2.1 Πορώδη υλικά  

Η χαλαζιακή άμμος (Αιγυπτιακής προέλευσης) προέρχεται από την εταιρεία Μεβιόρ Α.Ε. Η άμμος 

ξεπλύθηκε με απιονισμένο νερό και μετά εμβαπτίστηκε σε διάλυμα υπεροξειδίου του 
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υδρογόνου (5%) για διάστημα τριών ωρών ώστε να απομακρυνθούν οι οργανικές ενώσεις. Στη 

συνέχεια ξεπλύθηκε με απιονισμένο νερό και τοποθετήθηκε σε διάλυμα πυκνού υδροχλωρικού 

οξέος για την απομάκρυνση οξειδίων του σιδήρου όπου παρέμεινε για μία νύχτα. Μετά, 

ξεπλύθηκε και πάλι με απιονισμένο νερό, μέχρι η τιμή του pH να φτάσει 6,5, και ξηράνθηκε 

στους 40°C για ένα 24ωρο. Το εδαφικό δείγμα που χρησιμοποιήθηκε στις δοκιμές συλλέχθηκε 

από μία τοποθεσία πλησίον του Ασωπού ποταμού στις συντεταγμένες: 38.296329 Ν, 23.722548 Ε 

για την οποία δεν υπάρχει υπόνοια για οποιαδήποτε βιομηχανική ρύπανση. Η δειγματοληπτική 

διαδικασία περιελάμβανε τη συλλογή του επιφανειακού εδάφους σε βάθος 0-20 εκατοστά, από 

5 διαφορετικές θέσεις που καλύπτει μια έκταση περίπου 100 m2. Το έδαφος που συλλέχθηκε, 

ξηράνθηκε στον αέρα, ομογενοποιήθηκε και κοσκινίστηκε ώστε η κοκκομετρία του εδάφους να 

είναι μικρότερη των 2,5 χιλιοστών.  

7.2.2 Σύνθεση αιωρήματος GT-nZVI 

Το αιώρημα νανοσιδήρου το οποίο χρησιμοποιήθηκε στις δοκιμές διέλευσης σε στήλες 

παρασκευάσθηκε με εκχύλισμα πράσινου τσαγιού (Twinings, 20 g/L). Η σύνθεση 

πραγματοποιήθηκε με την ανάμιξη διαλύματος τριχλωριούχου σιδήρου (0,1M) σε αναλογία 

VFe/Vextract 2:1 με τη διαδικασία που περιγράφηκε στα προηγούμενα κεφάλαια. 

7.2.3 Δοκιμές σε στήλες 

Οι δοκιμές διεξήχθησαν σε στήλες πολυαιθυλενίου με εσωτερική διάμετρο 2,63 cm και μήκος 

περίπου 10 cm. Η στήλη Ι πληρώθηκε με χαλαζιακή άμμο και η στήλη ΙΙ με μίγμα χαλαζιακής 

άμμου-εδάφους σε αναλογία 50%κ.β. Η πλήρωση των στηλών με το πορώδες υλικό έγινε σε 

βαθμίδες του ενός εκατοστού και εφαρμόστηκε απαλή δόνηση για να εξασφαλιστεί η 

ομοιόμορφη κατανομή του μίγματος στις στήλες. Οι λεπτομερείς ιδιότητες λειτουργίας των δύο 

στηλών δίνονται στον Πίνακα 7.4. Η είσοδος της στήλης συνδέθηκε με μία περισταλτική αντλία 

(Alitea, Σουηδία) η οποία τροφοδοτεί τα διαλύματα (Σχήμα 7.1, Εικόνα 7.1).  

Αρχικά η κάθε μια στήλη τροφοδοτήθηκε με 210 mL (περίπου 15 όγκοι πόρων (PV)) διαλύματος 

χλωριούχου ασβεστίου, CaCl2 (6,6 mM), ώστε να κορεστεί και να επιτευχθεί σταθερός ρυθμός 

ροής. Στη συνέχεια, διοχετεύτηκαν 100 mL (περίπου 7 όγκοι πόρων) διαλύματος βρωμιούχου 

καλίου, KBr (0,1Μ) ως ιχνηθέτης για να προσδιοριστούν τα κύρια χαρακτηριστικά ροής μέσω των 

πορωδών μέσων. Στη συνέχεια ακολούθησε διάλυμα CaCl2 για την έκπλυση του πορώδους 

μέσου από τον ιχνηθέτη. Τέλος, εισήλθε αιώρημα GT-nZVI στις στήλες. Όλα τα διαλύματα 

εισήχθησαν στις στήλες με ανοδική ροή, για να αποφευχθεί η δημιουργία προνομιακών ροών, 

και με σταθερή ταχύτητα ροής 1,2 mL/min.  

Η ποσότητα των διαλυμάτων που παρέχονται στις στήλες εκφράζεται ως αριθμός όγκων 

πορώδους (PVs). Αυτή η έκφραση του όγκου χρησιμοποιείται συχνά σε δοκιμές με στήλες καθώς 

και σε υδρογεωλογικές μελέτες, διότι διευκολύνει τους υπολογισμούς για την πρόβλεψη των 

χαρακτηριστικών ροής σε μεγάλη κλίμακα, καθώς βασίζεται στο πορώδες του ρυπασμένου 

υδροφόρου στρώματος.  

Το μέγεθος του όγκου των πόρων υπολογίζεται από το συνολικό όγκο κλίνης (ΒV) και το πορώδες 

(θ) κάθε στήλης: 

           (7.1) 
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Σχήμα 7.1. Διάταξη της πειραματικής διαδικασίας 

 

Εικόνα 7.1. Διάταξη της δοκιμής διέλευσης του αιωρήματος GT-nZVI στη στήλη με εδαφικό υλικό 

7.2.4 Αναλύσεις 

Στα δείγματα που λαμβάνονταν από την έξοδο των στηλών προσδιορίστηκε το pH, το 

οξειδοαναγωγικό δυναμικό, ORP, ο ολικός σίδηρος (Feολ) και ο στοιχειακός σίδηρος (Feo). Για τον 

προσδιορισμό του ολικού σιδήρου, (Feολ) 1mL δείγματος αναμιγνύονταν με 1 mL διαλύματος 

υδροχλωρικού οξέως, HCl (4M) ώστε να διαλυθούν τα στερεά νανοσωματίδια του σιδήρου. 

Όπως έχει αναφερθεί στην παράγραφο 5.2.7 η μέτρηση της συγκέντρωσης του διαλελυμένου 

στην υδατική φάση σιδήρου, Feυδ πραγματοποιείται μετά την φυγοκεντρική υπερδιήθηση του 

δείγματος ώστε να ληφθεί δείγμα της υδατικής φάσης (η οποία δεν περιέχει nZVI) του 

αιωρήματος. Οι αναλύσεις διαλελυμένου σιδήρου στα δείγματα αυτά της υδατικής φάσης έγινε 

με Φασματοφωτόμερο ατομικής απορρόφησης (AAS, Perkin Elmer 2100). Η συγκέντρωση των 

νανοσωματιδίων σιδήρου υπολογίζεται από την διαφορά του ολικού σιδήρου με τον 

διαλελυμένο σίδηρο. 

7.2.5 Αξιολόγηση των αντιδράσεων εξουδετέρωσης μεταξύ του όξινου αιωρήματος GT - nZVI 

και αλκαλικών εδαφών. 

Η μεταφορά του αιωρήματος GT-nZVI μέσω του εδαφικού μίγματος άμμου-εδάφους 

επηρεάζεται σε μεγάλο βαθμό από τις αντιδράσεις εξουδετέρωσης που λαμβάνουν χώρα μεταξύ 

του έντονα όξινου αιωρήματος GT-nZVI και του ασβεστολιθικού εδάφους. Για να 

ποσοτικοποιηθεί αυτό διεξήχθησαν οι ακόλουθες δοκιμές:  

(α) Προσδιορισμός της οξύτητας του αιωρήματος nZVI με τιτλοδότηση με ΝaΟΗ (0,1Ν). Για 

αυτό προστέθηκε δείγμα των 10 mL του αιωρήματος σε 10 mL απιονισμένου νερού. Στη 

Περισταλτική
Αντλία
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συνέχεια προστέθηκε βαθμιαία διάλυμα 0,1Ν ΝaΟΗ και το pH καταγράφονταν μετά από 

κάθε προσθήκη.  

(β) Προσδιορισμός της μεταβολής του pH μιγμάτων στερεού-υγρού (S/L), όπου τα στερεά 

είναι μίγμα 50% (w/w) εδάφους/άμμου και υγρό είναι το αιώρημα GT-nZVI. Το στερεό και 

το υγρό αναμιγνύονται για να ληφθούν επτά αναλογίες S/L 1:1 - 1:20 και στη συνέχεια 

υποβλήθηκαν σε ανάδευση. Το pH και το δυναμικό οξειδοαναγωγής καταγράφηκε μετά 

από 2,5 και 24 ώρες. 

7.3 Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά πορωδών υλικών 

7.3.1 Χαλαζιακή άμμος  

Οι κόκκοι της χαλαζιακής άμμου έχουν σφαιρικό σχήμα και το μέγεθος κόκκων είναι εύρους 0,1-

0,4 mm. Η χημική της σύσταση με βάση τις αναλύσεις φθορισμού ακτίνων Χ (Χ-Ray Fluorescence, 

XRF) δίνεται στον Πίνακα 7.1. Αποτελείται σε ποσοστό 83% από SiO2. Η περιεκτικότητα σε άλλα 

συστατικά και ιχνοστοιχεία είναι περιορισμένη. Στην εξέταση του δείγματος με XRD ανιχνεύεται 

μόνο χαλαζίας. 

Πίνακας 7.1. Χημική ανάλυση χαλαζιακής άμμου 

Κύρια συστατικά, % Ιχνοστοιχεία, mg/kg 

SiO2 83,05 As <0,5 

Na2O 0,89 Ba 112 

CaO 0,016 Cd 7,4 

MgO <0,016 Cr 55,5 

Al2O3 <0,006 Cu 0,8 

Fe2O3 0,040 Hg 1,5 

MnO2 0,002 Ni 9,1 

TiO2 0,010 Pb 3,2 

  Se <0,4 

7.3.2 Έδαφος από την περιοχή του Ασωπού 

Οι φυσικές ιδιότητες και η χημική σύνθεση του εδάφους που συλλέχθηκε δίνονται στον Πίνακα 

7.2. Όπως φαίνεται στον Πίνακα 7.2, η κατανομή μεγέθους των σωματιδίων του εδάφους 

περιλαμβάνει άμμο 59%, 30% ιλύ και 11% άργιλο. Πρόκειται για ασβεστολιθικό έδαφος, με 

δυναμικό εξουδετέρωσης ισοδύναμο με 206 g CaCO3/kg εδάφους και αλκαλικό pΗ 8,0. Είναι 

φτωχό σε οργανικό άνθρακα (0,67% κ.β.) και έχει υψηλή συγκέντρωση πυριτικών ενώσεων 

(περίπου 60% κ.β.). Η συγκέντρωση των ιχνοστοιχείων προσδιορίστηκε με XRF. Η περιεκτικότητα 

σε χρώμιο του εδάφους βρέθηκε να είναι πολύ υψηλή, ίση με 1280 mg/kg, και είναι πιθανόν να 

σχετίζεται με το συγκεκριμένο γεωχημικό υπόβαθρο της λεκάνης απορροής του ποταμού 

Ασωπού, η οποία χαρακτηρίζεται από την παρουσία υπερβασικών πετρωμάτων (Moraetis et al., 

2012). Σημειώνεται ότι το Cr εμφανίζεται στην τρισθενή οξειδωτική βαθμίδα, επειδή δεν 

ανιχνεύθηκε Cr(VI) στο δείγμα. Παρόμοια επίπεδα ολικού χρωμίου στα εδάφη του Ασωπού 

έχουν αναφερθεί και από άλλους ερευνητές. Για παράδειγμα σύμφωνα με την Lilli et al., η 

συγκέντρωση του Cr σε εδάφη βρέθηκε να είναι 885 ± 570 mg/kg, με βάση την ανάλυση XRF 18 

δειγμάτων (Lilli et al., 2013). Η περιεκτικότητα του εδάφους σε Cr, όπως προσδιορίστηκε με XRF, 
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βρέθηκε πολύ υψηλή και υπερβαίνει τις αντίστοιχες γερμανικές οριακές τιμές για οικιακή και 

βιομηχανική χρήση γης. Ωστόσο, η περιεκτικότητα του Cr, η οποία προσδιορίστηκε μετά από 

χώνευση με βασιλικό νερό, ήταν μόνο 249 mg/kg, δηλαδή λιγότερο από το 1/5 της τιμής που 

προσδιορίστηκε με XRF. Αυτή η διαφορά υποδηλώνει ότι το μεγαλύτερο ποσοστό του Cr είναι 

εγκλωβισμένο στη μήτρα των άκρως αδιάλυτων πυριτικών ενώσεων. Θα πρέπει επίσης να 

σημειωθεί ότι όλο το χρώμιο είναι σε τρισθενή μορφή, δεδομένου ότι η συγκέντρωση του Cr(VI) 

η οποία προσδιορίστηκε με αλκαλική χώνευση (EPA Method 3060A) και προσδιορίστηκε σε 

φασματοφωτόμετρο ορατού (EPA Method 7196A) βρέθηκε να είναι χαμηλότερη από το όριο 

ανίχνευσης των 0,4 mg/kg. Στον Πίνακα 7.2 παρουσιάζεται η χημική ανάλυση και οι φυσικές 

ιδιότητες του μίγματος εδάφους άμμου σε αναλογία ανάμιξης 50%κ.β. 

Πίνακας 7.2. Φυσικές ιδιότητες και χημική ανάλυση του εδάφους 

Κοκκομετρία pH, Δυναμικό Εξουδετέρωσης (NP) 

Άμμος, % 58,9 pH 8,03 
Ιλύς, % 29,6 NP, gCaCO3/kg 205,7 
Άργιλος, % 11,5 NP, mol CaCO3/kg 2,057 

Κύρια συστατικά, % 

Ιχνοστοιχεία, mg/kg Όρια, mg/kg 

(γ) (ε1) (ε2) 

CaO (α) 10,67 As 7,7 50 140 
MgO (α) 3,82 Ba 222,0 -- -- 
Al2O3 (α) 3,84 Cd 3,1 20 60 
Fe2O3 (α) 4,19 Cr 1280,0 400 1000 
MnO2 (α) 0,10 Cu 25,1 -- -- 
Αδιάλυτα (β) 59,89 Hg 0,7 20 80 
Απώλεια πύρωσης 14,46 Ni 370,0 140 900 

Συν. 96,96 Pb 17,1 400 2000 

  Se 0,4 -- -- 

Ολικός άνθρακας 3,11 Είδη Cr   

Οργανικός άνθρακας 0,67 Cr tot, (γ)  1280 400 1000 
Ανόργανος άνθρακας 2,44 Cr tot, (α) 249 400 1000 
  Cr(VI) (δ) <0,4 -- -- 

(α) Χώνευση με βασιλικό νερό και αναλυση με ΑAS, (β) έδαφος που παρέμεινε από την χώνευση με βασιλικό νερό, (γ) 

Αναλύσεις με XRF, (δ) Αλκαλική χώνευση και χρωματογραφικός προσδιορισμός Cr(VI), (ε) Οριακές τιμές για οικιακή 

(ε1) και βιομηχανική (ε2) χρήση γης σύμφωνα με τα Γερμανικά πρότυπα (1999). 

Το ακτινοδιάγραμμα που προέκυψε από την εξέταση του δείγματος με περιθλασιμετρία ακτίνων 

X δίνεται στο Σχήμα 7.2α, ενώ στο Σχήμα 7.2β δίνεται και η ταυτοποίηση των κρυσταλλικών 

φάσεων που πραγματοποιήθηκε με τη βοήθεια του ενσωματωμένου λογισμικού. Οι φάσεις που 

ανιχνεύονται στο έδαφος είναι οι ακόλουθες είναι χαλαζίας (SiO2), ασβεστίτης με 

υποκαταστάσεις μαγνησίου (Ca0,97Mg0,03CO3), μοσχοβίτης (KAl2(AlSi3)O10(OH)2) και κλινοχλωρίτης 

((Mg,Fe++)5Al(Si3Al)O10(OH)8). Δεν ήταν δυνατή η ανίχνευση φάσεων Cr(III), διότι η περιεκτικότητά 

του χρωμίου στο δείγμα είναι χαμηλότερη του 0.2%. Σημειώνεται ότι στη μελέτη των Moraetis et 

al. (2012) ανιχνεύθηκε σε εδάφη της περιοχής χρωμίτης, μετά από εμπλουτισμό του δείγματος 

με τεχνική βαρέων διάμεσων.  
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Σχήμα 7.2. Ακτινοδιάγραμμα περιθλασιμετρίας ακτίνων X (α), και ταυτοποίηση των 
κρυσταλλικών φάσεων (β) του δείγματος εδάφου από την περιοχή του Ασωπού 

Πίνακας 7.3. Φυσικές ιδιότητες και χημική ανάλυση του μίγματος εδάφους-άμμου 

Φυσικές Ιδιότητες Χημικά στοιχεία (%)  

Κοκκομετρία μίγματος
(α)

      

Άμμος, % 79,4 Fe2O3
(γ) 

2,83 Ολικός C
(ζ) 

1,48 

Ιλύς, % 14,8 Fe2O3 (αμ)
(δ)

 0,17 Οργανικός C
(στ) 

0,33 

Άργιλος, % 5,8 CaO
(γ)

 8,68 Ανόργανος C 1,15 

pH, NP
(β)

 MgO
(γ)

 2,88  

pH 7,65 Al2O3
(γ)

 4,38 

NP, gCaCO3/kg 103 SiO2
(γ) 

47,95 

NP, mol CaCO3/kg 1,03 Α.Π.
(ε)

 7,1 

(α) Προσδιορίστηκε με ανάλυση μεγέθους σωματιδίων (Laser). (β) Δυναμικό εξουδετέρωσης (NP), σύμφωνα με τους 
Lawrence and Wang (1997). (γ) Με ανάλυση φθορισμού ακτίνων Χ (XRF). (δ) Άμορφα οξείδια του σιδήρου, 
προσδιορίσθηκαν ως από την εκχύλιση με διάλυμα υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης (0.2M) (Chao and Zhou, 1983) (ε) 
Απώλεια πύρωσης στους 1000

o
C για 30 λεπτά. (ζ) Ανάλυση με τη συσκευή LECO. (στ) Προσδιορίστηκε με τη μέθοδο 

Walkey-Black (Nelson and Sommers, 1996). 
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7.4 Μεταφορά αιωρήματος GT-nZVI μέσω της χαλαζιακής άμμου 

Ο Πίνακας 7.4 συνοψίζει τις παραμέτρους κατασκευής και λειτουργίας των στηλών κατά τη 

διάρκεια των πειραματικών δοκιμών ροής νανοσιδήρου. Οι δοκιμές διεξήχθησαν με ταχύτητα 

ροής που ισοδυναμεί με ταχύτητα Darcy 3,18 m/d. Η τιμή αυτή ανήκει στο εύρος των ταχυτήτων 

των υπόγειων υδάτων που παρατηρούνται στο πεδίο, οι οποίες στις περισσότερες περιπτώσεις 

κυμαίνονται μεταξύ 0,1 και 10 m/d. (‘O Carroll, 2013). Το Σχήμα 7.3 δείχνει την καμπύλη εξόδου 

του ιχνηθέτη (KBr) από τη Στήλη I που περιέχει άμμο. Για την αξιολόγηση των αποτελεσμάτων 

μεταφοράς του ιχνηθέτη χρησιμοποιήθηκε ο κώδικας CXTFIT του λογισμικού STANMOD 

(Simunek et al., 2003). Τα πειραματικά δεδομένα της συγκέντρωσης εξόδου περιγράφηκαν από 

την κλασική μονοδιάστατη εξίσωση συναγωγής - διασποράς (Convection-Dispersion Equation): 

  
  

  
  

   

     
  

  
 (7.2) 

Όπου C (mg/cm3) η συγκέντρωση του ιχνηθέτη στην υδατική φάση, v (cm/min) η γραμμική 

ταχύτητα, D (cm2/min) η σταθερά υδροδυναμικής διασποράς, και R ο συντελεστής 

επιβράδυνσης. Ο συντελεστής επιβράδυνσης ορίζεται σύμφωνα με την εξίσωση 7.3:  

      
    

 
 (7.3) 

Όπου ρb (g/cm3) είναι η φαινόμενη πυκνότητα του πορώδους μέσου, Kd (cm3/g) είναι ο 

συντελεστής κατανομής της διαλυμένης ουσίας μεταξύ της υδατικής και της στερεάς φάσης, και 

θ είναι το πορώδες του μέσου. Τα ανιόντα βρωμίου θεωρούνται αδρανή σε σχέση με τα στερεά 

σωματίδια. Για το λόγο αυτό στην περίπτωση της μεταφοράς ιόντων βρωμίου Kd=0 και R=1. Οι 

παράμετροι που προσδιορίσθηκαν με την προσαρμογή της εξίσωσης συναγωγής - διασποράς 

(CDΕ) στα πειραματικά δεδομένα του ιχνηθέτη ήταν ο συντελεστής διασποράς, D και η γραμμική 

ταχύτητα, v, για τις οποίες βρέθηκαν οι τιμές D = 0,275 cm2/min και ν = 0,514 cm/min. 

Πίνακας 7.4. Παράμετροι των στηλών που χρησιμοποιήθηκαν στα πειράματα μεταφοράς 

αιωρήματος νανοσιδήρου. 

 Στήλες 

Ιδιότητα I II 

Περιεχόμενο 100% Άμμος 50% Άμμος+50% Έδαφος 

Διάμετρος, D (cm) 2,63 2,63 

Ύψος, L (cm) 8,60 8,50 

Όγκος Πόρων, BV (cm
3
) 46,72 46,16 

Μάζα υλικού (g) 79,50 73,85 

Ειδικό βάρος (g/cm
3
) 2,50 2,30* 

Ξηρή φαινόμενη πυκνότητα(g/cm
3
) 1,70 1,60 

Πορώδες 0,319 0,304 

Ρυθμός ροής (mL/min) 1,20 1,20 

Όγκος πόρων (mL) 14,92 14,05 

Φαινόμενη ταχύτητα (Darcy) (cm/s) 0,00368 0,00368 

.* Οι υπολογισμοί έχουν βασιστεί στο ειδικό βάρος της άμμου 2,50 g/cm
3
 και του εδάφους 2,16 g/cm

3
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Σχήμα 7.3. Καμπύλη διέλευσης βρωμοϊόντων (ιχνηθέτη) στη στήλη με άμμο. Η συνεχής γραμμή 

είναι υπολογισμένη από το μοντέλο CXTFIT με γραμμική ταχύτητα v=0,51 cm/min και σταθερά 

διασποράς D=0,0275 cm2/min 

Στο Σχήμα 7.4α παρουσιάζεται η καμπύλη εξόδου του αιωρήματος GT-nZVI που βασίζεται στη 

μέτρηση της συγκέντρωσης του ολικού σιδήρου, Fe(ολ), στα υγρά δείγματα που συλλέχθηκαν 

στην έξοδο της στήλης. Όπως φαίνεται στα σχήματα ο Fe(ολ), φθάνει σε ένα μέγιστο περίπου 

στα 1,8 PV. Η μέση τιμή της συγκέντρωσης Fe(ολ) στην εκροή, σε αυτό το πλατώ είναι 3,25g/L, η 

οποία είναι χαμηλότερη σε σύγκριση με τον Fe(ολ) στην τροφοδοσία, 3,68g/L. Υπενθυμίζεται ότι 

ο ολικός σίδηρος, Fe(ολ) αποτελείται από δύο συνιστώσες, τα νανοσωματίδια στοιχειακού 

σιδήρου, Fe(0), και τον υδατικό σίδηρο, Fe(υδατ.), ο οποίος παρέμεινε στο διάλυμα κατά τη 

διαδικασία της σύνθεσης. Ο προσδιορισμός του περιεχομένου Fe(0) και Fe(υδ.) διεξήχθη σε ένα 

αριθμό δειγμάτων κατά τη διάρκεια της δοκιμής στήλης και η καμπύλη εξόδου παρουσιάζει 

αυτές τις συγκεκριμένες μορφές σιδήρου στο Σχήμα 7.4β. Όπως φαίνεται στο σχήμα, ο υδατικός 

σίδηρος, Fe(υδ.), στην τροφοδοσία ήταν ίσος με 2,65g/l και περίπου η ίδια συγκέντρωση 

ανακτήθηκε στην εκροή μετά από 1,8PV. Η συγκέντρωση του nZVI στην τροφοδοσία ήταν 1,03g/l, 

αλλά μόνο το 0,51g/l μετρήθηκε στα δείγματα, πράγμα που σημαίνει ότι περίπου το 50% των 

νανοσωματιδίων συγκρατείται στην άμμο υπό σταθερές συνθήκες. Η σύγκριση μεταξύ των 

Σχημάτων 7.4α και 7.4β υποδηλώνει ότι η χαμηλότερη συγκέντρωση Fe(ολ) στην εκροή με την 

τροφοδοσία μπορεί να αποδοθεί αποκλειστικά στον nZVI. Σημειώνεται ότι είναι η πρώτη 

πειραματική μελέτη, όπου υπήρχε σαφής διάκριση μεταξύ νανοσωματιδίων ZVI και ολικού 

σιδήρου. Σε όλες τις προηγούμενες μελέτες, μετρήθηκε μόνο ο ολικός Fe και θεωρούνταν ίσος με 

nZVI, και για το λόγο αυτό, ο βαθμός κατακράτησης nZVI από διάφορα πορώδη μέσα 

υποεκτιμήθηκε (π.χ. He et al., 2009). 

Το Σχήμα 7.5 δείχνει την εξέλιξη του pH και του δυναμικού οξειδοαναγωγής (ORP), στην εκροή 

της στήλης άμμου. Οι δύο παράμετροι ακολουθούν την τάση των καμπυλών εξόδου και 

αντιστοιχούν προς τον Fe(ολ) και Fe(υδ.). 

Αρκετοί ερευνητές έχουν περιγράψει την απομάκρυνση των νανοσωματιδίων σιδήρου διαμέσου 

της άμμου με τη βοήθεια της θεωρίας διήθησης των κολλοειδών η οποία ελέγχεται από κινητική 

πρώτης τάξεως (Shrick, et al., 2004, He et al., 2009, Raychoudhury et al., 2010). Για την 
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ενσωμάτωση της θεωρίας αυτής απαιτείται να προστεθεί στην εξίσωση συναγωγής – διασποράς 

7.2 ο πρόσθετος όρος της κινητικής πρώτης τάξης:  

  
  

  
  

   

     
  

  
     (7.4) 

όπου kr είναι η σταθερά ρυθμού απομάκρυνσης (min-1).  

  

(α) (β) 

Σχήμα 7.4. Μεταβολή της συγκέντρωσης (α) ολικού σιδήρου και (β) υδατικού και στοιχειακού 

σιδήρου του αιωρήματος GT-nZVI στη έξοδο της στήλης σε συνάρτηση με τον αριθμό όγκων 

πορώδους, PVs 

  

(α) (β) 

Σχήμα 7.5. Εξέλιξη του (α) pH και (β) οξειδοαναγωγικού δυναμικού του αιωρήματος GT-nZVI στη 

έξοδο της στήλης σε συνάρτηση με τα PVs 

Σύμφωνα με την θεωρία διήθησης, η σταθερά kr μπορεί να υπολογιστεί από τα πειραματικά 

δεδομένα στήλης χρησιμοποιώντας την εξίσωση 7.5: 
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Όπου L (cm) είναι το μήκος της στήλης, v (cm/min) η γραμμική ταχύτητα, Ce είναι η τελική 

συγκέντρωση του nZVI στην εκροή και C0 η συγκέντρωση στην τροφοδοσία nZVI. Από τα 

πειραματικά αποτελέσματα της στήλης άμμου προκύπτει ότι: kr = 0,0398 min-1. 

Η πειραματική καμπύλη εξόδου του nZVI περιγράφεται με την εξίσωση 7.4 σύμφωνα με τον 

κώδικα CXTFIT. Οι παραμέτροι D, v και kr, που απαιτούνται ως παράμετροι εισόδου στο μοντέλο, 

προσδιορίστηκαν οι μεν D και v με βάση τα πειραματικά δεδομένα μεταφοράς του ιχνηθέτη, 

(δηλαδή D = 0,0275 cm2/min, ν = 0,514 cm/min), η δε kr υπολογίσθηκε με βάση την εξίσωση 7.5 

(kr = 0,0398 min-1). Ο συντελεστής επιβράδυνσης R αποτελεί την προς υπολογισμό παράμετρο. 

Στην περίπτωση του υδατικού σιδήρου Fe(υδ.), όταν το σύστημα έχει μεταβεί σε σταθερή 

κατάσταση, οι συγκεντρώσεις εισροής και εκροής είναι ίσες, δηλαδή Ce = C0. Κατά συνέπεια, δεν 

υπάρχει ο όρος που αντιστοιχεί στην κινητική πρώτης τάξης στην εξίσωση συναγωγής – 

διασποράς (kr = 0). Η καμπύλη εξόδου περιγράφεται με την απλή μορφή του μοντέλου 7.3, με 

τον συντελεστή έπιβράδυνσης R να αποτελεί την προς υπολογισμό παράμετρο. Η υπολογιζόμενη 

καμπύλη του μοντέλου σε σύγκριση με την καμπύλη των πειραματικών δεδομένων για Fe(υδ.) 

και Fe(0) παρουσιάζονται στο Σχήμα 7.6 και οι τιμές των παραμέτρων δίδονται στον Πίνακα 7.4. 

 

Σχήμα 7.6. Καμπύλες εξόδου σύμφωνα με τα πειραματικά δεδομένα και το μοντέλο για τον 

υδατικό σίδηρο, Fe(υδ), και για τα νανοσωματίδια ZVI, Fe(0), μέσω της στήλης άμμου. Οι 

παράμετροι του μοντέλου δίνονται στον Πίνακα 7.4. 

Από τη σταθερά ρυθμού απομάκρυνσης, kr, είναι δυνατόν να υπολογιστεί η αποτελεσματικότητα 

της προσκόλλησης α των ειδικών κολλοειδών σωματιδίων στο πορώδες μέσο. Με βάση την 

κλασσική θεωρία διήθησης η σταθερά kr ενσωματώνει (α) τις ιδιότητες των κολλοειδών 

σωματιδίων, (β) τις ιδιότητες των σωματιδίων του συλλέκτη (πορώδες μέσο) και (γ) τις 

παραμέτρους της παροχής σύμφωνα με την ακόλουθη εξίσωση: 

    
      

   
     (7.6) 

όπου dc είναι το μέσο μέγεθος κόκκου του πορώδους μέσου, θ είναι το πορώδες του μέσου, και 

n0 είναι η θεωρητική απόδοση σύγκρουσης. Ως n0 ορίζεται ως ο λόγος των σωματιδίων που 

κατακρατούνται στον συλλέκτη προς εκείνα που πλησιάζουν τον συλλέκτη. Υπολογίζεται ως το 

άθροισμα των τριών συστατικών (n0 = nD+nI+nG), που αντιπροσωπεύουν τα φαινόμενα διάχυσης 
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(κίνηση Brown), της κατακράτησης και της βαρυτικής καθίζησης (Tufenkji, 2004). Ο συντελεστής 

προσκόλλησης α αντιστοιχεί στο λόγο των κολλοειδών που κολλούν στον συλλέκτη και σε εκείνα 

που προσκρούουν στο συλλέκτη και είναι μία παράμετρος, η οποία μπορεί να υπολογιστεί από 

πειραματικά δεδομένα στήλης συνδυάζοντας τις εξισώσεις 7.5 και 7.6. Τα πειράματα στήλης και 

η θεωρία διήθησης κολλοειδών χρησιμοποιούνται συχνά για να εκτιμηθεί η μέγιστη απόσταση 

μεταφοράς του nZVI στο πεδίο. 

Πίνακας 7.5. Παράμετροι εισόδου και αποτελέσματα μοντέλου CXTFIT για τη στήλη άμμου. 

Παράμετρος Μονάδες Άμμος Δοκιμές 

Ταχύτητα πορώδους, v  cm/min 0,514 Δοκιμές Ιχνηθέτησης 

Συντελεστής διασποράς, D cm
2
/min 0,0275 >> 

Συντελεστής συσχέτισης, r
2
  

 

0,973  

Αποτελέσματα μοντέλου για τη καμπύλη διέλευσης υδατικού σιδήρου, Fe(υδ)   

Συντελεστής επιβράδυνσης, R 

 

1,133 Δοκιμές με GT-nZVI 

Συντελεστής κατανομής, Kd cm
3
/g 0,0250 >> 

Συντελεστής συσχέτισης, r
2
 

 

0,969 >> 

Αποτελέσματα μοντέλου για τη καμπύλη διέλευσης νανοσιδήρου, Fe(0) 

Ce/C0 

 

0,514 Δοκιμές με GT-nZVI 

Κινητική σταθερά, kr min
-1

 0,0398 >> 

Συντελεστής επιβράδυνσης, R 

 

1,163 >> 

Συντελεστής κατανομής, Kd cm
3
/g 0,0306 >> 

Συντελεστής συσχέτισης, r
2
 

 

0,846 >> 

Υποθέτοντας ότι το έδαφος στο πεδίο έχει παρόμοιες ιδιότητες με τα πορώδη μέσα που 

χρησιμοποιούνται κατά τη διάρκεια των πειραμάτων στήλης, η εξίσωση 7.7 μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για να υπολογιστεί η απόσταση που απαιτείται για τη μείωση της συγκέντρωσης 

nZVI στο 1% της αρχικής συγκέντρωσης: 

       
 

  
          (7.7) 

Η Lmax υπολογίστηκε για διάφορες τιμές ταχυτήτων Darcy, οι οποίες κυμαίνονται μεταξύ 0,2 και 

10m/d. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 7.7 για χαμηλές ταχύτητες Darcy, π.χ. 0,2 έως 1 m/d, η 

απόσταση μεταφοράς nZVI περιορίζεται σε ένα εύρος 2,5-25 cm. Σε υψηλότερες ταχύτητες, π.χ. 

10 m/d η απόσταση ταξιδιού είναι 2,5 m.  

Επίσης, λαμβάνοντας υπόψη ότι η συγκέντρωση nZVI στο αιώρημα είναι περίπου 1 g/L, μπορεί 

να υπολογιστεί ότι η άμμος θα συγκρατήσει, ανεξάρτητα από την ταχύτητα ροής, μια μέση 

ποσότητα 317 γραμμαρίων nZVI ανά κυβικό μέτρο (για πορώδες θ=0,32). Η εκτίμηση προκύπτει 

θεωρώντας ότι το αιώρημα καθώς διέρχεται μέσα από όγκο εδάφους              

καταλαμβάνει όλο το πορώδες του,           , και ο περιεχόμενος νανοσίδηρος 

προσκολλάται κατά 99% στα σωματίδια της άμμου. Επομένως η ποσότητα nZVI που θα 

προσκολληθεί κατά μέσο όρο ανά κυβικό μέτρο εδάφους, mnZVI, μπορεί να υπολογιστεί από την 

παρακάτω εξίσωση:  
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Ο He et al. (He et al., 2009) μελέτησαν την διεισδυτικότητα του σταθεροποιημένο nZVI με 

καρβοξυμεθυλοκυτταρίνη, CMC, σε στήλες με χαλαζιακή άμμο, χρησιμοποιώντας ένα σχετικά 

αραιό αιώρημα με 0,2 gnZVI ανά λίτρο. Από τα αποτελέσματά τους μπορεί να υπολογιστεί ότι με 

ταχύτητα Darcy 1 m/d, η μέγιστη απόσταση που θα διανύσουν τα νανοσωματίδια CMC-nZVI 

είναι περίπου 1,1 m, η οποία είναι 4 φορές μεγαλύτερη σε σχέση με την απόσταση της 

διαδρομής του αιωρήματος GT-nZVI που εξετάστηκε στη μελέτη μας, στην ίδια ταχύτητα Darcy. 

Ωστόσο, τα αποτελέσματα της κινητικότητας δεν είναι άμεσα συγκρίσιμα, λόγω της διαφοράς 

των συγκεντρώσεων nZVI. Σύμφωνα με τη μελέτη του Rayhoudhury et al. (Rayhoudhury et al., 

2010) οι υψηλές συγκεντρώσεις προσθήκης CMC και PAA για την σταθεροποίηση των 

νανοσωματιδίων ZVI ελαττώνουν την κινητικότητα τους.  

Μια άλλη ποιοτική ένδειξη για την αναμενόμενη κινητικότητα των νανοσωματιδίων στο πεδίο 

είναι η συμπεριφορά τους κατά τη διάρκεια δοκιμών καθίζησης. Ο Rayhoudhury et al. απέδειξαν 

ότι τα νανοσωματίδια ZVI χωρίς σταθεροποιητές/τροποποιητές συσσωματώνονται και 

καθιζάνουν προς τα κάτω γρήγορα, δηλαδή η συγκέντρωση των νανοσωματιδίων στο 

υπερκείμενο στρώμα μειώνεται κατά σχεδόν 90% σε διάστημα 3 ωρών. Σε σύγκριση, για με τα 

σωματίδια CMC-nZVI και ΡΑΑ-nZVI, η συγκέντρωση των οποίων μειώνεται κατά 40 με 50% σε 

αντίστοιχο διάστημα, υποδεικνύοντας ότι μερική συσσωμάτωση εμφανίζεται και στα 

επιφανειακά τροποποιημένα νανοσωματιδίων αλλά με βραδύτερη κινητική. Σημειώνεται ότι το 

αιώρημα του GT-nZVI που παράγεται στην παρούσα μελέτη είναι πολύ σταθερό, χωρίς καμία 

ένδειξη συσσωμάτωσης ή καθίζησης, και για διάστημα μεγαλύτερο των 10 ημερών. 

 

Σχήμα 7.7. Απεικόνιση της μέγιστης απόστασης στην οποία το 99% των σωματιδίων GT-nZVI 

απομακρύνονται σε μία στήλη άμμου ως συνάρτηση της ταχύτητας Darcy (υπολογίστηκε για 

πορώδες θ = 0,32) 

7.5  Μεταφορά αιωρήματος GT-nZVI μέσω μίγματος εδάφους-άμμου 

Στο Σχήμα 7.8 παρουσιάζεται η καμπύλη διέλευσης του ιχνηθέτη μέσω της Στήλης ΙΙ που περιέχει 

μίγμα άμμου-εδάφους. Τα πειραματικά δεδομένα προσαρμόστηκαν με την μονοδιάστατη (1-D) 

εξίσωση συναγωγής - διασποράς χρησιμοποιώντας τον κώδικα CXTFIT. Ο συντελεστής διασποράς 

βρέθηκε ίσος με D=0,131 cm2/min και η γραμμική ταχύτητα ίση με ν = 0,791 cm/min. Το Σχήμα 

7.9 παρουσιάζει συγκριτικά τις καμπύλες διέλευσης του αιωρήματος GT-nZVI μέσω της Στήλης Ι 
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και μέσω της Στήλης ΙΙ, με βάση τη συγκέντρωση του ολικού σιδήρου, Fe(ολ). Όπως φαίνεται στο 

σχήμα αυτό, παρουσία του ασβεστολιθικού εδάφους παρατηρούνται εντελώς διαφορετικές 

ιδιότητες μεταφοράς του αιωρήματος GT-nZVI στη Στήλη ΙΙ. Η συγκέντρωση του Fe(ολ) στα 

δείγματα αυξάνεται αργά από 0 σε περίπου 0,6 g/L, μέχρι ο αθροιστικός όγκος του αιωρήματος 

GT-nZVI να φτάσει από 0 σε 10 όγκους πορώδους. Μεταξύ 10 και 40 όγκων πορώδους, η 

συγκέντρωση Fe(ολ) παραμένει σχεδόν σταθερή. Αυτό σημαίνει ότι το 74% του Fe (υδ) και το 

100% του nZVI, που εισάγονται στη στήλη με τα 40 PVs του GT-nZVI, συγκρατούνται στην κλίνη 

του εδαφικού μίγματος. Μια σταδιακή αύξηση των συγκεντρώσεων του Fe(υδ) και του nZVI 

παρατηρείται ανάμεσα στα 40 με 45 PVs τροφοδοσίας αιωρήματος GT-nZVI. Ωστόσο, ακόμη και 

μετά την τροφοδότηση της Στήλης ΙΙ με 50 όγκους πορώδους, η συγκέντρωση του Fe(υδ) και του 

στοιχειακού σιδήρου δεν έχουν φθάσει σε οριακή τιμή (πλατώ).  

 

Σχήμα 7.8. Καμπύλη εξόδου βρωμοϊόντων στη Στήλη ΙΙ. Η συνεχής γραμμή υπολογίζεται 

σύμφωνα με το μοντέλο CTFIX  

 

Σχήμα 7.9. Συγκριτική απεικόνιση των καμπυλών διέλευσης του αιωρήματος GT-nZVI μέσω της 

Στήλης Ι και Στήλης ΙΙ.  

Οι καμπύλες εξόδου του υδατικού σιδήρου Fe(υδ) και του nZVI παρουσιάζονται στο Σχήμα 7.10β. 

Όπως φαίνεται από το σχήμα όλος ο ολικός σίδηρος που αναλύεται στα δείγματα από 0 έως 40 

PVs είναι διαλελυμένος και μόνο μετά τα 40 PVs μία μικρή ποσότητα ανιχνεύεται στην εκροή ως 

στοιχειακός σίδηρος Fe(0). Η εξέλιξη του pH στην εκροή της στήλης απεικονίζεται στο Σχήμα 

7.10γ. Το pH του αρχικού διαλύματος που τροφοδοτείται στη στήλη, CaCl2 (6,6 mM), είναι 
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ελαφρώς όξινο, έχει τιμή pH 4,55. Όταν το διάλυμα CaCl2 διέρχεται μέσω του μίγματος εδάφους-

άμμου, το pH αυξάνεται στην τιμή περίπου 6,0, λόγω της παρουσίας του ανθρακικού ασβεστίου 

στο έδαφος. Όταν το όξινο αιώρημα GT-nZVI τροφοδοτείται στη στήλη, το pH της εκροής 

ρυθμίζεται σε τιμές μεταξύ 5,8 και 5,2 για περίπου 40 όγκους πορώδους. Μετά τους όγκους 

αυτούς, υπήρξε μια απότομη μείωση του pH από 5,2 στο 2,6, η οποία ακολουθείται από μία 

περαιτέρω βραδεία μείωση στην τιμή pH 1,8 (Σχήμα 7.10γ). Μια παράλληλη αλλά αντίστροφη 

τάση παρατηρήθηκε στην εξέλιξη του δυναμικού οξειδοαναγωγής (Σχήμα 7.10δ). Οι αρχικές 

θετικές τιμές ORP, κοντά στα 150 mV, μειώνονται σε τιμές μεταξύ 0 και 60 mV και μετά από 40 

PVs υπάρχει μια απότομη αύξηση σε υψηλές θετικές τιμές, δηλαδή> 500mV, που είναι κοντά 

στην αρχική τιμή του οξειδοαναγωγικού δυναμικού του αιωρήματος GT-nZVI. 

 

 

(α) (β) 

 

 

(γ) (δ) 

Σχήμα 7.10. Πειραματικές καμπύλες διέλευσης του GT-nZVI μέσω της στήλης εδάφους-άμμου. 

(α) συγκεντρώσεις ολικού σιδήρου, Fe(ολ), (β) συγκεντρώσεις υδατικού σιδήρου, Fe(υδατ.), και 

στοιχειακού, Fe(0), (γ) τιμές pH, (δ) τιμές δυναμικού οξειδοαναγωγής, ORP. 

7.6 Αντιδράσεις εξουδετέρωσης μεταξύ του όξινου αιωρήματος GT-nZVI και του αλκαλικού 

εδάφους 

Η κύρια παράμετρος η οποία καθορίζει την διαφορετική μεταφορική ικανότητα του αιωρήματος 

GT-nZVI στη Στήλη ΙΙ, σε σύγκριση με τη μεταφορά του στην Στήλη Ι, είναι η εγγενής 

αλκαλικότητα του εδάφους. Σύμφωνα με τις καμπύλες διέλευσης του αιωρήματος GT-nZVI 
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(Σχήμα 7.10) παρατηρείται ότι η πιο σημαντική διαδικασία, που λαμβάνει χώρα κατά τη 

μεταφορά του GT-nZVI μέσω του μίγματος εδάφους-άμμου, είναι η εξουδετέρωση του όξινου 

αιωρήματος GT-nZVI από το αλκαλικό έδαφος. Το δυναμικό εξουδετέρωσης του εδάφους 

οφείλεται κυρίως στην παρουσία του ασβεστίτη, CaCO3, και προσδιορίστηκε ότι είναι ισοδύναμο 

με 2,06 moles CaCO3 ανά kg εδάφους (Πίνακας 7.2).  

Το αιώρημα GT-nZVI είναι πολύ όξινο και για να ποσοτικοποιηθεί η οξύτητα του αιωρήματος 

ακολουθήθηκε η παρακάτω διαδικασία: 10 mL αιωρήματος GT-nZVI προστέθηκαν σε 10 mL 

απιονισμένου νερού και τιτλοδοτήθηκαν με διάλυμα ΝaΟΗ (0,1 Ν). Η εξέλιξη του pΗ ως 

συνάρτηση της προστιθέμενης ποσότητας ΝaΟΗ παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.11. Από το σημείο 

καμπής της καμπύλης τιτλοδότησης υπολογίζεται ότι η οξύτητα του GT-nZVI είναι ισοδύναμη με 

0,195 mol/L. 

.  

Σχήμα 7.11. Εξέλιξη του pH σε συνάρτηση με την προσθήκη ποσότητας NaOH.  

Κατά τη διάρκεια των πειραματικών δοκιμών σε στήλες η απότομη μείωση του pH δείχνει την 

εξάντληση της ικανότητας εξουδετέρωσης του εδάφους. Η μείωση αυτή εμφανίστηκε περίπου 

στα 40 PVs της τροφοδοσίας αιωρήματος GT-nZVI διαμέσου της στήλης. Ο όγκος αυτός του 

αιωρήματος είναι περίπου 560 mL, οπότε λαμβάνοντας υπόψη τα επίπεδα οξύτητας του GT-nZVI 

(δηλαδή 195 meq/l), μπορεί να υπολογιστεί ότι η ολική οξύτητα η οποία εξουδετερώθηκε από το 

έδαφος αντιστοιχεί σε 109,2meq οξέος. Αυτό το ποσό είναι μόλις το 76,5% με το πειραματικώς 

προσδιοριζόμενο δυναμικό εξουδετέρωσης του εδάφους. Η στήλη περιέχει 34,6g εδάφους με 

δυναμικό εξουδετέρωσης 2,06 mmol CaCO3/g, το οποίο σημαίνει ότι θεωρητικά το έδαφος 

μπορεί να εξουδετερώσει 142,6 milli-equivalent οξέος, μία τιμή που είναι κοντά σε εκείνη που 

παρατηρείται στα πειράματα στήλης. Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι υπό συνθήκες ροής μόνο 

μέρος του δυναμικού εξουδετέρωσης του εδάφους αντιδρά. 

Σύμφωνα με τα παραπάνω αποτελέσματα είναι δυνατόν να προβλεφθεί η πρόοδος των 

αντιδράσεων εξουδετέρωσης και κατά συνέπεια η κινητικότητα του αιωρήματος GT-nZVI μέσω 

ενός ασβεστολιθικού εδάφους, μόνο με τον προσδιορισμό του δυναμικού εξουδετέρωσης του 

εδάφους και της οξύτητας του αιωρήματος GT-nZVI. 

Μια σειρά από πειραματικές δοκιμές διεξήχθησαν για να ληφθούν πρόσθετες πληροφορίες 

σχετικά με τις αντιδράσεις εξουδετέρωσης μεταξύ του αιωρήματος GT-nZVI και του εδάφους. Το 

αιώρημα GT-nZVI αναμίχθηκε με έδαφος σε επτά αναλογίες υγρού / στερεού. Το pH και το 

δυναμικό οξειδοαναγωγής καταγράφηκαν μετά από 2,5 και 24 ώρες. Τα αποτελέσματα 
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παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.5 και Σχήμα 7.12. Όταν τα ισοδύναμα δυναμικού εξουδετέρωσης 

του εδάφους που έχει αναμιχθεί με ένα λίτρο αιωρήματος GT-nZVI είναι μεγαλύτερα από το 

δυναμικό οξύτητας του αιωρήματος GT-nZVI (0,195 meq/L), τότε το pH του μίγματος εδάφους-

αιωρήματος θα έπρεπε να είναι μεγαλύτερο από 7. Όπως φαίνεται στο σχήμα 7.12 και στον 

Πίνακα 7.5, αυτό δεν συμβαίνει γεγονός που υποδεικνύει ότι δεν καταναλώνεται όλο το 

δυναμικό εξουδετέρωσης του εδάφους, λόγω πιθανής παθητικοποίησης του από τα προϊόντα 

καταβύθισης και της αργής κινητικής της εξουτέρωσης, η οποία εξαρτάται και από το μέγεθος 

των ορυκτών εξουδετέρωσης. Συμπερασματικά, οι δοκιμές υποτιμούν την ικανότητα 

εξουδετέρωσης του εδάφους και παρέχουν μια λιγότερο ακριβή πρόβλεψη της αναμενόμενης 

συμπεριφοράς στο πεδίο. 

Πίνακας 7.6. Εξέλιξη του pH και του ORP μίγματος εδάφους και αιωρήματος GT-nZVI σε 

αναλογίες από 2,5 έως 50 g/100mL  

  t = 2,5 ώρες t = 24 ώρες 

Λόγος 
εδάφους/αιωρήματος 

GT-nZVI, g/100mL 

Ισοδύναμα δυναμικού 
εξουδετέρωσης του 

εδάφους ανά λίτρο GT-nZVI 

ORP 
mV 

pH 
ORP 
mV 

pH 

2,5 0,103 534 2,18 524 1,97 

5 0,206 504 2,61 214 3,83 

8,3 0,343 140 4,21 55 4,81 

12,5 0,515 34 5,15 90 5,34 

16,7 0,687 26 5,48 148 5,94 

25 1,030 51 5,69 163 6,17 

50 2,060 74 5,79 147 6,22 

 

Σχήμα 7.12. Εξουδετέρωση της οξύτητας GT-nZVI προσθέτοντας αυξανόμενες ποσότητες 

εδάφους.  

Ένα σημαντικό μέρος της οξύτητας του αιωρήματος GT-nZVI σχετίζεται με την παρουσία του 

Fe(ΙΙΙ), που έχει παραμείνει στο αιώρημα και δεν έχει αναχθεί σε στοιχειακό σίδηρο. Στο δείγμα 

αιωρήματος που τιτλοδοτήθηκε, ο υδατικός σίδηρος, Fe(υδ), προσδιορίστηκε ότι είναι ίσος με 

2,52g/l ή 45mM και η συγκέντρωση του Fe(II) είναι 119 mg/L. Η υψηλή τιμή του 

οξειδοαναγωγικού δυναμικού του αιωρήματος, 560 mV, δείχνει ότι η πλειονότητα των υδατικού 

σιδήρου είναι σε τρισθενή μορφή, Fe(ΙΙΙ). Λόγω των αντιδράσεων υδρόλυσης, τα διαλύματα με 
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κατιόντα με μεγάλο σθένος χαρακτηρίζονται από όξινα pH. Υπολογισμοί προσδιορισμού 

ισορροπίας συμπλόκων στην υδατική φάση χρησιμοποιώντας το λογισμικό VMinteq δείχνουν ότι 

ένα διάλυμα που περιέχει 45mM Fe(III) έχει pH κοντά στο 2.0. Κατά την προσθήκη του ΝaΟΗ ο 

Fe(III) καταβυθίζεται σύμφωνα με την αντίδραση 7.8: 

 Fe3+ + 3OH- → Fe(OH)3 (s) (7.8) 

Η καταβύθιση συμβαίνει κοντά σε pH 3.0. Όπως φαίνεται από την στοιχειομετρία της αντίδρασης 

7.8 ένα διάλυμα που περιέχει 0,045 Μ Fe(ΙΙΙ) απαιτεί 0,135 Μ ΟΗ- προς απομάκρυνση όλων των 

κατιόντων Fe(III) από το διάλυμα και αύξηση του pH στις ουδέτερες τιμές. Έτσι συμπεραίνεται ότι 

περίπου 0,135 Μ των μετρουμένων 0,195Μ ισοδύναμων του οξέος οφείλονται στην παρουσία 

του Fe(III). Τα άλλα 0,06Μ ισοδύναμα οξέος σχετίζονται με άλλα όξινα συστατικά που 

προέρχονται από το εκχύλισμα GT. Κατά τη διάρκεια της επαφής του αιωρήματος GT-nZVI με το 

έδαφος, η εξουδετέρωση και η καταβύθιση του Fe(OH)3 λαμβάνει χώρα δια της δράσεως CaCO3 

όπως φαίνεται στην αντίδραση7.9: 

 2Fe3+
(aq) + 3CaCO3(s) + 3H2O→ 2Fe(OH)3(s) +  3CO2(g) + 3Ca2+ (aq) (7.9) 

Η καταβύθιση του Fe(OH)3 συνοδεύεται από την ταυτόχρονη απομάκρυνση των νανοσωματιδίων 

ZVI από την υδατική φάση και αυτή η επίδραση παρατηρήθηκε σε όλα τα πειράματα που 

διεξήχθησαν, είτε στα υδατικά πειράματα ή σε πειράματα σε στήλες. Προφανώς, τα 

νανοσωματίδια συγκρατούνται στα παραγόμενα στερεά σωματίδια των υδροξειδίων του 

σιδήρου και ταχέως διαχωρίζονται από την υδατική φάση. Από τα παραπάνω αποτελέσματα 

είναι προφανές ότι η μέγιστη απόσταση που θα διανύσουν τα νανοσωματιδία ZVI όταν εγχυθούν 

σε εδάφη με ασβεστολιθικά πετρώματα, καθώς και το ποσό των νανοσωματιδίων που 

κατακρατούνται στο έδαφος, εξαρτώνται κυρίως από τις αντιδράσεις εξουδετέρωσης.  

Μπορεί να υπολογιστεί ότι ένα έδαφος με ονομαστικό δυναμικό εξουδετέρωσης, ΝΡ = 2,06 mol 

CaCO3/kg, φαινόμενη πυκνότητα 1,60 g/cm
3 και πορώδες 0,30, θα κατακρατήσει 26 kg nZVI σε 

ένα κυβικό μέτρο επιφάνειας (για αιώρημα GT-nZVI το οποίο περιέχει 1,0 g/L νανοσωματιδία)  

7.7 Χαρακτηρισμός του εδαφικού υλικού μετά τη διέλευση αιωρήματος nZVI 

Στην ενότητα αυτή εξετάζεται η επίδραση της διέλευσης του αιωρήματος GT-nZVI στο πορώδες 

υλικό το οποίο αποτελείται από μίγμα άμμου εδάφους σε αναλογία 50% κ.β. Στις περισσότερες 

μελέτες μεταφοράς των νανοσωματιδίων σιδήρου χρησιμοποιούν αδρανή υλικά όπως χαλαζιακή 

άμμο ή γυάλινα σφαιρίδια, με οποία τα νανοσωματίδια δεν αντιδρούν σε αντίθεση με το έδαφος 

(He et al.,2009). Στην παρούσα μελέτη πραγματοποιούνται αναλύσεις στο εδαφικό υλικό των 

στηλών μετά την διέλευση του αιωρήματος GT-nZVI. Για την αξιολόγηση της επίδρασης της 

μεταφοράς αιωρήματος GT-nZVI στο συγκεκριμένο εδαφικό υλικό πραγματοποιήθηκαν δύο 

πειράματα διοχέτευσης GT-nZVI, η Στήλη ΙΙΙ (μικρής φόρτισης σε nZVI) και η Στήλη ΙV 

(μεγαλύτερης φόρτισης σε nZVI).  

7.7.1 Πειραματική διαδικασία  

Η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση και την διέλευση του αιωρήματος 

GT-nZVI είναι όμοια με αυτή που έχει περιγραφεί στην ενότητα 7.2.3, ενώ οι συνθήκες 

λειτουργίας των στηλών παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.6. Η Στήλη III τροφοδοτήθηκε με μικρή 

ποσότητα αιωρήματος GT-nZVI και η Στήλη IV, με μεγάλη ποσότητα αιωρήματος GT-nZVI. 

Συγκεκριμένα η Στήλη III φορτίστηκε με 100 mL (6,5PVs) αιωρήματος GT-nZVI και η Στήλη IV 
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φορτίστηκε με 850 mL (56 PVs). Μετά το πέρας της διέλευσης του αιωρήματος GT-nZVI στις 

στήλες, το εδαφικό υλικό κάθε στήλης διαιρέθηκε σε πέντε κάθετες τομές, και υποβλήθηκε σε 

λεπτομερείς χημικές αναλύσεις. Τα πέντε τμήματα της στήλης αριθμήθηκαν από το ένα έως το 

πέντε. Με τον αριθμό ένα να περιγράφει το κατώτερο στρώμα- βάση/είσοδο της στήλης, το δύο, 

το τρία, το τέσσερα τα ενδιάμεσα στρώματα και το πέντε περιγράφει το ανώτερο στρώμα- 

κορυφή/ έξοδο της στήλης. Στα εδαφικά δείγματα προσδιορίσθηκε το pH, το οξειδοαναγωγικό 

δυναμικό, καθώς και οι συγκεντρώσεις ολικού σιδήρου, άμορφων οξειδίων του σιδήρου, ολικού 

άνθρακα και ασβεστίου.  

Οι μετρήσεις του pH του εδάφους και του δυναμικού οξειδοαναγωγής έγιναν σύμφωνα με τη 

μέθοδο ASTM D4980-89. Οι συνολικές συγκεντρώσεις μετάλλων προσδιορίσθηκαν με την 

ανάλυση φθορισμού ακτίνων Χ (XRF) χρησιμοποιώντας το φασματοφωτόμετρο XEPOS με το 

λογισμικό Χ-labpro. Οι συγκεντρώσεις ολικού άνθρακα προσδιορίσθηκαν χρησιμοποιώντας τον 

αναλυτή άνθρακα-θείου (LECO CS-200).  

Υποδείγματα του εδαφικού υλικού των στηλών υποβλήθηκαν σε επεξεργασία σύμφωνα με τη 

μέθοδο που προτείνεται από τους Chao και Zhou (1983) για τον προσδιορισμό άμορφων 

οξειδίων του σιδήρου καθώς μέρος του υδατικού σιδήρου δύναται να έχει καταβυθισθεί στο 

πορώδες μέσο με τη μορφή άμορφων οξειδίων του σιδήρου. Η πειραματική διαδικασία 

προσδιορισμού των άμορφων οξειδίων του σιδήρου περιλαμβάνει την εκχύλιση 1g δείγματος με 

20 mL διαλύματος υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης (0,2Μ) και υδροχλωρικού οξέος (0,2Μ) σε 

υδατόλουτρο με θερμοκρασία 50oC επί 30 λεπτά. Τα εδαφικά δείγματα υποβλήθηκαν σε 

προεπεξεργασία για την απομάκρυνση του ανθρακικού ασβεστίου, λόγω της ασβεστολιθικής 

μήτρας του πορώδους μέσου, με οξικό αμμώνιο σε pH 5,5. Τα εκχυλίσματα αναλύθηκαν για 

σίδηρο με φασματοφωμετρία ατομικής απορρόφησης σε φλόγα (AAS-FE). 

Πίνακας 7.7. Ιδιότητες και συνθήκες λειτουργίας των στηλών 

Παράμετρος 
Στήλες 

III IV 

Εδαφικό υλικό, ξηρή μάζα, M (g) 72,08 69,93 

Διάμετρος στήλης, D (cm) 2,63 2,63 

Ύψος κλίνης, L (cm) 8,60 8,4 

Όγκος κλίνης, BV(cm3) 46,7 45,61 

Πυκνότητα, ρp (g/cm3) 2,30 2,30 

Φαινόμενη πυκνότητα, ρb (g/cm3) 1,54 1,53 

Πορώδες, θ 0,33 0,33 

Μέγεθος όγκου πόρου, VPV (cm3) 15,36 15,21 

Φόρτιση με GT-nZVI (mL) 100 850 

7.7.2 Αποτελέσματα αναλύσεων στα στερεά των στηλών 

Η εξέλιξη του pH στα δείγματα της εκροής της Στήλης III και της Στήλης ΙV παρουσιάζονται 

συγκριτικά στο Σχήμα 7.13 και η μεταβολή του pH στα πέντε τμήματα των στερεών σε σύγκριση 

με το αρχικό pH του εδαφικού μίγματος. 
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(α)  (β)  

Σχήμα 7.13. Εξέλιξη του pH (α) στα διαλύματα εκροής σε σχέση με το αριθμό όγκων πορώδους 

και (β) στα πέντε τμήματα των στερεών των δύο στηλών σε σύγκριση με το pH του αρχικού 

εδαφικού υλικού. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 7.13α, παρά το όξινο pH = 1,6 του αιωρήματος GT-nZVI που εισάγεται 

στη Στήλη ΙΙ, το pH της εκροής ρυθμίζεται κοντά στην τιμή 5,4 για περίπου 36 PVs. Μια απότομη 

μείωση της τιμής του pH από 5,2 σε 2,4 λαμβάνει χώρα μεταξύ 36 και 40 PVs. Σύμφωνα με τα 

αποτελέσματα της προηγούμενης ενότητας εκτιμήθηκε ότι το εδαφικό υλικό που εξετάστηκε 

είναι σε θέση να εξουδετερώσει περίπου 40 PVs του αιωρήματος GT-nZVI. Το προφίλ του pH στα 

πέντε στρώματα των δύο στηλών παρουσιάζονται στο Σχήμα 7.13β. Στη Στήλη ΙΙΙ, η οποία 

τροφοδοτήθηκε με 100mL αιωρήματος GT-nZVI, το pH κυμαίνεται από 6,7 στη βάση έως 7,1 στην 

κορυφή της στήλης. Στα τμήματα της Στήλης IV, παρατηρείται όξινη τιμή pH 3,12, μόνο στο 

κατώτερο στρώμα (βάση), ενώ στα υπόλοιπα τμήματα η τιμή του pH παραμένει σχετικά υψηλή, 

μεταξύ 6,2 και 6,6. 

Το κύριο ορυκτό εξουδετέρωσης στο εδαφικό υλικό είναι ο ασβεστίτης για αυτό εξετάσθηκε η 

μεταβολή των συγκεντρώσεων ασβεστίου και ολικού άνθρακα στα τμήματα των Στηλών III και ΙV. 

Στο Σχήμα 7.14α, απεικονίζεται η μείωση της συγκέντρωσης του ασβεστίου από τα στρώματα 

του εδάφους στις Στήλες III και ΙV σε σχέση με την αρχική συγκέντρωση του ασβεστίου στο 

εδαφικό υλικό (1.550 mmol/kg). Στη Στήλη III, η συγκέντρωση του ασβεστίου μειώνεται 

σημαντικά μόνο στα δύο κατώτερα στρώματα, ενώ παραμένει ανεπηρέαστη στη μέση και στα 

δύο ανώτερα στρώματα της στήλης. Στη Στήλη IV, παρατηρείται μια σημαντική μείωση της 

συγκέντρωσης ασβεστίου σε όλα τα τμήματα της στήλης. Συγκεκριμένα η συγκέντρωση στο 

τμήμα 1 είναι 114 mmol/kg και στα άλλα 4 στρώματα κυμαίνεται μεταξύ 540 και 580 mmol/kg. Η 

συγκέντρωση του ολικού άνθρακα στις διαδοχικές στρώσεις των δύο στηλών σε σχέση με την 

αρχική συγκέντρωση του εδαφικού υλικού παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.14β. Το προφίλ της 

συγκέντρωσης του άνθρακα δεν ακολουθεί την τάση του ασβεστίου. Εντοπίζεται μια ορισμένη 

μείωση της συγκέντρωσης σε σύγκριση με την αρχική, αλλά δεν συμπίπτει, σε μοριακή βάση, με 

τη μείωση της συγκέντρωσης του ασβεστίου. Αυτή η διαφορά μπορεί να αποδοθεί στις 

οργανικές ενώσεις που περιέχονται στο αιώρημα GT-nZVI, οι οποίες προσροφώνται στους 

εδαφικούς κόκκους και αντισταθμίζουν την ελάττωση της συγκέντρωσης του ανόργανου 
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άνθρακα. Η μέτρηση ολικού άνθρακα στον στοιχειακό αναλυτή LECO δεν διακρίνει 

συγκεντρώσεις ανόργανου και οργανικού άνθρακα. 

  
(α) (β) 

Σχήμα 7.14 Συγκεντρώσεις (α) ασβεστίου και (β) άνθρακα στην Στήλη III και στην Στήλη ΙV 

  
(α) (β) 

Σχήμα 7.15. Συγκεντρώσεις (α) ολικού σιδήρου και (β) άμορφων οξειδίων σιδήρου στην Στήλη IIΙ 

και στην Στήλη ΙV 

Η αύξηση της περιεκτικότητας του ολικού σιδήρου, Fe, στο εσωτερικό των στηλών, λόγω της 

καταβύθισης του υδατικού και του στοιχειακού σιδήρου μετά την διέλευση του αιωρήματος GT-

nZVI, σύμφωνα με την αντίδραση 7.9, απεικονίζεται στο Σχήμα 7.15α. Όπως φαίνεται στο σχήμα 

αυτό, σε σχέση με την αρχική ολική συγκέντρωση του σιδήρου στο εδαφικό μίγμα, 

παρατηρήθηκε σημαντική αύξηση στον ολικό σίδηρο στο πρώτο (1) και στο δεύτερο (2) τμήμα 

στη Στήλη ΙII, η οποία όμως ήταν περίπου ίση με την αρχική συγκέντρωση σιδήρου του εδαφικού 

υλικού, δηλαδή 20000 mg/kg, στα άλλα τρία τμήματα. Στη Στήλη IV, ο ολικός σίδηρος, Fe (ολ), 

αυξήθηκε σε όλα τα στρώματα, και οι συγκεντρώσεις κυμαίνονται μεταξύ 41400 mg/kg στην 

βάση έως 54500 mg/kg στην κορυφή της στήλης.  
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Η συγκέντρωση των άμορφων οξειδίων του σιδήρου στις δύο στήλες παρουσιάζεται στο Σχήμα 

7.15β. Στη Στήλη III, η αύξηση της συγκέντρωσης των άμορφων οξειδίων του σιδήρου έλαβε 

χώρα στα πρώτα δύο τμήματα, ενώ στα άλλα τρία τμήματα παρέμεινε σταθερή και ίση με την 

αρχική συγκέντρωση. Στη Στήλη IV, η συγκέντρωση Fe (αμ) αυξήθηκε σε όλο το μήκος της στήλης, 

από 10700 mg/kg στο κάτωτερο τμήμα έως 14200 mg/kg στα ανώτερα στρώματα. Σύμφωνα με 

τα ισοζύγια μάζας στη Στήλη IV εισήλθαν συνολικά 850mL αιωρήματος GT-nZVI και λαμβάνοντας 

υπόψη τη συγκέντρωση των άμορφων οξειδίων του σιδήρου στα πέντε τμήματα της στήλης, 

υπολογίζεται ότι η συγκέντρωση του ολικού σιδήρου το οποίο καταβυθίστηκε στο εδαφικό μίγμα 

ισοδυναμεί με 27900 mg/kg, ενώ η συγκέντρωση των άμορφων οξειδίων Fe(αμ) είναι 10800 

mg/kg. Είναι έτσι προφανές ότι μόνο ένα μικρό ποσοστό φάσεων του σιδήρου, μόλις το 38,7%, 

ανακτάται ως άμορφα οξείδια του σιδήρου με τη μέθοδο της υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης. Με 

βάση τα αποτελέσματα άλλες πιο σταθερές φάσεις σιδήρου, όπως γκαιτίτης, μαγνητίτης 

φαίνεται να σχηματίζονται εκτός από τα άμορφα υδροξείδια του σιδήρου (όπως ο φεριδρίτης). 

Αυτό συμφωνεί με δημοσιευμένες εργασίες, στις οποίες αναφέρεται ότι λόγω της οξείδωσης του 

nZVI και της καταβύθισης του σχηματίζεται μαγνητίτης, μαγκαιμίτης ή γκαιτίτης (Hong-Seok et al, 

2012). Οι αναλυτικές μέθοδοι που εφαρμόστηκαν για την εξέταση των εδαφικών τμημάτων των 

στηλών δεν επιτρέπουν τη διάκριση μεταξύ των οξειδωμένων μορφών του σιδήρου, όπως Fe(III) 

ή Fe(II) και του στοιχειακού σιδήρου, Fe(0).  

Μια εκτίμηση για τη σχετική ποσότητα αυτών των ειδών στο εσωτερικό της στήλης μπορεί να 

ληφθεί από τα προφίλ του Fe(υδ) και Fe(0) στα δείγματα εκροής, όπως φαίνεται στο Σχήμα 7.16. 

Με βάση τις συγκεντρώσεις σιδήρου στα δείγματα εκροής της Στήλης IV, μπορεί να υπολογιστεί 

ότι καταβυθίστηκαν στα 70 γραμμάρια του εδαφικού μίγματος 1017 mg σιδήρου ως 

υδατοδιαλυτός σίδηρος, Fe(υδ), και 914 mg ως νανοσωματίδια σιδήρου Fe(0). Εκφρασμένα ανά 

kg εδάφους οι συγκεντρώσεις αυτές είναι ισοδύναμες με 14500 mg/kg για τα οξειδωμένα είδη 

σιδήρου, Fe(υδ), και 13050 mg/kg για τον στοιχειακό σίδηρο, Fe(0). Σημειώνεται ότι σύμφωνα με 

τα ισοζύγια μάζας από τα δείγματα της εισροής- εκροής, το συνολικό ποσό του ολικού σιδήρου, 

Fe(ολ) που παρέμεινε στη Στήλη ΙV είναι ισοδύναμο με 27550 mg/kg, το οποίο είναι σε πολύ 

καλή συμφωνία με τα αποτελέσματα των χημικών αναλύσεων των στερεών δειγμάτων, δηλ. με 

την συγκέντρωση των27900 mg/kg. 

 

Σχήμα 7.16. Συγκεντρώσεις υδατοδιαλυτού σιδήρου, Fe(υδ), και στοιχειακού, Fe(0) στις Στήλες III 

και ΙV σε σύγκριση με τις συγκεντρώσεις του αιωρήματος GT-nZVI στην τροφοδοσία. 
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7.8 Συμπεράσματα από τις δοκιμές διέλευσης των αιωρημάτων στα δύο πορώδη υλικά 

Η μεταφορά του αιωρήματος GT-nZVI μέσω της στήλης με χαλαζιακή άμμο μπορεί να περιγραφεί 

αποτελεσματικά χρησιμοποιώντας την κλασική εξίσωση μονοδιάστατης ροής συναγωγής-

διασποράς (Convection-Dispersion Equation, CDE), σε συνδυασμό με τη θεωρία διήθησης των 

κολλοειδών (CFT). Οι υπολογισμοί δείχνουν ότι σε χαμηλές ταχύτητες Darcy, χαρακτηριστικές του 

φυσικού ρυθμού ροής των υπογείων υδάτων (<1 m/d), τα νανοσωματίδια ZVI θα παραμείνουν 

σε μικρή απόσταση από την αρχική τους θέση (<25 cm). Σε υψηλότερες ταχύτητες που μπορεί να 

εφαρμοστούν κατά τη διάρκεια της επί τόπου έγχυσης, τα νανοσωματίδια δύναται να διανύσουν 

μια μεγαλύτερη απόσταση, για παράδειγμα για ταχύτητα Darcy από 10 m/d η απόσταση θα είναι 

της τάξεως των 2,5 m. Επίσης ότι αυτό το είδος του αδρανούς πορώδους υλικού είναι σε θέση να 

συγκρατήσει με απλούς μηχανισμούς διήθησης μία ποσότητα 330 γραμμαρίων nZVI ανά κυβικό 

μέτρο.  

Οι ιδιότητες μεταφοράς του GT-nZVI βρέθηκαν να είναι εντελώς διαφορετικές στη στήλη με το 

μίγμα εδάφους-άμμου, λόγω της παρουσίας ασβεστίτη. Ο ασβεστίτης του εδάφους 

εξουδετερώνει το όξινο αιώρημα GT-nZVI και προκαλεί την καταβύθιση του υδατικού Fe(III) υπό 

την μορφή υδροξειδίων του σιδήρου, Fe(OH)3. Τα νανοσωματίδια σιδήρου συγκρατούνται στα 

στερεά Fe(OH)3 και έτσι απομακρύνονται από την υδατική φάση. Η μεταφορά του αιωρήματος 

GT-nZVI μέσω ασβεστολιθικού εδάφους συσχετίζεται κατά κύριο λόγο με την πρόοδο των 

αντιδράσεων εξουδετέρωσης μεταξύ του όξινου εναιώρημα GT και του ασβεστίτη του εδάφους. 

Τα αποτελέσματα ανάλυσης των στερεών που απέμειναν στις στήλες μετά τη διοχέτευση 

αιωρήματος νανοσιδήρου επιβεβαιώνουν τη διαλυτοποίηση των ανθρακικών ενώσεων στα 

κατώτερα τμήματα των στηλών, την σημαντική αύξηση του ολικού σιδήρου σε όλα τα τμήματα 

και την καταβύθιση του σιδήρου με την μορφή άμορφων υδροξειδίων αλλά και πιθανώς και 

άλλων οξειδίων. Μπορεί να υπολογιστεί κατά προσέγγιση ότι ένα έδαφος με ιδιότητες 

παρόμοιες με αυτές που εξετάσθηκαν κατά τη διάρκεια των εργαστηριακών δοκιμών συγκρατεί 

περίπου 26 kg nZVI ανά m3.  

Η μεταφορά και κινητικότητα των νανοσωματιδίων στο περιβάλλον είναι ένα ζήτημα που 

προκαλεί ανησυχία επειδή θεωρούνται δυνητικά επιβλαβείς για τους ζωντανούς οργανισμούς. 

Είναι συνεπώς σημαντικό να αποφευχθεί η ανεξέλεγκτη κυκλοφορία τους υδάτινα συστήματα 

και να υπάρχει ένας περιορισμός της κινητικότητας τους. Η παρούσα μελέτη δείχνει ότι τα 

σωματίδια GT-nZVI έχουν πολύ περιορισμένη κινητικότητα όταν εγχύονται σε ασβεστολιθικά 

εδάφη. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, όταν το αιώρημα έρχεται σε επαφή με το υλικό του 

εδάφους, τα σωματίδια nZVI απομακρύνθηκαν από την υδατική φάση και παρέμειναν με τα 

στερεά σωματίδια του πορώδους μέσου μέσα στις στήλες. Σημειώνεται ότι δεν υπήρχε καμία 

ένδειξη επανακινητοποίησης των νανοσωματιδίων σε όλη τη διάρκεια της πειραματικής 

εργασίας. 
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8.  
Δοκιμές αναγωγής εξασθενούς χρωμίου 

σε στήλες μετά από φόρτιση της 
εδαφικής κλίνης με GT-nZVI 

Για να εκτιμηθεί η αναγωγική ικανότητα του αιωρήματος GT-nZVI για την απομάκρυνση Cr(VI) σε 

εδάφη με ασβεστολιθική μήτρα, πραγματοποιήθηκαν δοκιμές σε στήλες. Διερευνήθηκαν δύο 

κύριες παράμετροι: (α) η ποσότητα φόρτισης του εδαφικού υλικού σε nZVI και (β) η ταχύτητα 

ροής της υδατικής φάσης.  

8.1 Πειραματική διαδικασία 

Οι δοκιμές πραγματοποιήθηκαν σε στήλες πολυαιθυλενίου με εσωτερική διάμετρο 2,63 cm και 

μήκος περίπου 10 cm. Οι στήλες πληρώθηκαν με περίπου 63-66 g του μίγματος εδάφους-άμμου 

και κατέλαβε όγκο 46 mL. Το μίγμα τοποθετήθηκε σε στρώσεις και απαλά δονήθηκε σε διάφορα 

στάδια για να εξασφαλιστεί η ομοιόμορφη κατανομή στη στήλη. Η τελική φαινόμενη πυκνότητα, 

η οποία προκύπτει σύμφωνα με την εκάστοτε πάκτωση που εφαρμόστηκε, κυμαίνονταν από 

1,32 μέχρι 1,43 g/cm3.  
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Πίνακας 8.1. Ιδιότητες και συνθήκες λειτουργίας των στηλών 

 Στήλες 

Ιδιότητα V VI VII Ελέγχου 

Εδαφικό υλικό, ξηρή μάζα, M (g) 63,7 65,8 60,9 60,3 

Διάμετρος στήλης, D (cm) 2,63 2,63 2,63 2,63 

Ύψος κλίνης, L (cm) 8,50 8,50 8,50 8,50 

Όγκος κλίνης, BV(cm
3
) 46,2 46,2 46,2 46,2 

Πυκνότητα, ρp
(α)

 (g/cm
3
) 2,30 2,30 2,30 2,30 

Φαινόμενη πυκνότητα, ρb
(β)

(g/cm
3
) 1,38 1,43 1,32 1,32 

Πορώδες, θ
(γ)

 0,40 0,38 0,43 0,43 

Μέγεθος όγκου πόρου, VPV (cm
3
) 18,4 17,5 19,7 19,9 

Φόρτιση με GT-nZVI (mL) 210 420 210 -- 

Παροχή διαλύματος Cr(VI), Q (mL/min) 1,2 1,2 4,8 1,2 

Χρόνος παραμονής του διαλύματος Cr 
(VI), τ

(δ)
 (min) 

15,4 14,6 4,14 16,6 

(α)  Υπολογίσθηκε με βάση το ειδικό βάρος της άμμου 2.50 g/cm
3
 και του εδάφους 2.16 g/cm

3
 

(β)  Φαινόμενη πυκνότητα: ρb=M/BV 
(γ) Πορώδες: θ=1-ρb/ρp 

(δ) Χρόνος παραμονής, τ=(BVθ)/Q 

Η πειραματική διαδικασία περιελάμβανε τα ακόλουθα στάδια (Σ1-Σ4):  

Σ1.  Οι στήλες αρχικά κορέσθηκαν με διάλυμα υπόβαθρου ώστε να επιτευχθεί σταθερός ρυθμός 

ροής και να αποφευχθούν προνομιακές ροές. Το διάλυμα υποβάθρου αποτελείται από 

χλωριούχο ασβέστιο, CaCl2, με συγκέντρωση 6,6 mM. Η συνολική ποσότητα του διαλύματος 

υποβάθρου που εισήχθησε στις στήλες κατά τη διάρκεια αυτού του σταδίου ήταν περίπου 

140 mL (~8PVs).  

Σ2. Οι στήλες V και VII φορτίστηκαν με 210 mL (~ 11 PV) αιωρήματος GT-nZVI και η στήλη VI με 

420 mL (~22 PV). Ο χρόνος φόρτισης ήταν περίπου 3 ώρες για τις στήλες V και VII και 6 ώρες 

για τη στήλη VI.  

Σ3.  Προσθήκη διαλύματος υποβάθρου, 70 mL στις στήλες V και VII και 140 mL στη στήλη VI, για 

την έκπλυση του πορώδους μέσου από ενδεχόμενα υπολειμματικά είδη του αιωρήματος 

GT-nZVI.  

Σ4. Τέλος, εισαγωγή στις στήλες ενός συνθετικού διαλύματος εξασθενούς χρωμίου, Cr(VI), το 

οποίο προσομοιάζει τα ρυπασμένα υπόγεια ύδατα. Το διάλυμα αποτελείται από 5 mg/L 

Cr(VI) και 6,6 mM CaCl2. Το συνολικό ποσό που εισήχθη αντιστοιχεί σε περίπου 10,4 L, 15,4 

L, 9,35 L  και 2,12 L για τις στήλες V, VI, VII και ελέγχου αντίστοιχα. 

Τα διαλύματα στα στάδια 1, 2, 3 εισήχθησαν με ένα σταθερό ρυθμό ροής 1,2 mL/min. 

Διαφορετική παροχή εφαρμόστηκε μόνο στο Στάδιο 4 για τη Στήλη VII. Σημειώνεται επίσης ότι τα 

στάδια 2 και 3 παραλήφθηκαν στη στήλη ελέγχου. Σε όλες τις περιπτώσεις εφαρμόσθηκε 

ανοδική ροή. 

Σημειώνεται ότι οι δοκιμές στις στήλες V και VI διεξήχθησαν με διακοπή της τροφοδοσίας του 

διαλύματος Cr(VI) κατά τη διάρκεια της νύχτας και το διάστημα των Σαββατοκύριακων. Η 

συνολική διάρκεια που αντιστοιχεί στην παροχή του διαλύματος Cr(VI) (βήμα 4), χωρίς να 
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λαμβάνονται υπόψη οι διακοπές, ήταν ισοδύναμο με έξι ημέρες στη στήλη V και εννέα ημέρες 

στη στήλη VI. Οι δοκιμές στη στήλη VII και στη στήλη ελέγχου πραγματοποιήθηκαν χωρίς 

διακοπή της ροής. 

Τα δείγματα στη εκροή της στήλης αναλύθηκαν για pH, ORP, αγωγιμότητα, διαλελυμένο οξυγόνο 

(DO) και μετρήθηκαν οι συγκεντρώσεις ολικού σιδήρου, Feολ, ολικού χρωμίου, Crtot, και 

εξασθενούς χρωμίου, Cr(VI). Οι ολικές συγκεντρώσεις Fe και Cr προσδιορίστηκαν με 

φασματομετρία ατομικής απορρόφησης, AAS - FE. Η ανάλυση του εξασθενούς χρωμίου διεξήχθη 

χρησιμοποιώντας τη φασματοφωτομετρική μέθοδο με το diphenylcarbazide (μέθοδος USEPA 

7196a). Το διαλυμένο οξυγόνο και η αγωγιμότητα μετρήθηκαν χρησιμοποιώντας τις αντίστοιχες 

διατάξεις μέτρησης και ηλεκτρόδια (WTW, Oxi 330i και LF 95 αντίστοιχα). 

Μετά την ολοκλήρωση της εισαγωγής του Cr(VI) στις στήλες, το εδαφικό υλικό των στηλών 

χωρίστηκε σε 5 κάθετες τομές, στις οποίες διενεργήθηκε φασματοσκοπία XRF και δοκιμές 

έκπλυσης σύμφωνα με την τυποποιημένη διαδικασία ΕΝ12457.02 σε αντιπροσωπευτικά 

δείγματα των πέντε τμημάτων της στήλης ωστε να αξιολογηθεί η διαλυτότητα των 

καταβυθισμένων ενώσεων χρωμίου. Οι δοκιμές έκπλυσης διεξήχθησαν με προσθήκη 3 

γραμμαρίων δείγματος σε 30 mL απιονισμένου νερού και παρέμειναν υπό ανάδευση για 24 

ώρες. Μετά την περίοδο αυτή, τα διηθήματα αναλύθηκαν για ολικό χρώμιο και σίδηρο με 

φασματοσκοπία Ατομικής Απορρόφησης και οι χαμηλές συγκεντρώσεις ολικού χρωμίου 

μετρήθηκαν με φασματοφωτόμετρο επαγωγικής σύζευξης πλάσματος, ICP-MS (Thermo 

Scientific, X Series II). 

8.2 Επίδραση στην αναγωγή του Cr(VI) της ποσότητας φόρτισης του εδαφικού υλικού σε 

nZVI 

Η κύρια παράμετρος η οποία διερευνήθηκε σε αυτή τη σειρά δοκιμών στήλης ήταν η ποσότητα 

φόρτισης του εδαφικού υλικού με αιώρημα GT-nZVI. Σύμφωνα με τη μελέτη διέλευσης του 

αιωρήματος GT-nZVI (Κεφάλαιο 7) αυτό το στερεό πορώδες μέσο μπορεί να διατηρήσει μία 

μέγιστη ποσότητα nZVI, που αντιστοιχεί στην εισαγωγή 7,6 mL αιωρήματος GT-nZVI ανά 

γραμμάριο στερεού. Για να αξιολογηθεί η αποτελεσματικότητα του αιωρήματος GT- nZVI υπό 

συνθήκες σχετικά χαμηλές και υψηλές φόρτισης, δύο δοκιμές στήλης διεξήχθησαν εισάγοντας 

210 mL στη στήλη V (3,3 mL/g) και 420 mL στη στήλη VI (6,4 mL/g). 

Τα αποτελέσματα των δοκιμών στις στήλες V, VI, VII και στήλη ελέγχου παρουσιάζονται στα 

Σχήματα 8.1 έως 8.11. Στα Σχήματα 8.1 και 8.2 παρουσιάζεται η εξέλιξη του pH στα δείγματα της 

εκροής των Στηλών V και VI αντίστοιχα. Το pH του διαλύματος υποβάθρου (CaCl2, 6,6 mM) είναι 

ελαφρώς όξινο, έχει τιμή pH= 5,47. Το pH αυξάνει στην τιμή 6,4 όταν το διάλυμα υποβάθρου 

διέρχεται μέσω του μίγματος εδάφους-άμμου, λόγω της παρουσίας της ασβεστολιθικής μήτρας 

του εδάφους(CaCO3). Η διέλευση του όξινου αιωρήματος GT-nZVI (pH =1,7) εξουδετερώνει το 

περιεχόμενο ανθρακικό ασβέστιο του εδάφους και το pH της εκροής ρυθμίζεται σε τιμές μεταξύ 

5,8 και 5,2.  

Στη Στήλη V, η οποία τροφοδοτήθηκε με 11 PVs αιωρήματος GT-nZVI, η τιμή του pH στα δείγματα 

της εκροής δεν μειώνεται κάτω από την τιμή 5,2. Στη Στήλη VI η τιμή του pH μειώθηκε σε ~ 2,6 

μετά την εισαγωγή του 24ου PV του αιωρήματος. Αυτό υποδεικνύει ότι η διαθέσιμη ικανότητα 

εξουδετέρωσης του εδάφους έχει εξαντληθεί. Μετά την προσθήκη του διαλύματος Cr(VI) οι τιμές 

pH στα δείγματα της εκροής κυμαίνονται μεταξύ 7-7,5 και στις δύο στήλες. 
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Σχήμα 8.1. Εξέλιξη του pH στη Στήλη V 

 

Σχήμα 8.2. Εξέλιξη του pH στη Στήλη VI 

Η εξέλιξη του δυναμικού οξειδοαναγωγής (ORP) στα δείγματα των δύο στηλών παρουσιάζονται 

στα Σχήματα 8.3 και 8.4, σε σύγκριση με το ORP του διαλύματος στη τροφοδοσία. Όπως φαίνεται 

στα σχήματα αυτά, το ORP του διαλύματος υποβάθρου (Στάδιο 1, Στάδιο 3), καθώς και του 

διαλύματος με το εξασθενές χρώμιο Cr(VI) (Στάδιο 4), είναι κοντά στα 350 mV. Το αιώρημα GT-

nZVI έχει υψηλό δυναμικό οξειδοαναγωγής 550 mV, το οποίο οφείλεται στην παρουσία του 

υπολειμματικού τρισθενούς σιδήρου, Fe(III), στην υδατική φάση. Στην εκροή της στήλης V (Σχήμα 

8.3), το οξειδοαναγωγικό δυναμικό μειώθηκε από την αρχική τιμή των 256 mV στα 80 mV μετά 

την προσθήκη του GT-nZVI, παρέμεινε σε αυτές τις τιμές μέχρι την εισαγωγή των 70PVs του 

διαλύματος υποβάθρου και εξασθενούς χρωμίου, και αυξήθηκε και πάλι σε τιμές από 200 έως 

290 mV μέχρι το τέλος του πειράματος. Στη Στήλη VI (Σχήμα 8.4), τα δείγματα της εκροής 

εμφανίζουν υψηλό δυναμικό οξειδοαναγωγής, 499 mV, ακριβώς μετά την εισαγωγή του 24ου 
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PVs του αιωρήματος GT-nZVI, το οποίο οφείλεται στο γεγονός ότι μέρος του υδατικού Fe(III) δεν 

συγκρατείται στο εσωτερικό της στήλης, αλλά ανακτάται στα δείγματα της εκροής. 

 

Σχήμα 8.3. Εξέλιξη του ORP στη Στήλη V 

 

Σχήμα 8.4. Εξέλιξη του ORP στη Στήλη VI 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, το αιώρημα GT-nZVI περιέχει περίπου 2,7 g/L Fe υπό μορφή υδατικού 

τρισθενούς σιδήρου Fe(III) και 1,0 g/L υπό μορφή στερεών νανοσωματιδίων (nZVI). Σε αυτή την 

σειρά δοκιμών στην εκροή της στήλης ανιχνεύθηκε μόνο υδατικός Fe(III), υποδεικνύοντας ότι 

όλη η ποσότητα των νανοσωματιδίων ZVI συγκρατείται στο πορώδες μέσο και των δύο στηλών. 

Ωστόσο, με βάση τους υπολογισμούς ισοζυγίων μάζας μόνο ένα μικρό ποσοστό του υδατικού 

Fe(III) ανακτήθηκε στα δείγματα της εκροής, ενώ το μεγαλύτερο μέρος συγκρατείται στις στήλες, 

όπως έχει αναφερθεί στα προηγούμενα κεφάλαια, λόγω της καταβύθισης του ως Fe(OH)3.  

Συνοψίζοντας τα αποτελέσματα των υπολογισμών ισοζυγίων μάζας του σιδήρου, η Στήλη V, η 

οποία φορτίστηκε με 11 PVs αιωρήματος GT-nZVI, διατήρησε στο πορώδες μέσο 211 mg σιδήρου 
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ως nZVI και 455 mg σιδήρου ως Fe(OH)3, ενώ 114 mg εκλούσθηκαν με το διάλυμα υποβάθρου. Η 

Στήλη VI, η οποία φορτίστηκε με 24 PVs αιωρήματος συγκράτησε 421 mg σιδήρου ως nZVI και 

609 mg σιδήρου ως Fe(OH)3, ενώ 529 mg εκλούσθηκαν με το διάλυμα υποβάθρου. 

Στα Σχήματα 8.5 και 8.6  παρουσιάζονται οι καμπύλες διέλευσης του εξασθενούς χρωμίου, Cr(VI), 

και του ολικού χρωμίου, Crολ, ως συνάρτηση της ποσότητας του διαλύματος Cr(VI) που εισήχθη 

στις δύο στήλες (εκφραζόμενη ως αριθμός όγκων πορώδους). 

 

Σχήμα 8.5. Καμπύλη διέλευσης του εξασθενούς και ολικού χρωμίου στη Στήλη V (φόρτιση: 210 

mL αιωρήματος GT-nZVI).  

 

Σχήμα 8.6. Καμπύλη διέλευσης του εξασθενούς και ολικού χρωμίου στη Στήλη VI (φόρτιση: 420 

mL αιωρήματος GT-nZVI). 

Η ολική συγκέντρωση χρωμίου είναι περίπου ίση με τη συγκέντρωση του εξασθενούς, 

υποδεικνύοντας ότι η αναγωγή του εξασθενούς σε τρισθενές χρώμιο ακολουθείται από 
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καταβύθιση. Η αναγωγική καταβύθιση του Cr(VI) υπό τη δράση του στοιχειακού σιδήρου Fe0 

περιγράφεται με την ακόλουθη τυπική αντίδραση:  

     
                                    (8.1) 

Στην αντίδραση 8.1 θεωρείται ότι ο στοιχειακός σιδήρος οξειδώνεται στην τρισθενή του 

οξειδωτική βαθμίδα, Fe (ΙΙΙ), και συγκαταβυθίζεται με το τρισθενές χρώμιο,Cr(III), υπό τη μορφή 

ενός μικτού υδροξειδίου σιδήρου χρωμίου, Fe(OH)3Cr(OH)3  (Papassiopi et al., 2014). Ωστόσο η 

μερική οξείδωση του μεταλλικού σιδήρου στη δισθενή του οξειδωτική βαθμίδα, Fe(II) είναι 

επίσης πολύ πιθανή, ιδιαίτερα κάτω από αναερόβιες συνθήκες (Gheju, 2011). Σε αυτή την 

περίπτωση άλλες ενώσεις Fe(II)-Fe(III)-Cr(III) μπορεί να καταβυθιστούν, όπως χρωμίτης 

(FeOCr2O3) ή μαγνητίτης που περιέχει Cr (FeOFe(2-x)CrxO3) (Gheju, 2011).  

Σύμφωνα με τους υπολογισμούς ισοζυγίων μάζας για το χρώμιο, το συνολικό ποσό του 

εξασθενούς χρωμίου που ανήχθηκε είναι ίσο με 16,7 mg στη Στήλη V και 32,9 mg στη Στήλη VI. 

Σε σύγκριση με το διαθέσιμο nZVI, δηλαδή 211 mg και 421 mg αντίστοιχα, είναι προφανές ότι 

λιγότερο από το 10% του nZVI χρησιμοποιείται για την αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου. Θα 

πρέπει να αναφερθεί, ότι ο μεταλλικός σίδηρος μπορεί να καταναλωθεί από πολλές άλλες 

παράλληλες αντιδράσεις, όπως η οξείδωση με το ατμοσφαιρικό οξυγόνο ή διάβρωση από το 

όξινο pH των διαλυμάτων (Gheju, 2011). Ωστόσο, η συγκέντρωση του διαλελυμένου οξυγόνου 

στα δείγματα δεν ήταν σημαντικά διαφορετική από ότι στα διαλύματα της τροφοδοσίας, 

υποδηλώνοντας ότι η ανταγωνιστική κατανάλωση των νανοσωματιδίων από το διαλελυμένο Ο2 

δεν είναι ιδιαίτερα σημαντική. Επίσης, λόγω της ασβεστολιθικής μήτρας του εδάφους, το pH των 

διαλυμάτων ρυθμίζεται σε ουδέτερες ή ελαφρώς αλκαλικές τιμές pH, μειώνοντας έτσι τους 

κινδύνους για την όξινη διάβρωση του στοιχειακού σιδήρου Fe.  

Η αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου στις δύο στήλες παρουσιάζεται συγκριτική στο Σχήμα 8.4. 

Παρατηρούνται τρία στάδια και στις δύο καμπύλες διέλευσης. Το πρώτο στάδιο αντιπροσωπεύει 

την πλήρη αναγωγή και την πλήρη απομάκρυνση του εξασθενούς χρωμίου από το διάλυμα και 

αντιστοιχεί στην επεξεργασία 50 PVs (900mL) για τη Στήλη V και 114 PVs (2052mL) για τη Στήλη 

VI. Το δεύτερο στάδιο αντιπροσωπεύει μία μείωση στην απόδοση των σωματιδίων nZVI στο 

πορώδες μέσο των στηλών, η οποία είναι παρατηρείται πιο απότομη για τη Στήλη V σε σύγκριση 

με τη Στήλη VI. Στη Στήλη V, η συγκέντρωση Cr(VI) στα δείγματα της εκροής αυξάνεται από 0 έως 

περίπου 3,5 mg/L μετά από την επεξεργασία περίπου 200 PVs διαλύματος Cr(VI). Στη Στήλη VI, η 

αύξηση αυτή είναι πιο σταδιακή διαρκεί για περίπου 600 PVs. Το τρίτο στάδιο αντιστοιχεί σε μια 

σταθερή κατάσταση όπου η συγκέντρωση εξασθενούς χρωμίου στην εκροή έχει φθάσει σε ένα 

πλατώ και είναι περίπου ίση με 3,5 mg/L, και στις δύο στήλες. Αυτή η τιμή συγκέντρωσης είναι 

κατά 1,5 mg/L χαμηλότερη σε σύγκριση με τη συγκέντρωση του Cr(VI) στο διάλυμα τροφοδοσίας, 

5 mg/L.  

Η εμφάνιση ενός πλατώ υποδηλώνει ότι υπάρχει ένας κινητικός περιορισμός για την αναγωγή 

του Cr(VI) σε Cr(III) κατά την διάρκεια της ροής του αρχικού διαλύματος διαμέσου της στήλης. 

Θεωρώντας ότι η αναγωγή του εξασθενούς χρωμίου διαμέσου της φορτισμένης εδαφικής κλίνης 

με νανοσωματίδια σιδήρου περιγράφεται από μια ψευδο-πρώτης τάξεως κινητική, η 

συγκέντρωση του Cr(VI) στην εκροή, Cεκρ, σχετίζεται με τη συγκέντρωση στη τροφοδοσία, Cτροφ, 

σύμφωνα με την εξίσωση 8.2: 

    
    

     
          

   

 
  (8.2) 
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όπου k είναι η σταθερά ρυθμού απομάκρυνσης της ψευδο-πρώτης τάξεως κινητικής, τ είναι ο 

χρόνος παραμονής του διαλύματος σε επαφή με το πορώδες μέσο στη στήλη, u είναι η μέση 

ταχύτητα του διαλύματος, θ το πορώδες και L το μήκος της κλίνης του πορώδους μέσου. 

 

Σχήμα 8.7. Σύγκριση των καμπυλών διέλευσης εξασθενούς χρωμίου στις στήλες V και VI. 

Στην περίπτωση που εξετάστηκε, u = 0,221 cm/min, L = 8,5 cm και θ ~ 0,40. Χρησιμοποιώντας 

αυτές τις παραμέτρους, η τιμή του χρόνου παραμονής, τ, ισούται με 15 λεπτά και η σταθερά k 

υπολογίζεται ότι είναι ίση με k = 0,0232 min-1. Στα Σχήματα 8.5 και 8.6 επισημαίνονται με βέλη τα 

μακράς διάρκειας διαστήματα διακοπής της λειτουργίας της παροχής διαλύματος τροφοδοσίας, 

δηλαδή περισσότερο από 24 ώρες. Παρατηρείται ότι η συγκέντρωση του Cr(VI) στα δείγματα 

εκροής μετά από κάθε διακοπή ήταν σημαντικά χαμηλότερη και αυτό οφείλεται στην αύξηση του 

χρόνου επαφής μεταξύ του πορώδους μέσου και του διαλύματος τροφοδοσίας. Αυτή η 

συμπεριφορά συμφωνεί με τον περιορισμό της κινητικής φύσεως. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα 

παρατηρείται μία μείωση της δραστικότητας της φορτισμένης κλίνης ωστόσο διατηρείται μια πιο 

αργή αναγωγική ικανότητα. Στην περίπτωση αυτή η αποτελεσματικότητα της αναγωγής του 

Cr(VI) εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από το διαθέσιμο χρόνο επαφής, ο οποίος είναι συνάρτηση 

του μήκους της φορτισμένης ζώνης με nZVI και του ρυθμού ροής των ρυπασμένων υδάτων μέσω 

αυτής της ζώνης.  

8.3 Επίδραση στην αναγωγή του Cr(VI) της ταχύτητας ροής της υδατικής φάσης  

Για να προσδιορισθεί η επίδραση της ταχύτητας ροής του διαλύματος Cr(VI) στην αναγωγή του 

Cr(VI) σε Cr(ΙΙI) μέσω της εδαφικής κλίνης που περιέχει το nZVI, πραγματοποιήθηκε νέα δοκιμή 

στήλης (Στήλη VII) στην οποία η διοχέτευση του ρυπασμένου υδατικού διαλύματος 

πραγματοποιούνταν με μεγαλύτερη ταχύτητα ροής, συγκεκριμένα με 4,8 mL/min αντί των 1,2 

mL/min. Στη συγκεκριμένη δοκιμή έγινε προσπάθεια να μη διακόπτεται καθόλου η ροή για να 

αποφευχθούν οι αυξομειώσεις που είχαν παρατηρηθεί στις καμπύλες διέλευσης του Cr(VI) στις 

προηγούμενες δοκιμές. Πραγματοποιήθηκε επίσης μια συμπληρωματική δοκιμή για να ελεγχθεί 

εάν το έδαφος χωρίς nZVI μπορεί να ανάγει το εξασθενές χρώμιο (Στήλη Ελέγχου). Οι ιδιότητες 

των στηλών και οι συνθήκες λειτουργίας στις συγκεκριμένες δοκιμές παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 8.1. 
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Τα αποτελέσματα των δοκιμών στις στήλες V, VII και ελέγχου  παρουσιάζονται στα Σχήματα 8.8-

8.11. 

 

Σχήμα 8.8. Μεταβολή του pH στα δείγματα της εκροής των στηλών V και VII και στήλης ελέγχου 

σε συνάρτηση με τον αριθμό όγκων πορώδους.  

 

Σχήμα 8.9. Μεταβολή του ORP στα δείγματα της εκροής των στηλών V και VII σε συνάρτηση με 

τον αριθμό όγκων πορώδους.  
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Σχήμα 8.10. Μεταβολή της συγκέντρωσης του ολικού σιδήρου στα δείγματα της εκροής των 

στηλών V και VII σε συνάρτηση με τον αριθμό όγκων πορώδους.  

 

Σχήμα 8.11. Μεταβολή της συγκέντρωσης του εξασθενούς χρωμίου στα δείγματα της εκροής των 

στηλών V και VII και της στήλης ελέγχου σε συνάρτηση με τον αριθμό όγκων πορώδους.  

Στο Σχήμα 8.8, η διακεκομμένη καμπύλη περιγράφει το pH του διαλύματος στην εισροή των 

στηλών. Οι τιμές του pH των δειγμάτων στην εκροή των στηλών είναι συστηματικά υψηλότερες 

σε σύγκριση με εκείνες στην εισροή. Κατά τη διάρκεια της εισαγωγής του όξινου αιωρήματος GT-

nZVI στις στήλες V και VΙΙ, το pH των δειγμάτων στην εκροή γίνεται ελαφρώς όξινο, αλλά δεν 

πέφτει κάτω από την τιμή 5,2. Κατά την προσθήκη του διαλύματος Cr(VI) το pH των δειγμάτων 

στην εκροή ρυθμίζεται κοντά σε ουδέτερες τιμές (7,0-7,5) σε όλες τις στήλες.  

Στα δείγματα των Στηλών V και VII ανιχνεύθηκε συγκέντρωση ολικού σιδήρου σε περιορισμένο 

αριθμό όγκων πορώδους κατά την εισαγωγή του αιωρήματος GT-nZVI στο στάδιο 2 (Σχήμα 8.10). 

Ο σίδηρος αυτός ήταν με την μορφή του διαλελυμένου σιδήρου και όχι του νανοσιδήρου. Όπως 
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ήδη έχει αναφερθεί εκτενώς, το προκύπτον αιώρημα GT-nZVI περιέχει περίπου 2,6g/L Fe υπό τη 

μορφή υδατικού Fe(III) και 1,0 g/L σε μορφή nZVI στερεών σωματιδίων. Οι υπολογισμοί 

ισοζυγίων μάζας στα πειράματα στήλης έδειξαν ότι μόνο ένα μικρό μέρος του υδατικού σιδήρου 

Fe(III) ανακτήθηκε στα δείγματα της εκροής, ενώ το μεγαλύτερο μέρος κατακρατήθηκε στις 

στήλες, λόγω της καταβύθισης του Fe(OH)3. Συνοψίζοντας τα αποτελέσματα των ισοζυγίων μάζας 

του σιδήρου, από τα 280 mg σιδήρου ο οποίος τροφοδοτήθηκε στις Στήλες V και VΙΙ, περίπου 

210 mg διατηρήθηκαν εντός του εδαφικού υλικού, ως nZVI και 460 mg ως Fe(OH)3, ενώ 110 mg 

εκλούσθηκαν με το διάλυμα υποβάθρου, ως υδατικός σίδηρος.  

Η συγκέντρωση του Cr(VI) στα δείγματα της εκροής αποτυπώνεται στο Σχήμα 8.11. Όπως 

φαίνεται στο σχήμα, το ως έχει εδαφικό υλικό στη στήλη ελέγχου δεν είναι σε θέση να μειώσει ή 

να προσροφήσει οποιαδήποτε αξιόλογη ποσότητα εξασθενούς χρωμίου. Η συγκέντρωση του 

Cr(VI) στα δείγματα της εκροής γίνεται σχεδόν ίση με την συγκέντρωση στην εισροή της στήλης 

μετά την παροχή περίπου 3,5 PVs διαλύματος. Αντίθετα, οι Στήλες V και VΙΙ, οι οποίες 

φορτίστηκαν με αιώρημα GT-nZVI, μπορούν να ανάγουν σημαντική ποσότητα Cr(VI) λόγω της 

αναγωγικής δράσης των νανοσωματιδίων, και την καταβύθιση του Cr(III) με τη μορφή μικτών 

υδροξειδίων σιδήρου χρωμίου.  

Όπως έχει ήδη επισημανθεί, η παροχή του διαλύματος Cr(VI) στη Στήλη V δεν ήταν συνεχής, 

υπήρχαν διακοπές λειτουργίας της στήλης κατά τη διάρκεια της νύχτας και τα σαββατοκύριακα 

και για αυτό το λόγο το σχήμα της καμπύλης διέλευσης δεν είναι ομαλό. Αντίθετα, η εκτέλεση 

των πειραμάτων στη στήλη VII διεξήχθη χωρίς να διακόπτεται η εισροή του διαλύματος Cr(VI) και 

για το λόγο αυτό η καμπύλη διέλευσης είναι πιο ομαλή.  

Στις καμπύλες διέλευσης του Cr(VI) στις Στήλες V και VII διακρίνονται τρία στάδια. Το αρχικό 

στάδιο αντιστοιχεί στην πλήρη αναγωγή και απομάκρυνση του Cr(VI) από το υδατικό διάλυμα. 

Αυτό το στάδιο διήρκεσε περίπου 50 PVs διαλύματος Cr(VI) στη Στήλη V και 40 PVs στη Στήλη VII. 

Μια σταδιακή μείωση της αποτελεσματικότητας των στηλών οι οποίες έχουν φορτιστεί με GT-

nZVI παρατηρείται μετά από το αρχικό στάδιο και τελικά, παρουσιάζεται ένα στάδιο με συνθήκες 

σταθερής λειτουργίας μετά την εισαγωγή ~ 200 και 240 PVs, διαλύματος Cr(VI) στις Στήλες V και 

VΙΙ αντίστοιχα. Αμφότερες οι στήλες φτάνουν σε ένα πλατώ το οποίο είναι ίσο με 3,5 mg/L Cr(VI) 

στην εκροή της Στήλης V και 4,5 mg/L στη Στήλη VII. Αυτή η τιμή είναι κατά 1,5 mg/L και 0,5 mg/L 

χαμηλότερη σε σύγκριση με την αρχική συγκέντρωση του Cr(VI) στο διάλυμα τροφοδοσίας, 

δηλαδή 5 mg/L. Η εμφάνιση αυτού του πλατώ υποδηλώνει ότι οι στήλες παρουσιάζουν μια 

ορισμένη αναγωγική ικανότητα, αλλά υπάρχει ένας κινητικός περιορισμός για τη αναγωγή του 

Cr(VI) σε Cr(III) κατά την διάρκεια της ροής του διαλύματος διαμέσου της στήλης. Υποθέτοντας 

μια ψευδό-κινητική πρώτης τάξεως, η συγκέντρωση του Cr(VI) στην εκροή, Cef, υπολογίζεται 

σύμφωνα με την εξίσωση 8.2 

    
    

     
          

   

 
 

για την οποία η ταχύτητα Darcy u του διαλύματος τροφοδοσίας υπολογίζεται από την 

ογκομετρική παροχή Q και την εγκάρσια διατομή της στήλης σύμφωνα με την εξίσωση 8.3: 

   
 

       
  (8.3) 
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Στην περίπτωση της Στήλης V με θ = 0,40, L = 8,5 cm, Cεκ = 3,5 mg/L και Q = 1,2 ml/min, η τιμή της 

σταθεράς k υπολογίστηκε προηγουμένως ότι είναι ίση με 0,0232 min-1. Για τη Στήλη VII με θ = 

0,43, L = 8,5 cm, Cεκ = 4,5 mg/L και Q = 4,8 ml/min, η τιμή της σταθεράς k είναι 0,0254 min-1.  

Οι δύο τιμές της σταθεράς k είναι πολύ κοντά ενισχύοντας την υπόθεση της ψευδο-πρώτης 

τάξεως κινητικής. Με βάση αυτή την σειρά δοκιμών, η μέση τιμή της σταθεράς ρυθμού 

απομάκρυνσης υπολογίζεται σε k = 0,0243 ± 0,0011 min-1. 

Υποθέτοντας ότι η πειραματικά προσδιορισθείσα σταθερά k αντιπροσωπεύει με ακρίβεια τη 

διαδικασία αναγωγής του Cr(VI) στο πεδίο, εφαρμόζοντας την εξίσωση 8.2, μπορεί να 

υπολογιστεί ότι για την μείωση Cr(VI), με αρχική συγκέντρωση 5 mg/L σε τελική συγκέντρωση 

μικρότερη από 5 μg/L ο απαιτούμενος χρόνος επαφής είναι 4,9 ώρες. Εάν η ταχύτητα Darcy των 

υπόγειων υδάτων είναι ίση ή μικρότερη από 0,1 cm/min και το πορώδες του υδροφορέα 0,4 και 

ο υδραυλικός χρόνος παραμονής τ=4,9h η ζώνη που πρέπει να φορτιστεί με αιώρημα GT-nZVI 

υπολογίζεται ότι απαιτείται να έχει μήκος L = 0,75 m.  

Πολυάριθμες δημοσιεύσεις έχουν ασχοληθεί με την κινητική της αναγωγής του Cr(VI) με 

στοιχειακό σίδηρο σε νανοκλίμακα ή σε μακροκλίμακα, αλλά οι περισσότερες από αυτές 

βασίζονται σε πειράματα διαλείποντος έργου (Gheju, 2011). Οι κινητικές μελέτες, οι οποίες 

βασίζονται σε δοκιμές στήλης είναι περιορισμένες και πραγματοποιήθηκαν όλες με κοκκώδη 

μεταλλικό σίδηρο. Οι Kaplan και Gilmore πραγματοποίησαν δοκιμές χρησιμοποιώντας μίγματα 

άμμου και σωματίδια ZVI (μέγεθος ~ 2,5 mm), με προσθήκη ZVI από 20% έως 100%. Υποθέτοντας 

μια πρώτης τάξεως κινητική οι τιμές της σταθεράς k προσδιορίστηκαν μεταξύ 86*10-3 και  

331*10-3 min-1 (Kaplan et al, 2004). Οι El-Shazly et al. διεξήγαγαν δοκιμές με τη χρήση 

πληρωμένης κλίνης με σφαιρίδια ZVI (διάμετρος 5-10 mm) και μελετήθηκε η επίδραση της 

ταχύτητας του διαλύματος και της θερμοκρασίας. Σε θερμοκρασία περιβάλλοντος η πρώτης 

τάξεως κινητική σταθερά κυμάνθηκε μεταξύ 25x10-3 και 65x10-3 min-1(El-Shazly et al., 2005). Οι Li 

et al. χρησιμοποίησαν στήλες πληρωμένες με ένα μίγμα σφαιριδίων που αποτελούνταν από 

ζεόλιθο και ZVI. Η απομάκρυνση του Cr(VI) δύναται να περιγραφεί με μία πρώτης τάξεως 

κινητική όπου το k κυμάνθηκε μεταξύ 0,25x10-3 και 1,58x10-3 min-1. Όταν τα σφαιρίδια 

υποβλήθηκαν σε επεξεργασία με ένα κατιονικό επιφανειοδραστικό o ρυθμός μείωσης του Cr(VI) 

ενισχύθηκε και η σταθερά k έφθασε την τιμή του 6,27x10-3 min-1 (Li et al, 2007). Η τιμή της 

πρώτης τάξεως κινητικής σταθεράς, k = 23,8x10-3 min-1, που περιγράφει το ρυθμό απομάκρυνσης 

του Cr(VI) στη μελέτη μας, είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με τις προαναφερθείσες μελέτες. 

Σημειώνεται ότι η επίδοση αυτή επιτεύχθηκε με πολύ χαμηλή ποσότητα σιδήρου που 

κατακρατήθηκε στα σωματίδια του εδάφους, δηλαδή 0,3-0,6% ως nZVI και 0,7-0,9% ως Fe (OH)3. 

Σε σύγκριση, ο περιεχόμενος ZVI των σταθερών κλινών σε άλλες μελέτες κυμαινόταν από 20% 

έως 100%.  

8.4 Αποτελέσματα χαρακτηρισμού των στερεών των στηλών μετά την ολοκλήρωση των 

δοκιμών 

Μετά την ολοκλήρωση των δοκιμών, το πορώδες υλικό της στήλης V χωρίστηκε σε πέντε κάθετες 

τομές, οι οποίες υποβλήθηκαν σε αναλύσεις φασματοσκοπίας XRF και σε δοκιμές έκπλυσης με 

την τυποποιημένη διαδικασία ΕΝ12457.02. 

Οι συγκεντρώσεις του σιδήρου, του ασβεστίου και του χρωμίου στα διαδοχικά στρώματα της 

Στήλης V παρουσιάζονται στο Σχήμα 8.12. Όμοια με τα αποτελέσματα των αντίστοιχων δοκιμών 



Κεφ. 8. Δοκιμές αναγωγής Cr(VI) σε στήλες μετά από φόρτιση της εδαφικής κλίνης με GT-nZVI 

- 199 - 

των στηλών Ι και ΙΙ, η συγκέντρωση του ολικού σιδήρου μετά την ολοκλήρωση των δοκιμών είναι 

υψηλότερη σε όλα τα τμήματα της στήλης σε σύγκριση με τη συγκέντρωση του στο αρχικό 

εδαφικό υλικό. Συγκεκριμένα, η συγκέντρωση του ολικού σιδήρου στο εδαφικό υλικό πριν τη 

φόρτιση με αιώρημα νανοσιδήρου είναι 19760 mg/kg και αυξήθηκε περίπου έως 36000 mg/kg 

στα δύο κατώτερα τμήματα, 30000 mg/kg στο μεσαίο και στο ανώτερο μεσαίο στρώμα και 24000 

mg/kg στο ανώτερο στρώμα της στήλης. Η αύξηση της συγκέντρωσης του σιδήρου συμβαίνει 

κατά τη διάρκεια της εισαγωγής του αιωρήματος GT-nZVI στη Στήλη (στάδιο λειτουργίας Σ2) και 

σχετίζεται με την καταβύθιση του υδατικού σιδήρου Fe (υδ) και την ταυτόχρονη προσκόλληση 

των σωματιδίων nZVI στο εδαφικό υλικό της στήλης.  

Στο Σχήμα 8.12β απεικονίζεται η σταδιακή μείωση της περιεκτικότητας σε ασβέστιο στις πέντε 

τομές της στήλης, η οποία οφείλεται στη διάλυση του ασβεστίτη του εδάφους, όπως 

περιγράφεται στην αντίδραση (27). Τέλος, στο Σχήμα 8.12γ παρουσιάζεται η σταδιακή 

συσσώρευση του χρωμίου, Cr, η οποία λαμβάνει χώρα κατά τη διάρκεια της παροχής του 

διαλύματος Cr(VI) στη στήλη (στάδιο λειτουργίας Σ4) και οφείλεται στην αναγωγή και 

καταβύθιση των μικτών υδροξειδίων Cr και Fe σύμφωνα με την εξίσωση 8.1. 

Η αρχική συγκέντρωση χρωμίου στο εδαφικό υλικό ήταν 929 mg/kg και αυξήθηκε έως 1820 

mg/kg στο κατώτερο τμήμα, και 1410, 1310 και 1210 mg/kg στα επόμενα τρία τμήματα της 

στήλης.  

Οι δοκιμές έκπλυσης διεξήχθησαν για να αξιολογηθεί η σταθερότητα του καταβυθισμένου 

χρωμίου. Τα αποτελέσματα των αναλύσεων έδειξαν ότι το διαλυτό χρώμιο ήταν σχεδόν ίσο και 

στα πέντε στρώματα της στήλης του εδάφους, και κυμαίνεται μεταξύ 0,8 και 1,4 mg/kg. Αυτή 

είναι μία πολύ χαμηλή συγκέντρωση σε σχέση με τη συνολική μάζα του χρωμίου που 

καταβυθίζεται, η οποία κυμαινόταν σε 280-890 mg/kg. Ωστόσο, είναι πολύ υψηλότερη σε 

σύγκριση με τη θεωρητική διαλυτότητα του Fe(OH)3Cr(OH)3. Η διαλυτότητα των μικτών οξειδίων 

σιδήρου-χρωμίου, σύμφωνα με δημοσιεύσεις και δεδομένα θερμοδυναμικής, σε σχεδόν 

ουδέτερες τιμές pH αναμένεται να είναι της τάξης των 0,003 mg/L (Sass και Ray, 1987, 

Παπασιώπη et al., 2014). Αυτή η συγκέντρωση στην υδατική φάση αντιστοιχεί σε μία ποσότητα 

ισοδύναμου διαλυτού χρωμίου έως 0,03 mg ανά kg εδάφους, όταν οι δοκιμές έκπλυσης 

διεξάγονται σύμφωνα με το πρωτόκολλο της δοκιμής ΕΝ12457.02, δηλαδή με μια αναλογία 

υγρού προς στερεό 10 mL ανά γραμμάριο εδάφους. Οι συγκριτικά υψηλές συγκεντρώσεις 

διαλυτού Cr, οι οποίες μετρήθηκαν αποδίδονται στο γεγονός ότι τα στρώματα της στήλης δεν 

ξεπλύθηκαν πριν την εκτέλεση των δοκιμών έκπλυσης. Κατά συνέπεια, τα δείγματα περιείχαν 

στο πορώδες τους υπολειμματικό εξασθενές χρώμιο, Cr(VI), που παρέχονται κατά τη διάρκεια 

των δοκιμών στήλης. 
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(α) (β) 

 
(γ) 

Σχήμα 8.12. Συγκεντρώσεις (α) ολικού σιδήρου (β) ασβεστίου και (γ) ολικού χρωμίου στα πέντε 

τμήματα του εδαφικού υλικού της στήλης V σε σύγκριση με το αρχικό δείγμα 

8.5 Συμπεράσματα 

Για την αξιολόγηση της αναγωγικής ικανότητας εδαφικού στρώματος, που περιέχει 

προσκολλημένα νανοσωματίδια σιδήρου GT-nZVI, πραγματοποιήθηκαν 4 δοκιμές στήλης. Στις 

τρεις στήλες πραγματοποιήθηκε αρχική φόρτιση του εδαφικού υλικού με nZVI, ενώ η τέταρτη 

στήλη χρησίμευσε ως δοκιμή ελέγχου για να διαπιστωθεί εάν υπάρχουν συστατικά του εδάφους 

που μπορούν να ανάγουν το Cr(VI) χωρίς την προσθήκη nZVI. Σε όλες τις στήλες 

πραγματοποιήθηκε διοχέτευση συνθετικά ρυπασμένου διαλύματος που περιέχει 5 mg/L Cr(VI) 

Η δοκιμή στη στήλη ελέγχου έδειξε ότι το ως έχει εδαφικό υλικό δεν είναι σε θέση να μειώσει ή 

να προσροφήσει οποιαδήποτε αξιόλογη ποσότητα εξασθενούς χρωμίου. Αντίθετα, οι στήλες οι 

οποίες φορτίστηκαν με αιώρημα GT-nZVI, μπορούν να ανάγουν σημαντική ποσότητα Cr(VI) λόγω 

της αναγωγικής δράσης των νανοσωματιδίων, και της καταβύθισης του Cr(III) με τη μορφή 

μικτών υδροξειδίων σιδήρου χρωμίου.  
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Δοκιμάστηκαν δύο επίπεδα φόρτισης του εδαφικού υλικού με nZVI, τα οποία αντιστοιχούν σε 4,2 

και 8,4 kg nZVI ανά m3 του πορώδους μέσου. Πλήρης αναγωγή και απομάκρυνση του Cr(VI) 

παρατηρήθηκε για μία ποσότητα διαλύματος που αντιστοιχεί σε 60 και 140 PVs για τη χαμηλή 

και την υψηλή φόρτιση αντίστοιχα. Μετά από αυτό το αρχικό στάδιο παρατηρήθηκε σταδιακή 

μείωση της απόδοσης των φορτισμένων κλινών με nZVI και, τέλος, το σύστημα έφτασε σε 

σταθερές συνθήκες λειτουργίας μετά την εισαγωγή ~ 200 και 600 PVs διαλύματος Cr(VI).  

Η απόδοση των στηλών σε συνθήκες σταθερής κατάστασης δείχνει ότι υπάρχει ένας κινητικός 

περιορισμός για την αναγωγή του Cr(VI) προς το Cr(III) σε αυτό το στάδιο. Δηλαδή ότι το ποσοστό 

αναγωγής εξαρτάται από το χρόνο παραμονής του υδατικού διαλύματος σε επαφή με τα 

νανοσωματίδια σιδήρου μέσα στο πορώδες του εδάφους. Για την επιβεβαίωση αυτής της 

υπόθεσης πραγματοποιήθηκαν δοκιμές με δύο διαφορετικές ταχύτητες ροής του υδατικού 

διαλύματος, δηλαδή uD=0,22 και 0,88 cm/min. Οι ταχύτητες αυτές αντιστοιχούσαν σε χρόνους 

παραμονής του διαλύματος μέσα στην εδαφική κλίνη 15,4 και 4,14 min αντίστοιχα. Τα 

αποτελέσματα επιβεβαίωσαν ότι το ποσοστό αναγωγής του Cr(VI) αυξάνεται όταν αυξάνει ο 

χρόνος ο παραμονής και διαπιστώθηκε ότι η δράση μπορεί να περιγραφεί ως μια αντίδραση που 

ακολουθεί κινητική ψευδο-πρώτης τάξεως, με σταθερά ρυθμού αναγωγής ίση με k = 0.0243 ± 

0.0011 min-1. 

Με βάση αυτά τα στοιχεία υπολογίστηκε ότι, εάν ρυπασμένα υπόγεια νερά, με αρχική 

συγκέντρωση Cr(VI) 5mg/L, ρέουν με ταχύτητα Darcy ίση ή μικρότερη από 0,1 cm/min σε ένα 

υδροφόρο στρώμα με πορώδες θ=0,4, για να μειωθεί η συγκέντρωση του Cr(VI) από 5mg/L σε 

λιγότερο από 5 μg/L, πρέπει τα νερά να διασχίσουν μια ζώνη φορτισμένη με nZVI μήκους 

τουλάχιστον L = 0,75 m.  
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9.  
Πιλοτική δοκιμή έγχυσης νανοσιδήρου 

Η διασπορά, η μεταφορά, ο χρόνος ζωής και η επίδραση του αιωρήματος νανοσιδήρου στα 

φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του εδάφους αξιολογήθηκαν σε μία εφαρμογή πιλοτικής 

κλίμακας. Η εφαρμογή νανοσωματιδίων σιδήρου για τον καθαρισμό ρυπασμένων υπόγειων 

υδάτων στο πεδίο έχει πραγματοποιηθεί στις ΗΠΑ, στον Καναδά και στην Ευρώπη (Γερμανία, 

Τσεχική Δημοκρατία και στην Ισπανία). Ωστόσο, αυτή είναι η πρώτη μελέτη που αξιολογεί τη 

μεταφορά και διασπορά των αιωρήματος GT-nZVI, το οποίο έχει παρασκευασθεί από εκχύλισμα 

πράσινου τσαγιού, μέσα σε ένα πορώδες μέσο. Σύμφωνα με τα συμπεράσματα που έχουν 

εξαχθεί από τα πειράματα που έχουν υλοποιηθεί στο εργαστήριο, το αιώρημα νανοσωματιδίων 

έχει περιορισμένη κινητικότητα και διαπερατότητα σε ασβεστολιθικά εδάφη. Στόχος της 

πιλοτικής δοκιμής είναι η έγχυση αιωρήματος νανοσιδήρου ώστε να σχηματισθεί ένας τοίχος 

αντίδρασης διαστάσεων ~0,75 m (μήκος), 2,5 m (πλάτος), 1,1 m (ύψος). Αντικείμενο της 

παρούσας μελέτης αποτελεί η αξιολόγηση της διασποράς και της μεταφοράς των 

νανοσωματιδίων σιδήρου σε ένα εδαφικό υλικό σε πιλοτική κλίμακα και η αξιολόγηση του ως 

προς την αναγωγή και αποκατάσταση ρυπασμένων υδάτων με εξασθενές χρώμιο.  

9.1 Σχεδιασμός και κατασκευή της δεξαμενής πιλοτικής κλίμακας  

Η πιλοτική δοκιμή έλαβε χώρα σε έκταση εντός της Πολυτεχνειούπολης Ζωγράφου (πλησίον της 

Σχολής Μηχανικών Μεταλλείων Μεταλλουργών Ε.Μ.Π.), όπου κατασκευάσθηκε τσιμεντένια 

δεξαμενή με διαστάσεις 2,5 m (πλάτος) x 3,75 m (μήκος) x 1,5 (ύψος). Στην μια πλευρά της 

δεξαμενής τοποθετήθηκε σύστημα από πέντε σωλήνες διαμέτρου 50 mm, διάτρητους μέχρι 

ύψους 1,1 m κατάλληλα συνδεδεμένους για την ομαλή τροφοδοσία της δεξαμενής με νερό 

(Σχήμα 9.1, 9.2 και 9.3). Αντίστοιχο σύστημα σωληνώσεων τοποθετήθηκε και στην απέναντι 

πλευρά της δεξαμενής για τη συλλογή και απομάκρυνση του νερού που θα έχει διασχίσει τη 
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δεξαμενή κατά το μήκος της (Σχήμα 9.1). Με τον τρόπο αυτό εξασφαλίζεται ομαλή ροή του 

υπόγειου νερού από την είσοδο στην έξοδο. Στην διαμήκη πλευρά της δεξαμενής τοποθετήθηκε 

τζάμι για την οπτική παρακολούθηση της δοκιμής (Εικόνα 9.2). Πριν την πλήρωση της δεξαμενής 

με εδαφικό υλικό τοποθετήθηκαν οι δειγματοσυλλέκτες, καλυμμένοι με γεωύφασμα, σε δεκαέξι 

σημεία και σε τρία επίπεδα παρακολούθησης (30, 60, 90 εκατ.) (Σχήμα 9.1, Εικόνα 9.1). Επίσης, 

τοποθετήθηκαν οι τρεις σωλήνες βαρέως τύπου, για την έγχυση αιωρήματος νανοσιδήρου, 

καθώς και οι πέντε σωλήνες στην είσοδο της δεξαμενής και οι πέντε σωλήνες στην έξοδο της.  

 

Σχήμα 9.1. Τρισδιάσταση απεικόνιση δεξαμενής 

 

Εικόνα 9.1. Δίκτυο δειγματοληψίας 

Δειγματοσυλλέκτες  

0.3 m 

0.6 m 

0.9 m 

Πηγάδια 
Έγχυσης  
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Στη συνέχεια, πληρώθηκε η δεξαμενή με 24 τόνους εδαφικού υλικού, το οποίο αποτελείται από 

μίγμα ποταμίσιας άμμου και ασβεστόλιθου σε αναλογία 4:1 κ.β., έτσι ώστε το μίγμα να έχει 

παρόμοιες ιδιότητες με αυτές συγκεκριμένου εδάφους περιοχής του Ασωπού ποταμού. Το 

συγκεκριμένο εδαφικό υλικό έχει δυναμικό εξουδετέρωσης, NP = 2,0 mol CaCO3/kg, k = 3,02x10-3 

cm/s, πορώδες, θ ~ 0,34. Το εδαφικό υλικό τοποθετήθηκε στην δεξαμενή ανά στρώσεις των 10 

εκατοστών και στην συνέχεια πακτώθηκε με χρήση κυλίνδρου συμπίεσης, με τελική φαινόμενη 

πυκνότητα 1,7 kg/L. Η δεξαμενή κορέσθηκε με νερό έως ύψους 1,10 m από την βάση της. Η 

ακόρεστη ζώνη της δεξαμενής είναι 40 εκατοστά κάτω από την επιφάνεια του εδάφους.  

Πίνακας 9.1. Παράμετροι της πιλοτικής δεξαμενής 

Παράμετρος Τιμή 

Εδαφικό υλικό, ξηρή μάζα, M (t) 24 

Διαστάσεις δεξαμενής (Μήκος x Πλάτος x Ύψος, m) 3,75 x 2,5 x 1,5 

Όγκος κλίνης, BV(m
3
) 14 

Πυκνότητα, ρp
(α)

 (g/cm
3
) 2,58  

Φαινόμενη πυκνότητα, ρb
(β)

(g/cm
3
) 1,7 

Πορώδες, θ
(γ)

 0,34 

Μέγεθος όγκου πόρου, VPV (m
3
) 0,701 

Φόρτιση με GT-nZVI (L) 2750 

Παροχή διαλύματος Cr(VI), Q (mL/min) 70 

  

 

Σχήμα 9.2. Κάτοψη δεξαμενής 
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Σχήμα 9.3. Τομή Α-Α’ δεξαμενής 

 

Σχήμα 9.4. Τομή Β-Β’ δεξαμενής 
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Σχήμα 9.5. Τομή Γ-Γ’ δεξαμενής 

 

  

 

Εικόνα 9.2. Όψεις της δεξαμενής πριν την πλήρωση  
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9.2 Σύνθεση και έγχυση αιωρήματος GT-nZVI στην πιλοτική δοκιμή 

9.2.1 Προκαταρκτικές εργαστηριακές δοκιμές 

Η ποσότητα του αιωρήματος GT-nZVI το οποίο έπρεπε να εγχυθεί στην πιλοτική δοκιμή 

προσδιορίστηκε θέτοντας ως κριτήριο τη μη υπέρβαση του ενεργού δυναμικού εξουδετέρωσης 

(NPεν) του εδαφικού υλικού στα όρια του τοίχου αντίδρασης που πρόκειται να δημιουργηθεί. Ο 

τοίχος αντίδρασης καταλαμβάνει όγκο 2,06 m3 και με δεδομένη την φαινόμενη πυκνότητα 1,7 

t/m3 υπολογίζεται ότι η μάζα του εδαφικού υλικού είναι 3,5 t.  

Για να ελεγχθεί ποια είναι η πραγματική ικανότητα του εδαφικού υλικού στο να εξουδετερώνει 

την οξύτητα του αιωρήματος GT-nZVI πραγματοποιήθηκαν εργαστηριακές δοκιμές 

χρησιμοποιώντας τα υλικά της πιλοτικής δοκιμής, τα οποία διαπιστώθηκε ότι είχαν πολύ 

διαφορετικές ιδιότητες από τα αντίστοιχα υλικά των εργαστηριακών δοκιμών. Συγκεκριμένα: 

(α) Το αιώρημα της πιλοτικής δοκιμής παρασκευάσθηκε χρησιμοποιώντας σαν πηγή Fe(III) 

διάλυμα Ferrisol 10%, (προμηθευτής Ferritri), το οποίο περιείχε εκτός από τον FeCl3 και μια 

ποσότητα ελεύθερου ΗCl και H2SO4. Η τελική οξύτητα του αιωρήματος GT-nZVI 

προσδιορίστηκε ίση με 0,275 eq/L, ποσότητα σημαντικά μεγαλύτερη σε σύγκριση με την 

οξύτητα των 0,195 eq/L του εργαστηριακού αιωρήματος. 

(β)  Εργαστηριακή στήλη, παρόμοια με αυτές που περιγράφηκαν στα κεφάλαια 7 και 8, 

πληρώθηκε με 70 g από το υλικό της πιλοτικής δοκιμής και πραγματοποιήθηκε διοχέτευση 

~150 mL από το πιλοτικό αιώρημα GT-nZVI. Η απότομη πτώση του pH, που είναι 

χαρακτηριστική της εξάντλησης του ενεργού δυναμικού εξουδετέρωσης του υλικού, 

εμφανίστηκε όταν πέρασαν από την στήλη 71 mL του αιωρήματος. Η αναλογία δηλαδή 

όγκου αιωρήματος/μάζας εδάφους δεν πρέπει να υπερβαίνει το 1 mL/g. 

Η αναλογία 1mL ανά g εδάφους είναι πολύ μικρότερη από την ποσότητα που είχε 

προσδιορισθεί, 15,6 mL/g, στην περίπτωση των υλικών που είχαν χρησιμοποιηθεί στις 

εργαστηριακές δοκιμές. Αυτό οφείλεται εν μέρει στην μεγαλύτερη οξύτητα του πιλοτικού 

αιωρήματος GT-nZVI. Σημαντικό ρόλο πάντως φαίνεται ότι παίζει και η μικρότερη ενεργή 

δραστικότητα του CaCO3 στο υλικό της πιλοτικής δοκιμής. Πρέπει να αναφερθεί ότι στο εδαφικό 

υλικό της εργαστηριακής δοκιμής υπήρχε και ένα ποσοστό σωματιδίων 20% με μέγεθος 

μικρότερο των 63 μm, ενώ στο υλικό της πιλοτικής δοκιμής τα λεπτομερή σωματίδια ήταν 

λιγότερα του 2%.  

Με βάση τα αποτελέσματα της προκαταρκτικής εργαστηριακής αξιολόγησης των πιλοτικών 

υλικών αποφασίστηκε να διοχετευτεί στο έδαφος ποσότητα αιωρήματος μικρότερη των 3 m3.  

9.2.2 Σύνθεση αιωρήματος GT-nZVI 

Τα 3000 λίτρα GT-nZVI παρασκευάστηκαν σε δέκα παρτίδες των 300 λίτρων ανά παρτίδα. Η 

σύνθεση του αιωρήματος υλοποιήθηκε σε μία εγκατάσταση δίπλα στην δεξαμενή. Τα στάδια της 

σύνθεσης είναι τα ακόλουθα:  

1. Θέρμανση 100 λίτρων υπόγειου νερού σε θερμοκρασία ~72oC και εμβάπτιση δύο 

υφασμάτινων τσαντών (1 kg GT ανά σάκο) για 10 λεπτά σε ανοξείδωτη δεξαμενή. 

2. Ψύξη του εκχυλίσματος GT σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 
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3. Παρασκευή 200 λίτρων διαλύματος 0,1 Μ FeCl3, αραίωση 16,3 κιλών διαλύματος Ferrisol 

10%, (προμηθευτής Ferritri) σε πλαστική δεξαμενή χωρητικότητας 500 λίτρων.  

4. Μεταφορά του εκχυλίσματος GT, από την ανοξείδωτη δεξαμενή με χρήση αντλίας, στο 

διάλυμα FeCl3 υπό γρήγορη ανάδευση με χρήση μηχανικών αναδευτήρων για διάστημα 

15 λεπτών. 

5. Μεταφορά του αιωρήματος GT-nZVI στην τελική δεξαμενή έγχυσης δίπλα στην πιλοτική 

δοκιμή.  

Ο χαρακτηρισμός του αιωρήματος GT-nZVI που παρασκευάστηκε σε πιλοτική κλίμακα καθώς και 

το υπόγειο νερό που χρησιμοποιήθηκε για την εκχύλιση του πράσινου τσαγιού αλλά και για την 

σύνθεση του διαλύματος τριχλωριούχου σιδήρου παρουσιάζονται στον Πίνακα 9.2. 

Πίνακας 9.2. Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του υπόγειου νερού και του αιωρήματος GT-nZVI 

που χρησιμοποιήθηκαν στην πιλοτική εφαρμογή. 

Παράμετρος Υπόγειο νερό GT-nZVI 

pH 7,0 - 8,1 1,1 ± 0,04 

EC (mS) 0,53 – 0,60 13,04 ± 0,73 

ORP (mV) 100 - 150 547 ± 15 

nZVI (g/L) 0 0,95 ± 0,34 

Fe(υδ) (g/L) 0 2,56 ± 0,29 

9.2.3 Έγχυση του αιωρήματος 

Το αιώρημα GT-nZVI εγχύθηκε σε διάστημα δεκατριών ημερών (μεταξύ 4-7-2014 και 17-7-2014), 

σε τρία διάτρητα πηγάδια έγχυσης. Η συνολική ποσότητα αιωρήματος GT-nZVI που εγχύθηκε στη 

δεξαμενή ήταν 2,75m3 και εγχύθηκε εφαρμόζοντας υδραυλικό φορτίο μέχρι δύο μέτρων (Σχήμα 

9.5). Αυτή η δοσολογία υπολογίστηκε με βάση το πορώδες, την φαινόμενη πυκνότητα και το 

δυναμικού εξουδετέρωσης του εδαφικού υλικού. Ο ρυθμός έγχυσης ήταν χαμηλός της τάξεως 20 

L/h (5 – 50 L/h) ώστε να αποφευχθεί η δημιουργία προνομιακών ροών και καναλιών στην 

ακόρεστη ζώνη.  

 

Σχήμα 9.6. Σχηματική απεικόνιση της διάταξης έγχυσης 

Δεξαμενή GT-
nZVI  

 

Δεξαμενή 
νερού 

 

 

 
 

  

 

 
 

2 m 
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9.2.4 Δειγματοληψίες 

Κατά την διάρκεια έγχυσης του αιωρήματος πραγματοποιήθηκαν έξι δειγματοληψίες, ανά 450, 

950, 1325, 1800, 2250 και 2570 λίτρα αιωρήματος. Η δειγματοληψία έγινε με τη χρήση 

περισταλτικής αντλίας (Alitea). Πριν από τη συλλογή δείγματος, αφαιρέθηκαν περίπου 5 νεκροί 

όγκοι για την απομάκρυνση του παραμένοντος νερού στις σωληνώσεις. Στα δείγματα 

προσδιορίστηκε το pΗ, το δυναμικό οξειδοαναγωγής, και η ηλεκτρική αγωγιμότητα. Επίσης, 

προσδιορίστηκαν οι συγκεντρώσεις ολικού σιδήρου, στοιχειακού σιδήρου Fe(0) και ολικού 

οργανικού άνθρακα. Πέραν των έξι δειγματοληψιών, έγινε μία ακόμα δειγματοληψία μετά το 

πέρας της έγχυσης του αιωρήματος νανοσιδήρου και της εισαγωγής 3000 λίτρων νερού στη 

δεξαμενή. Η έκπλυση του υλικού της δεξαμενής πραγματοποιήθηκε για να απομακρυνθούν τα 

διαλυτά συστατικά, όπως χλωροϊόντα, που εισήχθησαν με το αιώρημα νανοσιδήρου. 

9.3 Αποτελέσματα έγχυσης αιωρήματος GT-nZVI σε πιλοτική κλίμακα 

9.3.1 Επεξεργασία των αποτελεσμάτων παρακολούθησης 

Τα αποτελέσματα της διασποράς και μεταφοράς του αιωρήματος GT-nZVI στη δεξαμενή 

πιλοτικής κλίμακας απεικονίζονται για 3 κάθετες τομές κατά μήκος της δεξαμενής και σε 

αποστάσεις Υ = 0,5 m (τομή Α), Υ = 1,25 m (τομή Β) και Υ = 2,0 m (τομή Γ) από το άκρο της 

δεξαμενής (Σχήμα 9.7). Η επεξεργασία των αποτελεσμάτων έγινε με τη χρήση κώδικα στο 

MATLAB (matrix laboratory). Για την επίλυση του προβλήματος παρεμβολής, δηλαδή του 

προσδιορισμού των τιμών στα ενδιάμεσα σημεία όπου δεν υπάρχουν μετρήσεις, 

χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος των αντίστροφων τετραγώνων της απόστασης. Κατά την μέθοδο 

αυτή η εκτίμηση σε κάποιο σημείο προκύπτει ως ο σταθμισμένος μέσος όρος των παρακείμενων 

δειγματικών τιμών. Ο συντελεστής βαρύτητας για το κάθε δείγμα είναι αντιστρόφως ανάλογος 

του τετραγώνου της απόστασης του δείγματος από το προς εκτίμηση σημείο. Συγκεκριμένα η 

τιμή σε ένα ενδιάμεσο σημείο προσδιορίζεται από τις εξισώσεις 9.1-9.3. 

 

Σχήμα 9.7. Κάθετες τομές ως προς ΧΥ (Υ = 0,5 m (Α), Υ = 1,25 m (Β) και Υ = 2,0 m (Γ)), για τις 

οποίες παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των παραμέτρων παρακολούθησης. 
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                          (9.1) 

 
  

  
   

  
 

  
    (9.2) 

όπου         είναι οι συντελεστές βαρύτητας και       είναι οι αποστάσεις. Για τους         

ισχύει: 

          (9.3) 

9.3.2 Εξέλιξη pH, οξειδοαναγωγικού δυναμικού και αγωγιμότητας 

Οι επί τόπου μετρήσεις, στα 48 σημεία δειγματοληψίας της πιλοτικής δοκιμής, του pH, του 

δυναμικού οξειδοαναγωγής, της αγωγιμότητας και της συγκέντρωση του σιδήρου τις διάφορες 

χρονικές στιγμές που αντιστοιχούν σε συγκεκριμένη ποσότητα έγχυσης αιωρήματος GT-nZVI 

αποτυπώνονται γραφικά στα επόμενα σχήματα. Στο Σχήμα 9.8 παρουσιάζεται το προφίλ των 

τιμών pH μετά την έγχυση 450 λίτρων αιωρήματος νανοσιδήρου GT-nZVI σε τρεις κάθετες τομές 

της δεξαμενής που περιγράφονται στο Σχήμα 9.7. Το pH στα σημεία πλησίον των γεωτρήσεων 

έγχυσης μετά την έγχυση 450 λίτρων αιωρήματος μειώνονται σε τιμές κοντά στο 3. Το αιώρημα 

νανοσιδήρου έχει πολύ όξινο pH περίπου 1,1, ωστόσο, η ρυθμιστική ικανότητα του εδαφικού 

μίγματος και η μικρή κινητικότητα του αιωρήματος περιορίζουν τη μείωση των τιμών pH πλησίον 

των πηγαδιών έγχυσης καθώς οι τιμές pH κατάντη των γεωτρήσεων έγχυσης είναι 6,5-7. 

 

 

 

Σχήμα 9.8. Προφίλ του pH στους τρεις τομείς της δεξαμενής μετά την έγχυση 450 λίτρων 

αιωρήματος νανοσιδήρου (α) για Υ = 0,5 m,( β) για Υ = 1,25 m και (γ) Υ = 2,0 m. 

 

(α) 

(β) 

(γ) 
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Σχήμα 9.9. Εξέλιξη του pH στον κεντρικό τομέα (Β) της δεξαμενής μετά την έγχυση α) 450, β) 950, 

γ) 1325, δ) 1800, ε) 2250 και στ) 2750 λίτρων αιωρήματος νανοσιδήρου.  

 

(β) 

(γ) 

(δ) 

(ε) 

(α) 
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Στο Σχήμα 9.9 παρουσιάζεται σταδιακά η εξέλιξη του pH στον κεντρικό τομέα (Β) της δεξαμενής 

μετά την έγχυση α) 450, β) 950, γ) 1325, δ) 1800, ε) 2250 και στ) 2750 λίτρων αιωρήματος 

νανοσιδήρου. Οι τιμές pH στα σημεία δειγματοληψίας φαίνεται σταδιακά να μειώνονται από 7-8 

(τυπική τιμή υπόγειων νερών) με την αυξανόμενη εισαγωγή αιωρήματος νανοσιδήρου (pH 

περίπου 1,1) στην δεξαμενή. Λόγω της αλκαλικότητας του εδαφικού μίγματος το pH ρυθμίζεται 

σε τιμές 4-5, για έως 2m, κατάντη του τοίχου αντίδρασης. Εντός του τοίχου αντίδρασης για x 

=0,5-1 m εντοπίζονται οι χαμηλότερες τιμές pH 2-3. 

Στο Σχήμα 9.10 παρουσιάζεται η μεταβολή των τιμών της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε σχέση με 

την ποσότητα αιωρήματος νανοσιδήρου που έχει εγχυθεί. Σημειώνεται ότι οι τιμές αγωγιμότητας 

των υπογείων υδάτων είναι 0,53-0,60 mS/cm ενώ του αιωρήματος GT-nZVI 13 mS/cm. 

 

 

 

 

 

Σχήμα 9.10. Εξέλιξη της αγωγιμότητας στο κεντρικό τμήμα (Β) της δεξαμενής μετά την έγχυση α) 

450, β) 950, γ) 1325, δ) 1800 και ε) 2250 λίτρων αιωρήματος νανοσιδήρου 

(α) 

(β) 

(γ) 

(δ) 

(ε) 
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Παρατηρείται σταδιακή αύξηση της αγωγιμότητας τόσο πλησίον των γεωτρήσεων έγχυσης αλλά 

και κατά μήκος της δεξαμενής. Στον κεντρικό τομέα της δεξαμενής ανάντη των γεωτρήσεων 

έγχυσης για x=0-0,5m και κατάντη, για x=1-1,5m, η αγωγιμότητα έχει τιμές περίπου 7 mS/cm ενώ 

για x=1,5- 3,75 m η αγωγιμότητα έχει τιμές 3-5 mS/cm.  

9.3.3 Νανοσωματίδια σιδήρου και υδατοδιαλυτός σίδηρος στη διάρκεια της έγχυσης 

Νανοσωματίδια nZVI: Ένα ιδιαίτερο σημαντικό αποτέλεσμα από την υλοποίηση της πιλοτικής 

δοκιμής είναι ότι σε καμία θέση δειγματοληψίας και σε καμία από τις έξι (6) δειγματοληψίες που 

πραγματοποιήθηκαν κατά την έγχυση του GT-nZVI δεν ανιχνεύτηκαν νανοσωματίδια nZVI στα 

δείγματα του νερού που ελήφθησαν. Τα αποτελέσματα αυτά επιβεβαιώνουν το αντίστοιχο 

εύρημα των εργαστηριακών δοκιμών ότι τα νανοσωματίδια παραμένουν προσκολλημένα στο 

εδαφικό υλικό και στις καταβυθίσεις Fe(OH)3. Υπενθυμίζεται ότι η συνολική ποσότητα 

νανοσιδήρου που διοχετεύτηκε στο έδαφος είναι αυτή που αντιστοιχεί στα 2750 L αιωρήματος 

και αντιστοιχεί σε 2,61 kg nZVI. 

Υδατοδιαλυτός σίδηρος: Υδατοδιαλυτός σίδηρος ανιχνεύτηκε μόνον μετά την έγχυση των 1800 

λίτρων GT-nZVI. Στο Σχήμα 9.11 παρουσιάζεται η εξέλιξη της συγκέντρωσης του Fe(υδ) στο 

κεντρικό τμήμα (Β) της δεξαμενής μετά την έγχυση α) 1800 β) 2250 και γ) 2750 λίτρων 

αιωρήματος νανοσιδήρου  

 

 

 

Σχήμα 9.11. Εξέλιξη της συγκέντρωσης του Fe(υδ) στο κεντρικό τμήμα (Β) της δεξαμενής μετά την 

έγχυση α) 1800 β) 2250 και γ) 2750 λίτρων αιωρήματος νανοσιδήρου. 

(α) 

(β) 

(γ) 
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Σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις υδατοδιαλυτού σιδήρου εντοπίζονται κυρίως στα σημεία που 

βρίσκονται κοντά στις γεωτρήσεις έγχυσης. Η μειωμένη ανίχνευση υδατοδιαλυτού σιδήρου κατά 

μήκος της δεξαμενής οφείλεται στην καταβύθιση υδροξειδίων του σιδήρου Fe(OH)3, στο 

πορώδες υλικό και συμφωνεί με τις δοκιμές σε στήλες (Κεφάλαιο 7). Τα υδροξείδια του σιδήρου 

καταβυθίζονται λόγω της αντίδρασης εξουδετέρωσης με το ανθρακικό ασβέστιο του εδαφικού 

υλικού CaCO3 και ταχέως διαχωρίζονται από την υδατική φάση.  

9.4 Απομάκρυνση υδατοδιαλυτών συστατικών αιωρήματος GT-nZVI από το έδαφος 

Το αιώρημα GT-nZVI όπως φαίνεται από τον Πίνακα 9.1 είναι πολύ όξινο με pH 1,1. Επιπλέον έχει 

υψηλή αγωγιμότητα λόγω της παρουσίας των χλωροϊόντων από το αρχικό διάλυμα FeCl3 και του 

παραμένοντος υδατοδιαλυτού Fe. Μετά την διέλευσή του από το ασβεστολιθικής σύστασης 

έδαφος εμπλουτίζεται και σε ιόντα Ca2+, λόγω της διαλυτοποίησης του CaCO3. Για την 

απομάκρυνση των υδατοδιαλυτών συστατικών από το πορώδες του εδάφους, μετά την 

ολοκλήρωση της έγχυσης του GT-nZVI, πραγματοποιήθηκε έκπλυση του υλικού με ισόποση 

περίπου ποσότητα νερού. Διοχετεύτηκαν δηλαδή 3000 λίτρα νερού και στη συνέχεια 

πραγματοποιήθηκε δειγματοληψία από τα 48 σημεία παρακολούθησης της ποιότητας των νερών 

μέσα από τη δεξαμενή.  

Στα Σχήματα 9.12 παρουσιάζεται η επίδραση του αιωρήματος σε χαρακτηριστικές ιδιότητες του 

υπόγειου νερού μετά την έγχυση 2750 λίτρων αιωρήματος (Σχήματα 9.12α,β,γ) σε σύγκριση με 

την αντίστοιχη εικόνα μετά την διέλευση από την δεξαμενή των 3000 λίτρων νερού έκπλυσης 

(Σχήματα 9.12α’,β’,γ’).  

Μετά τη διοχέτευση των 2750 L, στον τοίχο αντίδρασης που έχει δημιουργηθεί (x=0,5-1m), το pH 

έχει τιμή 2, η αγωγιμότητα είναι 12 mS/cm και η συγκέντρωση Fe(υδ) είναι 2,5 g/L. Ωστόσο 

ανάντη των γεωτρήσεων έγχυσης, x=0-50 cm, οι τιμές pH είναι κοντά στο 5, ενώ κατάντη για 

x=100-150 cm, οι τιμές pH είναι 4, και από x≥150 cm, οι τιμές pH είναι μεταξύ 5-6. Αντίστοιχα η 

αγωγιμότητα αυξάνεται στις κατάντη θέσεις για x=100-150 cm και έχει τιμές 6-8 mS/cm. Ανάντη 

των γεωτρήσεων έγχυσης δεν επηρεάζεται η αγωγιμότητα. Υδατοδιαλυτός σίδηρος ανιχνεύεται 

με υψηλές συγκεντρώσεις της τάξεως 1-1,5 g/L κοντά στον τοίχο αντίδρασης ενώ χαμηλότερες 

τιμές, εύρους 0,25-1 g/L, ανιχνεύονται για x=1,25m έως 3,75m. 

Μετά την διέλευση από την δεξαμενή των 3000 λίτρων νερού όπως παρατηρείται στα Σχήμα 

9.12α’, β’ και γ’, σε όλες τις θέσεις δειγματοληψίας οι τιμές του pH είναι μεγαλύτερες από 6, η 

αγωγιμότητα έχει μειωθεί με τιμές μικρότερες από 1 mS/cm και η συγκέντρωση υδατοδιαλυτού 

σιδήρου κατά μήκος της δεξαμενής έχει ελαττωθεί σημαντικά.  

Πρέπει να αναφερθεί ότι το GT-nZVI εκτός από τα άλλα συστατικά του περιέχει και οργανικό 

άνθρακα (TOC) λόγω της παρουσίας των πολυφαινολών. Σημειώνεται ότι δεν ήταν δυνατή η 

ανάλυση TOC στο αιώρημα GT-nZVI λόγω των παρεμβολών που δημιουργεί η παρουσία του Fe. 

Πάντως από την αρχική περιεκτικότητα TOC στο εκχύλισμα του τσαγιού (3120 mg C/L) και από 

την αναλογία ανάμιξης με το διάλυμα του Fe μπορεί κανείς να εκτιμήσει ότι στο τελικό αιώρημα 

υπάρχουν περίπου 1000 mg C/L. Δεν έγιναν συστηματικές αναλύσεις TOC στα 48 σημεία 

δειγματοληψίας κατά τη διάρκεια της έγχυσης. Πραγματοποιήθηκαν αναλύσεις μόνον σε λίγα 

σημεία δειγματοληψίας που βρίσκονται σε απόσταση 50 περίπου εκατοστών από τους σωλήνες 

έγχυσης, μετά την ολοκλήρωση της έγχυσης και πριν από την έναρξη της διαδικασίας έκπλυσης. 

Οι αναλύσεις έδειξαν ιδιαίτερα χαμηλές συγκέντρωσης TOC της τάξης των 10 mg/L. Αυτό 
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αποτελεί ένδειξη ότι τα συστατικά οργανικού άνθρακα του αιωρήματος συγκρατούνται και αυτά, 

πιθανώς με προσρόφηση, πάνω στα στερεά σωματίδια του εδάφους ή και στα νανοσωματίδια ή 

στα υδροξείδια του σιδήρου. Τα στοιχεία πάντως αυτά χρειάζονται επιβεβαίωση με περαιτέρω 

αναλύσεις. 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 9.12. Συγκριτική παρουσίαση α) του pH, β) της αγωγιμότητας και γ) του Fe(υδ) σιδήρου 

μετά το πέρας της έγχυσης του νανοσιδήρου και μετά το ξέπλυμα της δεξαμενής.  

 

 (α) 

(α’) 

(β’) 

(γ) 

(γ’) 

(β) 
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9.5 Αποτελεσματικότητα του τοίχου αντίδρασης στην αναγωγή εξασθενούς χρωμίου  

Η έγχυση του αιωρήματος νανοσιδήρου είχε σαν στόχο τη δημιουργία μέσα στη δεξαμενή ενός 

τοίχου αντίδρασης του οποίου το μεσαίο επίπεδο συμμετρίας βρίσκεται σε απόσταση x=0,75 m 

από την αρχή της δεξαμενής και το πάχος του εκατέρωθεν είναι 0,375 m. Σ΄ αυτή την περιοχή 

διοχετεύτηκαν όπως προαναφέρθηκε 2.750 λίτρα GT-nZVI στα οποία αντιστοιχούν 2,61 kg nZVI. 

Μετά την ολοκλήρωση της έγχυσης του αιωρήματος και την απομάκρυνση των υδατοδιαλυτών 

συστατικών με νερό, ξεκίνησε η διαδικασία διοχέτευσης νερού με περιεκτικότητα 5 mg/L σε 

χρώμιο Cr(VI) για να ελεγχθεί η αποτελεσματικότητα του τοίχου αντίδρασης ως προς την 

αναγωγή του χρωμίου.  

9.5.1 Πειραματική διαδικασία  

Νερό με περιεκτικότητα σε Cr(VI) 5 mg/L παρασκευάζεται σε παρτίδες των 300 L 

χρησιμοποιώντας ως πηγή Cr(VI) άλας διχρωμικού καλίου. Η κάθε παρτίδα μεταφέρεται με 

αντλία στο δοχείο τροφοδοσίας της πιλοτικής δεξαμενής. Το διάλυμα εξασθενούς χρωμίου 

εισάγεται στη δεξαμενή με σταθερό ρυθμό περίπου 100 λίτρα/μέρα (70 mL/min). 

Πραγματοποιείται καθημερινή συλλογή δείγματος από την εκροή της δεξαμενής για τον έλεγχο 

των φυσικοχημικών ιδιοτήτων και της συγκέντρωσης του εξασθενούς χρωμίου. 

Πραγματοποιήθηκαν επίσης δύο δειγματοληψίες από τα 48 σημεία εντός της δεξαμενής μετά 

την εισαγωγή 1.200 λίτρων και 2.800 λίτρων διαλύματος εξασθενούς χρωμίου.  

9.5.2 Αποτελέσματα αναγωγής χρωμίου 

Στο Σχήμα 9.9. παρουσιάζονται οι μετρήσεις pH, αγωγιμότητας και οι συγκεντρώσεις εξασθενούς 

χρωμίου στην εκροή της δεξαμενής για τις πρώτες 65 ημέρες διοχέτευσης διαλύματος 

εξασθενούς χρωμίου με αρχική συγκέντρωση 5 mg/L. Όπως φαίνεται και στο σχήμα δεν 

ανιχνεύεται εξασθενές χρώμιο στην εκροή της δεξαμενής. Οι τιμές pH στα δείγματα της εκροής 

ήταν περίπου 6,7, ενώ η αγωγιμότητα έχει μειωθεί και έχει πλέον σταθεροποιηθεί σε τιμές 

περίπου 0,6 mS/cm. 

 
Σχήμα 9.13. Παράμετροι ποιότητας εκροής της δεξαμενής σε συνάρτηση με το χρόνο 

(τροφοδοσία Cr(VI) 5 mg/L) 
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Στα σχήματα 9.14 και 9.15 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των δύο δειγματοληψιών από τα 

σημεία παρακολούθησης της ποιότητας των νερών μέσα στη δεξαμενή, μετά την εισαγωγή 1.200 

και 2.800 λίτρων διαλύματος εξασθενούς χρωμίου. 

Όπως φαίνεται στα δύο σχήματα εμφανίζονται υψηλές τιμές συγκέντρωσης εξασθενούς χρωμίου 

στα σημεία δειγματοληψίας που βρίσκονται στη θέση X=0,375 m, δηλαδή στην ανάντη πλευρά 

του τοίχου αντίδρασης. Σε όλα τα σημεία δειγματοληψίας μετά τον τοίχο δεν ανιχνεύεται 

εξασθενές χρώμιο, γεγονός που υποδεικνύει ότι κατά τη διέλευση του νερού από την ζώνη που 

περιέχει τον nZVI το εξασθενές χρώμιο ανάγεται σε τρισθενές.  

Και στις δύο καμπάνιες δειγματοληψιών στην κεντρική τομή Β (σε Υ=1,75 m) ανιχνεύονται 

χαμηλότερες συγκεντρώσεις Cr(VI) στην απόσταση X=0,375 m, από ότι στις τομές Α (Y=0,50 m) 

και Γ (Y=2,00 m). Αυτό υποδεικνύει ότι στον κεντρικό σωλήνα έγχυσης η διοχέτευση του 

αιωρήματος GT-nZVI ήταν αποτελεσματικότερη και ότι τα νανοσωματιδια nZVI προχώρησαν σε 

μεγαλύτερη ακτινική απόσταση. Φαίνεται επίσης ότι περισσότερη ποσότητα nZVI έχει 

προχωρήσει στη θέση που βρίσκεται στις συντεταγμένες X=0,375 m, Y=1,75 m και Ζ=0,90 m, από 

ότι σε όλες τις άλλες θέσεις.  

 

 

 

Σχήμα 9.14. Εξέλιξη της συγκέντρωσης του Cr(VI) κατά μήκος των τριών κάθετων τομών (για (α) Υ 
= 0,5m (β) Υ= 1,75m και (γ) Υ=2m) στη δεξαμενή μετά την είσοδο 1.200 λίτρων διαλύματος 

εξασθενούς χρωμίου με αρχική συγκέντρωση 5mg/L. 

 

(α) 

(β) 

(γ) 
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Σχήμα 9.15. Εξέλιξη της συγκέντρωσης του Cr(VI) κατά μήκος των τριών κάθετων τομών (για (α) Υ 

= 0,5m (β)Υ= 1,75m και (γ) Υ=2m) στη δεξαμενή μετά την είσοδο 2.800 λίτρων διαλύματος 

εξασθενούς χρωμίου με αρχική συγκέντρωση 5mg/L  

9.6 Συμπεράσματα 

Η έγχυση αιωρήματος GT-nZVI για τη δημιουργία ενός τοίχου αντίδρασης σε έδαφος 

ασβεστολιθικής σύστασης, αντίστοιχο με αυτό της περιοχής Ασωπού, και η αποτελεσματικότητα 

του τοίχου αντίδρασης για την αναγωγή του Cr(VI) μελετήθηκε σε πιλοτική κλίμακα 

κατασκευάζοντας δεξαμενή με διαστάσεις 1,5 m (ύψος) x 2,5 m (πλάτος) x 3,75 m (μήκος). Η 

δεξαμενή πληρώθηκε με 24 τόνους εδαφικού υλικού. Ο τοίχος αντίδρασης, διαστάσεων 1,1 m 

(ύψος) x 2,5 m (πλάτος) x 0,75 m (μήκος κατά την κατεύθυνση ροής του νερού), αντιστοιχεί σε 

συνολική μάζα εδάφους 3,5 τόνων και δημιουργήθηκε με την έγχυση 2.750 λίτρων αιωρήματος 

GT-nZVI τα οποία περιείχαν 2,61 kg nZVI.  

Ένα από τα πρώτα συμπεράσματα που προέκυψαν κατά τη διαδικασία υλοποίησης της πιλοτικής 

δοκιμής ήταν ότι τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν στην πιλοτική δοκιμή, τόσο το έδαφος όσο και 

το αιώρημα GT-nZVI που παράχθηκε με τις εμπορικής ποιότητας πρώτες ύλες, είχαν διαφορετική 

συμπεριφορά από τα αντίστοιχα υλικά των εργαστηριακών δοκιμών. Ήταν συνεπώς αναγκαίο να 

πραγματοποιηθούν με τα συγκεκριμένα υλικά οι κατάλληλες προκαταρκτικές εργαστηριακές 
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δοκιμές για να υπολογιστεί με μεγαλύτερη ακρίβεια η ποσότητα του αιωρήματος που έπρεπε να 

εγχυθεί. 

Λόγω της μεγάλης οξύτητας του αιωρήματος GT-nZVI (pH= 1,1) και της σχετικά υψηλής 

συγκέντρωσης χλωροϊόντων, η διοχέτευσή του στο έδαφος προκάλεσε μείωση του pH στο νερό 

των πόρων, από τις αρχικές τιμές 7-8 σε τιμές μικρότερες του 5, και αύξηση της αγωγιμότητας 

από 0,5 σε 13 mS/cm. Ένα ιδιαίτερο σημαντικό αποτέλεσμα από την υλοποίηση της πιλοτικής 

δοκιμής ήταν ότι σε καμία θέση δειγματοληψίας και σε καμία από τις 6 δειγματοληπτικές 

καμπάνιες που πραγματοποιήθηκαν κατά την έγχυση του GT-nZVI δεν ανιχνεύτηκαν 

νανοσωματίδια nZVI στα δείγματα του νερού που ελήφθησαν. Τα αποτελέσματα αυτά 

επιβεβαιώνουν το αντίστοιχο εύρημα των εργαστηριακών δοκιμών ότι τα νανοσωματίδια 

παραμένουν προσκολλημένα στο εδαφικό υλικό και στις καταβυθίσεις Fe(OH)3. 

Για την απομάκρυνση των υδατοδιαλυτών συστατικών από το πορώδες του εδάφους, μετά την 

ολοκλήρωση της έγχυσης του GT-nZVI, πραγματοποιήθηκε έκπλυση του υλικού με ποσότητα 

νερού ισόποση περίπου με την ποσότητα του αιωρήματος GT-nZVI. Διοχετεύτηκαν δηλαδή 3000 

λίτρα νερού. Με την έκπλυση επιτεύχθηκε αύξηση του pH σε τιμές μεγαλύτερες του 6 και μείωση 

της αγωγιμότητας σε τιμές μικρότερες του 1 mS/cm. Φαίνεται δηλαδή ότι η απομάκρυνση των 

υδατοδιαλυτών συστατικών μπορεί να επιτευχθεί σχετικά εύκολα. Τα διαλύματα που 

προκύπτουν από αυτή τη διαδικασία πρέπει να υποστούν την κατάλληλη επεξεργασία 

απομάκρυνσης της σχετικά υψηλής αλατότητας, γεγονός θα επιβαρύνει το κόστος στην 

περίπτωση εφαρμογής μεγάλης κλίμακας. 

Μετά την ολοκλήρωση της έγχυσης του αιωρήματος και την απομάκρυνση των υδατοδιαλυτών 

συστατικών με νερό, ξεκίνησε η διαδικασία διοχέτευσης νερού με περιεκτικότητα 5 mg/L σε 

χρώμιο Cr(VI) για να ελεγχθεί η αποτελεσματικότητα του τοίχου αντίδρασης ως προς την 

αναγωγή του χρωμίου. Από τα αποτελέσματα 65 ημερών λειτουργίας διαπιστώθηκε ότι το νερό 

στην εκροή της δεξαμενής έχει pH περίπου 6,7, αγωγιμότητα 0,64 και δεν περιέχει καθόλου 

Cr(VI).  

Εάν κανείς θεωρήσει ότι ο στοιχειακός νανοσίδηρος που είναι προσκολλημένος στα σωματίδια 

του εδάφους θα παρουσιάσει την επίδοση που καταμετρήθηκε στις αρχικές δοκιμές παρτίδας, 

δηλαδή ότι θα μπορέσει να ανάγει μέχρι περίπου 500 g Cr(VI) ανά kg nZVI, υπολογίζεται ότι ο 

συγκεκριμένος τοίχος που περιέχει 2,61 kg nZVI μπορεί να καθαρίσει 261 m3 νερών με ρύπανση 

5 mg/L σε Cr(VI). Εάν η ταχύτητα ροής παραμένει σταθερή στην τιμή των 100 L/d ο τοίχος μπορεί 

να λειτουργεί για 2610 ημέρες ή 7 χρόνια. Είναι βέβαια πιθανό ο νανοσίδηρος να μην 

παρουσιάσει στο πεδίο τόσο υψηλές επιδόσεις όσο στις ιδανικές εργαστηριακές συνθήκες τα 

διαθέσιμα πάντως στοιχεία είναι ενθαρρυντικά ως προς την αποδοτικότητά του. 

Υπενθυμίζεται επίσης ότι με βάση τα αποτελέσματα του κεφαλαίου 8 το πάχος του τοίχου (75 

cm) εξασφαλίζει επαρκή χρόνο επαφής των νερών με τον προσκολλημένο nZVI ώστε να μην 

υπάρχει ούτε κινητικός περιορισμός στην ικανοποιητική αναγωγή του Cr(VI). 
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10.  
Συμπεράσματα - Προτάσεις για συνέχιση 

της έρευνας 
10.1 Συμπεράσματα 

Τα σημαντικότερα συμπεράσματα της διατριβής συνοψίζονται στη συνέχεια. 

Σύνθεση διμεταλλικών νανοσωματιδίων με βοροϋδρίδιο- Αναγωγή νιτρικών 

 Παρασκευάσθηκαν εργαστηριακά νανοσωματίδια σιδήρου και διμεταλλικά σωματίδια 

nano-Fe/Cu με διάφορα ποσοστά χαλκού (0,5, 5, 10, και 20% w/w) με μέγεθος 

σωματιδίων μικρότερο από 100nm, με τη μέθοδο της υγρής αναγωγής με διάλυμα 

βοροϋδριδίου του νατρίου, τα οποία χρησιμοποιήθηκαν σε σχετικά υψηλές 

συγκεντρώσεις (3,33 g/L) για την αναγωγή νιτρικών ιόντων.  

 Οι δοκιμές αναγωγής νιτρικών ιόντων σε διαλύματα με συγκέντρωση 100, 200, 300 και 

500 mg/L, έδειξαν ότι η συγκέντρωση των νιτρικών ιόντων μειώθηκε δραστικά σε όλες τις 

περιπτώσεις μετά από δύο ώρες.  

 Τα σωματίδια nano-Fe/Cu (5% w/w) παρουσίασαν την ταχύτερη κινητική αναγωγής 

διαλύματος νιτρικών ιόντων με συγκέντρωση 200 mg/L καθώς το 80% των νιτρικών 

ιόντων ανήχθηκε μέσα σε 20 λεπτά και η πλήρης αναγωγή επιτεύχθηκε μέσα σε μία ώρα.  

 Τα αμμωνιακά ιόντα και η αμμωνία είναι τα κύρια προϊόντα αναγωγής των νιτρικών 

ιόντων με σωματίδια nano-Fe/Cu. Σύμφωνα με τους υπολογισμούς ισοζυγίων μάζας 

προσδιορίσθηκε ότι το 13% w/w του αζώτου απελευθερώθηκε στον αέρα ως αμμωνία ή 

αέριο άζωτο, ή ροφήθηκε στα σωματίδια nano-Fe/Cu.  
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 Η προσθήκη χαλκού στα σωματίδια nano-Fe/Cu σε ποσοστό 20% w/w είχε σαν 

αποτέλεσμα την μείωση της αναγωγικής ικανότητας τους αφού καλύπτονται οι ενεργές 

θέσεις αντίδρασης.  

 Η αναγωγή νιτρικών ιόντων με σωματίδια nano-Fe/Cu οδηγεί στην αύξηση της τιμής pH 

του διαλύματος, περίπου στο 9,6.  

Σύνθεση αιωρημάτων νανοσιδήρου με φυτικά εκχυλίσματα - Αξιολόγηση 

Στη παρούσα διδακτορική διατριβή, πέραν της κλασσικής μεθόδου παρασκευής νανοσιδήρου με 

βοροϋδρίδιο, επιλέχθηκε και αξιολογήθηκε μια εναλλακτική «πράσινη» μέθοδος για τη σύνθεση 

nZVI, που βασίζεται στη χρήση φυτικών εκχυλισμάτων. Τα φυτικά εκχυλίσματα που επιλέχθηκαν 

είναι πλούσια σε πολυφαινόλες και έχουν διπλή δράση: (α) ενεργούν ως αναγωγικά μέσα για την 

μετατροπή υδατικών ιόντων Fe(III) σε κολλοειδή νανοσωματίδια σιδήρου και (β) προσροφώνται 

στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων και δημιουργούν ένα προστατευτικό στρώμα, το οποίο 

αναστέλλει τη συσσωμάτωση και εμποδίζει την ταχεία οξείδωση του nZVI. Επιλέχθηκαν τα 

εκχυλίσματα πράσινου τσαγιού (Green Tea, GT), δυόσμου (Spear Mint, SM) και γαρύφαλλου 

(Clove, CL), καθώς επίσης και χυμός ροδιού (Pomegranate, PM) και κόκκινο κρασί (RW). Τα 

σημαντικότερα συμπεράσματα από αυτή την ενότητα των δοκιμών συνοψίζονται στη συνέχεια. 

 H μέγιστη απόσπαση των πολυφαινολών από τα βότανα, ανά μονάδα βάρους του 

φυτού, επιτυγχάνεται σε αναλογία βοτάνου-νερού S/L =10 με 20 g/L και αντιστοιχεί σε 

126, 53 και 152 mg GAE/g για το πράσινο τσάι (GT), το δυόσμο (SM) και το λειοτριβημένο 

γαρύφαλλο (CL) αντίστοιχα.  

 Όταν η εκχύλιση πραγματοποιείται με S/L = 20 g/L, οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις στα 

εκχυλίσματα είναι 1940 (GT), 1059 (SM) και 3040 (CL) mg GAE/L. Στο χυμό ροδιού (PG) 

και στο δείγμα κόκκινου κρασιού (RW) οι συγκεντρώσεις των πολυφαινολών είναι 

περίπου 3400 και 2400 mg/L αντίστοιχα.  

 Σε όλες τις συνθήκες που εξετάστηκαν η αναγωγή του Fe(III) σε νανοσίδηρο ήταν μερική 

και δεν ξεπέρασε το ποσοστό του 50%.  

 Η μέγιστη συγκέντρωση στοιχειακού νανοσιδήρου nZVI ήταν της τάξης του 1,2 g/L (22 

mM) και προέκυψε χρησιμοποιώντας κόκκινο κρασί και χυμό ροδιού σε αναλογία 

ανάμιξης με το διάλυμα FeCl3 0,1 Μ ίσο με VFe/Vχυμ=2/1. 

 Από τα βότανα και μπαχαρικά που εξετάστηκαν, το πράσινο τσάι και το λειοτριβημένο 

γαρύφαλλο έδειξαν παραπλήσια αποτελεσματικότητα με μέγιστη συγκέντρωση 

νανοσιδήρου περίπου 1 g/L (18 mM). Τα εκχυλίσματα δυόσμου ήταν λιγότερο 

αποτελεσματικά.  

 Η κατανάλωση των πολυφαινολών ήταν πολύ χαμηλότερη από αυτή που υπολογίζεται 

με βάση τη θεωρητική στοιχειομετρία της αναγωγής του Fe(III) σε στοιχειακό σίδηρο από 

τις πολυφαινόλες. Αυτό μπορεί να οφείλεται είτε στην αναγέννηση των πολυφαινολών, 

είτε στο ενδεχόμενο τα νανοσωματίδια να αποτελούνται όχι μόνο από στοιχειακό 

σίδηρου αλλά και από ενώσεις μικτών οξειδίων Fe(ΙΙ)-Fe(III) όπως ο μαγνητίτης.  

 Οι δοκιμές αναγωγής του εξασθενούς χρωμίου που πραγματοποιήθηκαν 

χρησιμοποιώντας τα διάφορα αιωρήματα νανοσιδήρου, έδειξαν ότι με στοιχειομετρική 

περίσσεια νανοσιδήρου επιτυγχάνεται πλήρης αναγωγή του Cr(VI). Συγκεκριμένα σε όλες 
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τις δοκιμές με μοριακή αναλογία nZVI/Cr(VI) ≥ 1,8 mole/mole, η εναπομένουσα 

συγκέντρωση Cr(VI) ήταν χαμηλότερη του ορίου ανίχνευσης μετά τα πρώτα 5 λεπτά της 

αντίδρασης. Αυτό σημαίνει ότι 1 g nZVI μπορεί να ανάγει 500 mg Cr(VI) τιμή πολύ 

μεγαλύτερη από την αντίστοιχη σωματιδίων νανοσιδήρου σε μικροκλίμακα (μZVI) που 1 

g nZVI μπορεί να ανάγει μόνο 4mg Cr(VI). 

 Από τα φυτικά είδη που αξιολογήθηκαν τα καλύτερα αποτελέσματα προέκυψαν με το 

εκχύλισμα πράσινου τσαγιού, καθώς και με το χυμό ροδιού και το κόκκινο κρασί. Εν 

τούτοις προκαταρκτικοί υπολογισμοί κόστους έδειξαν ότι τόσο το ρόδι όσο και το 

κόκκινο κρασί έχουν σημαντικά υψηλότερο κόστος σε σύγκριση με το πράσινο τσάι.  

Αιωρήματα GT-nZVI. Συμπληρωματικές δοκιμές 

Μετά την επιλογή του πράσινου τσαγιού για τη σύνθεση των αιωρημάτων νανοσιδήρου 

πραγματοποιήθηκαν ορισμένες συμπληρωματικές δοκιμές για τον περαιτέρω χαρακτηρισμό των 

αιωρημάτων και την αξιολόγηση της δραστικότητας τους ως προς την αναγωγή του Cr(VI). Τα 

κύρια συμπεράσματα που προέκυψαν από τη μελέτη αυτή είναι: 

 Το αιώρημα GT-nZVI διατηρεί την αναγωγική του ισχύ για μεγάλο χρονικό διάστημα. 

 Η κινητική της αναγωγής διαπιστώθηκε ότι είναι πολύ γρήγορη, με χρόνο ημιζωής για το 

Cr(VI) λιγότερο από 1 λεπτό.  

 Για την περίπτωση της κατεργασίας των νερών σε διατάξεις αναδευόμενων 

αντιδραστήρων, η βέλτιστη δόση nZVI με την οποία επιτυγχάνεται πλήρης αναγωγή και 

καταβύθιση του Cr(VI), από την αρχική συγκέντρωση των 200 μg/L σε συγκεντρώσεις 

χαμηλότερες του ορίου ανίχνευσης (<6 μg/L), αντιστοιχεί σε περίπου 3,2 mg Fe(0)/L.  

 Η αναγωγή του Cr(VI) δεν επηρεάζεται από την παρουσία νιτρικών, τουλάχιστον μέχρι τη 

συγκέντρωση των 80 mg NO3/L. 

Μελέτη διεισδυτικότητας αιωρήματος νανοσιδήρου σε πορώδη υλικά 

Για να μελετηθεί η διεισδυτικότητα των αιωρημάτων GT-nZVI στο υπέδαφος 

πραγματοποιήθηκαν εργαστηριακές δοκιμές σε στήλες. Εξετάσθηκαν δύο πορώδη μέσα, 

χαλαζιακή άμμος ως ένα τυπικό αδρανές υλικό και μίγμα χαλαζιακής άμμου και εδάφους 

ασβεστολιθικής σύστασης από την περιοχή της λεκάνης του Ασωπού ποταμού. Τα κύρια 

αποτελέσματα που προέκυψαν συνοψίζονται στα ακόλουθα: 

 Η μεταφορά του αιωρήματος GT-nZVI μέσω της στήλης με χαλαζιακή άμμο, 

διαπιστώθηκε ότι μπορεί να περιγραφεί αποτελεσματικά χρησιμοποιώντας την κλασική 

εξίσωση μονοδιάστατης ροής συναγωγής-διασποράς (Convection-Dispersion Equation, 

CDE), σε συνδυασμό με τη θεωρία διήθησης των κολλοειδών (CFT).  

 Σε χαμηλές ταχύτητες Darcy, χαρακτηριστικές του φυσικού ρυθμού ροής των υπογείων 

υδάτων (<1 m/d), τα νανοσωματίδια ZVI θα παραμείνουν σε μικρή απόσταση από την 

αρχική τους θέση (<25 cm).  

 Σε υψηλότερες ταχύτητες που μπορεί να εφαρμοστούν κατά τη διάρκεια της επί τόπου 

έγχυσης, τα νανοσωματίδια δύναται να διανύσουν μια μεγαλύτερη απόσταση, για 

παράδειγμα για ταχύτητα Darcy από 10 m/d η απόσταση θα είναι της τάξεως των 2,5 m. 
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 Η χαλαζιακή άμμος είναι σε θέση να συγκρατήσει με απλούς μηχανισμούς διήθησης μία 

ποσότητα 330 γραμμαρίων nZVI ανά κυβικό μέτρο.  

 Οι ιδιότητες μεταφοράς του GT-nZVI είναι εντελώς διαφορετικές στη στήλη με το μίγμα 

εδάφους-άμμου, λόγω της παρουσίας ασβεστίτη.  

 Ο ασβεστίτης του εδάφους εξουδετερώνει το όξινο αιώρημα GT-nZVI και προκαλεί την 

καταβύθιση του υδατικού Fe(III) υπό την μορφή υδροξειδίων του σιδήρου, Fe(OH)3. Τα 

νανοσωματίδια σιδήρου συγκρατούνται στα στερεά Fe(OH)3 και έτσι απομακρύνονται 

από την υδατική φάση.  

 Η μεταφορά του αιωρήματος GT-nZVI μέσω ασβεστολιθικού εδάφους συσχετίζεται κατά 

κύριο λόγο με την πρόοδο των αντιδράσεων εξουδετέρωσης μεταξύ του όξινου 

αιωρήματος GT-nZVI και του ασβεστίτη του εδάφους.  

 Τα αποτελέσματα ανάλυσης των στερεών που απέμειναν στις στήλες μετά τη διοχέτευση 

αιωρήματος νανοσιδήρου επιβεβαιώνουν τη διαλυτοποίηση των ανθρακικών ενώσεων 

στα κατώτερα τμήματα των στηλών, την σημαντική αύξηση του ολικού σιδήρου σε όλα 

τα τμήματα και την καταβύθιση του σιδήρου με την μορφή άμορφων υδροξειδίων αλλά 

και πιθανώς και άλλων οξειδίων.  

 Ένα έδαφος με ιδιότητες παρόμοιες με αυτές που εξετάσθηκαν κατά τη διάρκεια των 

εργαστηριακών δοκιμών συγκρατεί περίπου 26 kg nZVI ανά m3.  

 Τα σωματίδια GT-nZVI έχουν πολύ περιορισμένη κινητικότητα όταν εγχύονται σε 

ασβεστολιθικά εδάφη.  

 Δεν υπήρχε καμία ένδειξη επανακινητοποίησης των νανοσωματιδίων σε όλη τη διάρκεια 

της πειραματικής εργασίας. 

Δοκιμές αναγωγής Cr(VI) σε στήλες μετά από φόρτιση της εδαφικής κλίνης με GT-nZVI 

Για την αξιολόγηση της αναγωγικής ικανότητας εδαφικού στρώματος, που περιέχει 

προσκολλημένα νανοσωματίδια σιδήρου GT-nZVI, πραγματοποιήθηκαν 4 δοκιμές στήλης. Στις 

τρεις στήλες πραγματοποιήθηκε αρχική φόρτιση του εδαφικού υλικού με nZVI, ενώ η τέταρτη 

στήλη χρησίμευσε ως δοκιμή ελέγχου για να διαπιστωθεί εάν υπάρχουν συστατικά του εδάφους 

που μπορούν να ανάγουν το Cr(VI) χωρίς την προσθήκη nZVI. Σε όλες τις στήλες 

πραγματοποιήθηκε διοχέτευση συνθετικά ρυπασμένου διαλύματος που περιέχει 5 mg/L Cr(VI). 

Τα κύρια συμπεράσματα που προέκυψαν συνοψίζονται στα εξής: 

 Το ως έχει εδαφικό υλικό (χωρίς την προσθήκη νανοσιδήρου) δεν είναι σε θέση να 

μειώσει ή να προσροφήσει οποιαδήποτε αξιόλογη ποσότητα εξασθενούς χρωμίου. 

 Εδαφικό υλικό που φορτίστηκε με αιώρημα GT-nZVI, μπορεί να ανάγει σημαντική 

ποσότητα Cr(VI) λόγω της αναγωγικής δράσης των νανοσωματιδίων, και της 

καταβύθισης του Cr(III) με τη μορφή μικτών υδροξειδίων σιδήρου χρωμίου.  

 Η πλήρης αναγωγή εξαρτάται από τη φόρτιση του εδαφικού υλικού με νανοσίδηρο: 

Έγινε πλήρης αναγωγή για ποσότητα διαλύματος Cr(VI) που αντιστοιχεί σε 60 και 140 

PVs για χαμηλή (4,2) και υψηλή (8,4 kg nZVI/m3) φόρτιση αντίστοιχα.  
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 Μετά το στάδιο της πλήρους αναγωγής ακολουθεί σταδιακή μείωση της απόδοσης των 

φορτισμένων κλινών με nZVI και, τέλος, το σύστημα φτάνει σε σταθερές συνθήκες 

λειτουργίας (μετά την εισαγωγή ~ 200 και 600 PVs διαλύματος Cr(VI)).  

 Υπάρχει κινητικός περιορισμός για την αναγωγή του Cr(VI) προς το Cr(III). Το ποσοστό 

αναγωγής εξαρτάται από το χρόνο παραμονής. 

 Υπολογίστηκε ότι, για να μειωθεί η συγκέντρωση ρυπασμένων με Cr(VI) νερών από 

5mg/L σε λιγότερο από 5 μg/L (για ρ ταχύτητα Darcy ίση ή μικρότερη από 0,1 cm/min και 

πορώδες θ=0,4) θα πρέπει τα νερά να διασχίσουν μια ζώνη φορτισμένη με nZVI μήκους 

τουλάχιστον L = 0,75 m. 

Πιλοτική δοκιμή έγχυσης νανοσιδήρου 

Η έγχυση αιωρήματος GT-nZVI για τη δημιουργία ενός τοίχου αντίδρασης σε έδαφος 

ασβεστολιθικής σύστασης, αντίστοιχο με αυτό της περιοχής Ασωπού, και η αποτελεσματικότητα 

του για την αναγωγή του Cr(VI) μελετήθηκε σε πιλοτική κλίμακα κατασκευάζοντας δεξαμενή με 

διαστάσεις 1,5 m (ύψος) x 2,5 m (πλάτος) x 3,75 m (μήκος). Η δεξαμενή πληρώθηκε με 24 τόνους 

εδαφικού υλικού. Ο τοίχος αντίδρασης, διαστάσεων 1,1 m (ύψος) x 2,5 m (πλάτος) x 0,75 m 

(μήκος κατά την κατεύθυνση ροής του νερού), αντιστοιχεί σε συνολική μάζα εδάφους 3,5 τόνων 

και δημιουργήθηκε με την έγχυση 2.750 λίτρων αιωρήματος GT-nZVI τα οποία περιείχαν 2,61 kg 

nZVI. Τα κύρια συμπεράσματα που προέκυψαν συνοψίζονται στα ακόλουθα: 

 Πριν την εκτέλεση πιλοτικών δοκιμών ή δοκιμών πεδίου είναι αναγκαίο να 

πραγματοποιούνται προκαταρκτικές εργαστηριακές δοκιμές με τα συγκεκριμένα υλικά 

που θα χρησιμοποιηθούν στη δοκιμή πεδίου για να υπολογιστεί με μεγαλύτερη ακρίβεια 

η ποσότητα του αιωρήματος που έπρεπε να εγχυθεί. 

 Η διοχέτευσή αιωρήματος νανοσιδήρου στο έδαφος προκαλεί τη μείωση του pH και 

αύξηση της αγωγιμότητας στο νερό των πόρων.  

 Δεν ανιχνεύτηκαν νανοσωματίδια nZVI στα δείγματα του νερού που ελήφθησαν. 

 Εύκολα επιτυγχάνεται η απομάκρυνση των υδατοδιαλυτών συστατικών με απλή 

έκπλυση. 

 Από τα αποτελέσματα 65 ημερών λειτουργίας της δοκιμής με διοχέτευση διαλύματος 

εξασθενούς χρωμίου συγκέντρωσης 5 mg/L, διαπιστώθηκε ότι το νερό στην εκροή της 

δεξαμενής έχει ουδέτερο pH, μικρή αγωγιμότητα και δεν ανιχνεύεται καθόλου Cr(VI).  

 Υπολογίστηκε ότι ο συγκεκριμένος τοίχος που περιέχει 2,61 kg nZVI μπορεί να καθαρίσει 

261 m3 νερών με ρύπανση 5 mg/L σε Cr(VI). Εάν η ταχύτητα ροής παραμένει σταθερή 

στην τιμή των 100 L/d ο τοίχος μπορεί να λειτουργεί για 2610 ημέρες ή 7 χρόνια. 

10.2 Προτάσεις για συνέχιση της έρευνας 

Στη διάρκεια εκπόνησης της διδακτορικής διατριβής δημιουργήθησαν πολλά νέα ερωτήματα και 

αναδείχτηκαν ερευνητικές κατευθύνσεις που παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Αναφέρονται 

ενδεικτικά τα ακόλουθα: 

1. Εμβάθυνση στη διερεύνηση του μηχανισμού αναγωγής του Cr(VI) κατά τη διέλευσή του 

από εδαφικό στρώμα με φόρτιση nZVI. Η μελέτη του φαινομένου στην παρούσα 
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διατριβή εντόπισε τουλάχιστον δύο διαφορετικά στάδια κατά την εξέλιξη της δράσης, 

ένα αρχικό στάδιο ταχείας κινητικής στο οποίο επιτυγχάνεται πλήρης αναγωγή του Cr(VI) 

και ένα στάδιο βραδύτερης κινητικής στο οποίο η αναγωγή καθορίζεται από το χρόνο 

επαφής της υδατικής φάσης με το πορώδες μέσο. Για την πλήρη κατανόηση του 

φαινομένου και την περιγραφή του με κατάλληλη μαθηματική προσομοίωση χρειάζονται 

συμπληρωματικές δοκιμές, ενώ μπορεί να βοηθήσει ουσιαστικά και η αξιοποίηση 

διαθέσιμων λογισμικών όπως το STANMOD. 

2. Αναζήτηση εναλλακτικής πηγής Fe κατά τη σύνθεση nZVI, έτσι ώστε να αποφευχθούν τα 

μειονεκτήματα της χρήσης του FeCl3. Ένα από τα σημαντικά μεινεκτήματα του FeCl3 είναι 

ότι το αιώρημα που προκύπτει είναι πολύ όξινο και έχει υψηλή περιεκτικότητα σε 

χλωροϊόντα. Ένας τρόπος για να αποφευχθεί αυτό το μειονέκτημα είναι να 

χρησιμοποιηθεί φερρυδρίτης, δηλαδή το σχετικά υψηλής δραστκότητας υδροξείδιο του 

Fe(III). Πρέπει βέβαια να πραγματοποιηθούν πειράματα για να διαπιστωθεί εάν οι 

πολυφαινόλες μπορούν να ανάγουν το Fe(III) που βρίσκεται στη δομή του στερεού 

φερρυδρίτη σε στοιχειακή μορφή. 
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Αναλυτικές Μέθοδοι. 

 Φασματοσκοπία XRF 

Η φασματοσκοπία XRF χρησιμοποιείται ευρέως για την ποιοτική και ποσοτική στοιχειακή 

ανάλυση ποικιλίας στερεών και υγρών δειγμάτων. Συγκρινόμενη µε ανταγωνιστικές τεχνικές, 

όπως η Φασματοσκοπία Ατομικής Απορρόφησης (Atomic Absorption Spectroscopy, AAS) και 

Επαγωγικώς Συζευγμένου Πλάσµατος (Inductively Coupled Plasma Spectroscopy, ICPS), η 

μέθοδος XRF πλεονεκτεί κατά το ότι είναι µη καταστροφική, πολύ-στοιχειακή, ταχεία και 

είναι εφαρμόσιμη σε ευρεία περιοχή συγκεντρώσεων, από 100% έως μερικά ppm. Επιπλέον, 

χαρακτηρίζεται από χαμηλό λειτουργικό κόστος, δεν απαιτεί πολύπλοκη προετοιμασία των 

προς  μέτρηση δειγμάτων και η ανάλυση των φασµάτων είναι κατά κανόνα απλή. Η βασική 

αδυναμία της είναι ότι δεν προσφέρεται για ανάλυση στοιχείων ελαφρύτερων από το 

φθόριο. (Τζαμτζής Ν., Πιλάλης, 2005).  

Βασική Αρχή 

Η μέθοδος στηρίζεται στη διέγερση των ατόµων του δείγµατος από ακτινοβολία κατάλληλου 

µήκους κύµατος και στην ανίχνευση των ακτινών Χ που εκπέμπονται από το δείγµα κατά τη 

µετάπτωση των διεγερμένων ατόµων στη βασική τους κατάσταση. Στο φάσµα ακτίνων Χ ενός 

δείγµατος που υποβάλλεται στην ανωτέρω διαδικασία, εµφανίζεται µια σειρά 

χαρακτηριστικών ενεργειακών κορυφών. Η ενεργειακή θέση των κορυφών οδηγεί στην 

ταυτοποίηση των στοιχείων που περιέχονται στο δείγµα (ποιοτική ανάλυση), ενώ από την 

έντασή τους προκύπτουν οι σχετικές ή απόλυτες συγκεντρώσεις των στοιχείων του δείγµατος 

(ηµι-ποσοτική ή ποσοτική ανάλυση). Μια δέσμη ακτίνων Χ προσπίπτει σε ένα υλικό. Ένα 

ηλεκτρόνιο εσωτερικής ατομικής στιβάδας (πχ Κ ή L ) απορροφά την προσπίπτουσα 

ακτινοβολία η οποία έχει κατάλληλη ενέργεια και εγκαταλείπει το άτομο αφήνοντας πίσω 

του μία κενή θέση (ιονισμός).  

 

Σχήμα Π.1. Λειτουργία της  μεθόδου και τυπική διάταξη φασματοσκοπίας XRF 

Για κάθε στοιχείο του δείγµατος εμφανίζονται στο φάσµα κορυφές µε διαφορετικές εντάσεις 

που μπορεί να οφείλονται σε μεταβάσεις από L,Μ στοιβάδες. Τα στοιχεία ταυτοποιούνται 
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από τις χαρακτηριστικές ενέργειες φωτονίων που μπορούν να εκπέμψουν. Η 

ποσοτικοποίηση σχετίζεται µε την ένταση της εκπεμπόμενης ακτινοβολίας. 

 AAS (Φασματομετρία Aτομικής Aπορρόφησης) 

Με τον όρο απορρόφηση εννοούμαι την αλληλεπίδραση μεταξύ ηλεκτρομαγνητικής 

ακτινοβολίας και ύλης που έχει ως αποτέλεσμα την μεταφορά ενεργείας απ’ τη δέσμη της 

ακτινοβολίας στην υλη. Με τον όρο εκπομπή εννοούμε τη διαδικασία κατά την οποία μέρος 

της εσωτερικής ενεργείας της ύλης μετατρέπεται σε ακτινοβολία. Σε ποσοτικές μελέτες 

απορρόφησης, μια δέσμη ακτινοβολίας κατευθύνεται σε δείγμα και συγκρίνεται η ένταση 

της εξερχόμενης ακτινοβολίας αφ’ ενός, όταν το δείγμα περιέχει χημικά είδη που 

απορροφούν και αφετέρου, όταν δεν περιέχει. Η επιλογή του καταλληλότερου μήκους 

κύματος απορρόφησης γίνεται αφού ληφθέν το φάσμα της προς προσδιορισμό ένωσης και 

όπου αυτό παρουσιάζει την μέγιστη απορρόφηση και ταυτόχρονα η μοριακή 

απορροφητικότητα  είναι σχεδόν σταθερή. (Τζαμτζής Ν., Πιλάλης, 2005) 

Ο ποσοτικός νόμος που ισχύει στις περιπτώσεις αυτές είναι «Ο Νομος του Lambert - Beer»: 

 

Όπου 

Α: απορρόφηση ή οπτική πυκνότητα 

Τ: διαπερατότητα επί τοις εκατό 

b: μήκος κυψελίδας  

ε: μοριακή απορροφητικότητα 

c: η συγκέντρωση  

Ο «Νόμος του Lambert - Beer» ισχύει υπό προϋποθέσεις και ανταποκρίνεται ικανοποιητικά 

για αραιά διαλύματα (πρακτικά για συγκεντρώσεις μικρότερες από 10-2 Μ), ενώ 

παρουσιάζει αποκλίσεις σε πολλές περιπτώσεις. Η προετοιμασία των δειγμάτων εξαρτάται 

από τη φύση τους αλλά και από τη μέθοδο ατμοποίησης όπου το δείγμα πρέπει πρώτα να 

διαλυθεί στον κατάλληλο διαλύτη. Η ποσοτική αξιολόγηση των αποτελεσμάτων γίνεται με τη 

βοήθεια καμπύλης αναφοράς. Με την AAS μπορούμε να προσδιορίσουμε 70 περίπου 

στοιχεία με όριο ανίχνευσης ~0,01 ppm. σε περίπτωση μικρότερης συγκέντρωσης 

ενδείκνυται η συμπύκνωση του δείγματος η ακόμη η εκχύλιση κ η παραλαβή των στοιχείων 

προς μέτρηση με οργανικό διαλύτη. Η μέθοδος της προσθήκης επιτρέπει την ανάλυση 

δειγμάτων τα οποία παρουσιάζουν παρεμβολές μητρών επηρεάζοντας την κλίση στην 

καμπύλη αναφοράς. Προστίθεται λοιπόν γνωστή ποσότητα του στοιχείου που πρόκειται να 

μετρηθεί τόσο στα πρότυπα διαλύματα όσο κ στο άγνωστο δείγμα. Πρέπει να τονίσουμε πως 

πρέπει να ισχύουν οι ακόλουθες προϋποθέσεις.  

 Θα πρέπει να ισχύει η γραμμική περιοχή για τη συνολική συγκέντρωση του στοιχείου και 

μετά την προσθήκη.  

 Δε θα πρέπει να υπάρχει αντίδραση. 

 log1
A *b*c

T
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 Χ-Ray diffraction (XRD) 

Η μέθοδος XRD βασίζεται στην περίθλαση μονοχρωματικής ακτινοβολίας ακτινών Χ και 

χρησιμοποιείται προκειμένου να βρεθεί η δομή χημικών ενώσεων. Η λειτουργία της 

στηρίζεται στο περιθλασίμετρο. Τα πειραματικά αποτελέσματα καταγράφονται μέσω 

ηλεκτρονικού υπολογιστή σε ακτινοδιαγράμματα. είναι η ποιοτική και η ποσοτική ανάλυση 

των κρυσταλλικών χημικών ενώσεων σε ανόργανα υλικά. Είναι φυσική μέθοδος ανάλυσης 

και βασίζεται στην περίθλαση της μονοχρωματικής ακτινοβολίας ακτίνων Χ γνωστού μήκους 

κύματος λ, επάνω στα επίπεδα του κρυσταλλικού πλέγματος των εξεταζόμενων ενώσεων και 

στη συνέχεια στον προσδιορισμό μέσω της αντίστοιχης γωνίας θ των εσωτερικών 

διαστημάτων d των επιπέδων με εφαρμογή του τύπου του Bragg ο οποίος είναι :  

 

Σχήμα Π.2. Κρυσταλλογραφικά επίπεδα και προσπίπτουσες ακτινοβολίες 

Τα προσδιορισθέντα d είναι χαρακτηριστικά για κάθε κρυσταλλική ένωση και  με τον 

προσδιορισμό τους γίνεται η αναγνώριση της ένωσης ή των ενώσεων που συνιστούν την 

εξεταζόμενη ουσία (ποιοτική ανάλυση). Η ένταση της περιθλώμενης ακτινοβολίας σε κάθε 

γωνία θ είναι συνάρτηση της ποσότητας της κρυσταλλικής ένωσης. Έτσι μπορεί να γίνει 

ποσοτική ανάλυση μιας ένωσης με κατάλληλη μέτρηση της έντασης της ακτινοβολίας σε 

επιλεγμένη γωνία θ. Αναλυτικότερα , πρέπει να σημειώσουμε πως μέσω αυτής της μεθόδου 

λαμβάνεται δομική ανάλυση και όχι χημική. Η δομική ανάλυση καθορίζεται με την 

κμετάλλευση κάποιον γεωμετρικών θέσεων των ατόμων στο χώρο (περιοδικότητα). Ένα 

άμορφο υλικό έχει κάποια τυχαία γεωμετρία αλλά δεν έχει περιοδικότητα. Έτσι μπορούμε να 

ξεχωρίσουμε τα κρυσταλλικά από τα άμορφα, διότι στα πρώτα βλέπουμε κρυσταλλικές 

φάσεις ενώ στα δεύτερα δε βλέπουμε τίποτα στο διάγραμμα. Όταν λοιπόν προσδιορίσουμε 

τη δομική ανάλυση του υλικού μπορούμε να προσδιορίσουμε και τη χημεία του.  

 Σαν πηγή ακτινοβολίας ακτινών Χ χρησιμοποιείται καθοδική λυχνία όπου κάθοδος είναι 

από χαλκό. 

 Ανιχνευτής είναι ο τελικός αποδέκτης της περιθλώμενης από το δείγμα ακτινοβολίας 

Προκειμένου να γίνει σωστή η εφαρμογή της μεθόδου πρέπει να τονισθούν διάφοροι 

παράγοντες όπως η η επιλογή λυχνίας, η σωστή επιλογή μήκους κύματος της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας, έτσι ώστε να δοθεί προσοχή στην περιοχή των 

εσωτερικών διαστημάτων δ της συγκεκριμένης εφαρμογής και το φίλτρο ώστε να 

υπάρχει αυστηρά καθορισμένη ποιότητα και ποσότητα μονοχρωματικής ακτινοβολίας. 

Τα απλά φίλτρα απορροφούν την ανεπιθύμητη ακτινοβολία της πηγής.  

Οι παράγοντες που πρέπει να λάβουμε υπ’οψιν όσον αφορά το δείγμα : 

 n*   2d*           
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 Η κοκκομετρία του υλικού 

 Το πάχος του δείγματος 

 Ο αυτοπροσανατολισμός των κρυστάλλων 

 Η ομαλότητα της επιφάνειας 

 

Σχήμα Π.3 Αναλυτική λειτουργία οργάνου 

Η διαχωριστικότητα της μέτρησης επηρεάζεται σε μεγάλο βαθμό από το μέγεθος και την 

ομοιομορφία των κόκκων. Το δείγμα πρέπει να έχει πάχος                    ,  

όπου μ είναι ο γραμμικός συντελεστής απορρόφησης,  ρ είναι η πραγματική πυκνότητα 

του δείγματος,  ρ΄ είναι η φαινόμενη πυκνότητα του δείγματος.  

1. Η ευθυγράμμιση του οργάνου  

Τα τμήματα από τα οποία αποτελείται το περιθλασίμετρο θα πρέπει να είναι 

ευθυγραμμισμένα έτσι ώστε να επιτυγχάνεται η μέγιστη δυνατή ένταση και 

διαχωριστότητα.  

2. Συνθήκες λειτουργίας οργάνου: 

 η ακτινοβολία της πηγής  

 το φίλτρο 

 η τάση και η ένταση της λυχνίας  

 οι σχισμές παροχής και υποδοχής  

 η σταθερά χρόνου του γωνιομέτρου 

 η ταχύτητα του γωνιομέτρου  

 η ταχύτητα του καταγραφικού χαρτιού 

 η τάση του μετρητή  
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 το παράθυρο και το κατώτερο επίπεδο παλμών 

Τέλος μεγάλη προσοχή πρέπει να δοθεί θέση που τοποθετείται το δείγμα έτσι ώστε να 

μην υπάρξει σφάλμα. Η σκόνη του δείγματος πρέπει να βρίσκεται σε απόλυτη ευθεία με 

τον υποδοχέα.  

 

Σχήμα Π.4 Προσπίπτουσα ακτινοβολία 

 Φασματοσκοπεία Υπέρυθρης Ακτινοβολίας (UV – VIS) 

Η φασματοφωτομετρία υπέρυθρου-ορατού φωτός στηρίζεται στην απορρόφηση 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας από τα μόρια μιας διαλυμένης ουσίας, τα οποία 

υφίστανται  ηλεκτρονικές μεταπτώσεις. Σε ένα φασματοφωτόμετρο UV-VIS το μετρούμενο 

μέγεθος είναι η διαπερατότητα Τ η οποία ορίζεται από την σχέση: Τ=Ι/Ι0 όπου Ιο η αρχική 

ένταση τις ακτινοβολίας και Ι η ένταση της ακτινοβολίας μετά τη μερική απορρόφηση της 

από το δείγμα. Η συσχέτιση μεταξύ απορροφητικότητας Α και διαπερατότητας Τ δίνεται από 

την σχέση Α=-logT.  

Η συγκέντρωση ενός στοιχείου σε διάλυμα του μπορεί να προσδιοριστεί με την μέτρηση τις 

απορροφητικότητας του σε συγκεκριμένο μήκος κύματος και με την εφαρμογή του νομού 

Lambert-Beer. Στο εργαστήριο μετράται με την χρήση ηλεκτρονικού υπολογιστή  η 

απορρόφηση προτύπων διαλυμάτων και ακολούθως συσχετίζεται με μαθηματική 

επεξεργασία  η συγκέντρωση με την απορρόφηση και σχεδιάζεται η καμπύλη αναφοράς. Και 

από την καμπύλη αναφοράς με την μέτρηση της απορρόφησης του αγνώστου διαλύματος 

προκύπτει η αντίστοιχη συγκέντρωση. 

 

Σχήμα Π.5. Κλίμακα Υπεριώδους και Ορατού Φώτος 

Όταν ακτινοβολήσουμε ένα σώμα με ακτινοβολία :ΔΕ=h*V  
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Σχήμα Π.6. Ένταση ακτινοβολίας 

Aπορρόφηση καλείτε Α=-logΤ=-logI0/I (όπου Ιο η αρχική ένταση τις ακτινοβολίας και Ι η 

ένταση της ακτινοβολίας μετά τη μερική απορρόφηση της από το δείγμα.) Παρατηρείτε 

ότι όταν οι ακτίνες εξέρχονται υπάρχει έλλειψη φωτονίων. 

Τύπος Lambert-Beer  A=ε*b*c 

c: συγκέντρωση 

ε: Σταθερά που εξαρτάται από τις συνθήκες, την φύση της ουσίας και την διαδρομή του 

φωτός στο δείγμα  

b: μήκος κυψελίδας 

 

Σχήμα Π.7  Προσομοίωση μονοχρωμάτωρα 

Ο μονοχρωμάτορας αφήνει μονό ένα μήκος κύματος. Έχουν αντικατασταθεί από τα 

φράγματα τα οποία βασίζονται στο φαινόμενο περίθλασης. Το πρίσμα που βρίσκεται μέσα 

στο μονοχρωμάτορα περιστρέφεται με αποτέλεσμα η δέσμη λευκού φωτός να αναλύεται και 

κάθε φορά να περνάει μόνο ένα μήκος κύματος. 

 

Σχήμα Π. 8. Μονοχρωματική Ακτινοβολία 
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Σχήμα Π.9. Περιγραφή λειτουργίας 

Από την πηγή παράγεται μια δέσμη φωτός η οποία εισέρχεται μέσα στο 

μονοχρωμάτορα, αναλύεται, εξέρχεται ένα συγκεκριμένο μήκος κύματος το οποίο 

διαχωρίζεται σε Ιο και Ι και μέσω ενός λαμπτήρα, που είναι ο μετατροπέας σε Volt, 

λαμβάνεται το σήμα. Τα ηλεκτρόνια κινούνται σε συγκεκριμένα τροχιακά έτσι ώστε να 

έχουν τη λιγότερη δυνατή ενέργεια. Με την επίδραση της ακτινοβολίας τα ηλεκτρόνια 

μπορούν να μεταπηδούν σε τροχιακά μεγαλύτερης ενέργειας. Οι επιτρεπτές αυτές 

μεταπηδήσεις παρουσιάζονται στο παρακάτω σχήμα.  

 

Σχήμα Π.10. Κίνηση ηλεκτρονίων σε συγκεκριμένα τροχιακά 

 Προσδιορισμός του Συνολικού Φαινολικού Περιεχομένου (TPC) με την Μέθοδο Folin 

Ciocalteau. 

Ο προσδιορισμός των ολικών φαινολικών συστατικών των διηθημάτων έγινε με τη μέθοδο 

Folin Ciocalteau (ISO 14502-1.). Η μέθοδος αυτή περιγράφει τον ποσοτικό προσδιορισμό των 

συνολικών φαινολικών συστατικών. Το συνολικό φαινολικό περιεχόμενο προσδιορίζεται με 

το φασματοφωτόμετρο υπεριώδους-ορατού (UV-vis) διπλής δέσμης, με το οποίο γίνεται 

μέτρηση της απορρόφησης στα 765nm. Η μέθοδος βασίζεται στην αναγωγή διαλύματος 

φωσφορομολυβδενικού και φωσφοροβολφραμικού οξέος σε φωσφορομολυβδενικό/ 

φωσφοροβολφραμικό- φαινολικό σύμπλοκο, μπλε-πράσινου χρώματος σε αλκαλικό 

περιβάλλον.  

Το αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu δεν αντιδρά μόνο με φαινόλες, αλλά και με μια ποικιλία 

από άλλες ενώσεις. Η συνολική περιεκτικότητα σε φαινολικό περιεχόμενο εκτιμάται με το 

αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu. Ωστόσο με την συγκεκριμένη μέθοδο δεν επιτυγχάνεται 

ποσοτικός ή ποιοτικός υπολογισμός των φαινολικών συστατικών στα εκχυλίσματα. Επιπλέον, 

άλλες χημικές ενώσεις παρούσες στο εκχύλισμα, όπως σάκχαρα ή ασκορβικό οξύ προκαλούν 

παρεμβολές στην μέτρηση (Singleton&Rossi, 1965). Το γαλλικό οξύ χρησιμοποιείται ως 
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πρότυπο για την καμπύλη βαθμονόμησης. Το συνολικό πολυφαινολικό περιεχόμενο 

εκφράζεται ως mg ισοδύναμα γαλλικού οξέος (GAE).  

 

Σχήμα Π.11. Μονάδες απορρόφησης ακτινοβολίας 765nm συναρτήσει της συγκέντρωσης 

του Γαλλικού Οξέος. 

Σε ογκομετρικές φιάλες των 10mL προστέθηκαν 1 mL διηθήματος εκχυλίσματος, μετά από 

κατάλληλη αραίωση. Στη συνέχεια προστέθηκαν το διάλυμα Folin Ciocalteau, 5 mL, και 

προστέθηκε μετά από 5-8 min 4mL Na2CO3 7,5% για να αποφευχθεί ο αφρισμός. Για την 

παρασκευή του διαλύματος Na2CO3 7,5% έγινε προσθήκη 7,5 g Na2CO3 σε φιάλη των 100 mL 

και συμπλήρωση με νερό μέχρι τη χαραγή. Εν συνεχεία, ακολούθησε μέτρηση της 

απορρόφησης στα 765 nm σε φασματοφωτόμετρο υπεριώδους ορατού (UV-Vis) με χρήση 

κιβετών 5 cm. Ως τυφλό δείγμα χρησιμοποιήθηκε απιονισμένο νερό για δείγμα με το οποίο 

γίνεται ο μηδενισμός του φασματοφωτόμετρου. Τα αποτελέσματα εκφράστηκαν ως mg 

γαλλικού οξέος (GAE) ανά L διηθήματος, μετά την κατασκευή πρότυπης καμπύλης γαλλικού 

οξέος, η οποία δίνεται στο σχήμα 20. 

 Μέθοδος Προσδιορισμού του Ολικού Άνθρακα (TOC). 

Η συγκέντρωση του συνολικού οργανικού άνθρακα (TOC) προσδιορίζεται σύμφωνα με την 

U.S. Patent 6.368.870. Η χρωματομετρική δοκιμή TOC μετρά τη συνολική ποσότητα του μη-

πτητικού οργανικού άνθρακα σε ένα δείγμα. Η μέθοδος βασίζεται στην ελεγχόμενη 

διάσπαση/διάχυση του σε σφραγισμένη γυάλινη διάταξη. Ο άνθρακας του δείγματος 

οξειδώνεται σε διοξείδιο του άνθρακα μέσω υπερθειικής οξείδωσης. Το διοξείδιο του 

άνθρακα διαχέεται σε ένα χρωματισμένο διάλυμα με δείκτη pH όπου μετατρέπεται σε 

ανθρακικό οξύ. Η αλλαγή του χρώματος που προκύπτει είναι ανάλογη με τη συγκέντρωση 

του υπάρχοντος άνθρακα στο δείγμα. Ο ανόργανος άνθρακας απομακρύνεται από το δείγμα 

με ρύθμιση του δείγματος σε pH 2 με ένα ρυθμιστικό διάλυμα και έντονη ανάδευση για 10 

λεπτά. Το επεξεργασμένο δείγμα και υπερθειικό κάλιο τοποθετείται σε φιαλίδιο (16mm) με 

καπάκι που περιέχει διάλυμα όξινης χώνευσης και τοποθετείται μέσα σε αυτό μία γυάλινη 

σφραγισμένη αμπούλα (9mm) που περιέχει το TOC Indicator Solution. Η αμπούλα ανοίγεται 

πριν το φιαλίδιο σφραγιστεί και τοποθετηθεί στη συσκεύη θέρμανσης, στους 103-105°C, επί 

2 ώρες.  

Με την παρουσία των υπεροξυδιθειικών ιόντων, με αυξημένη πίεση και αυξημένη 

θερμοκρασία, ο οργανικό άνθρακα του δείγματος οξειδώνεται προς διοξείδιο του άνθρακα 

σύμφωνα με την παρακάτων αντίδραση: 

S2O8
2- + HCOO- => HSO4- + SO4- +CO2(αέριο) 

y = 0,066x
R² = 0,9763
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Το παραγόμενο CO2 στη συνέχεια διαχέεται και παγιδεύεται σε ένα υδατικό διάλυμα που 

περιέχει ένα δείκτη pH. Οι απορροφούμενες μορφές CO2 μετατρέπονται σε ανθρακικό οξύ 

σύμφωνα με: CO2 + H2O → 2H+ + CO3
2- 

Ο σχηματισμός ανθρακικού οξέος αλλάζει το pH και επομένως το χρώμα του διαλύματος του 

δείκτη. Η αλλαγή του χρώματος σχετίζεται με την αρχική ποσότητα του διοξειδίου του 

άνθρακα στο δείγμα. Η μέτρηση γίνεται σε μήκος κύματος 430 nm σε φασματοφωτόμετρο.  

 Μέθοδος Μέτρησης του Νανοσιδήρου. 

Για να προσδιορισθεί το ποσοστό του σιδήρου που ανήχθηκε σε νανοσίδηρο 

πραγματοποιείται φυγοκεντρική υπερδιήθηση μικρής ποσότητας αιωρήματος nZVI. Στην 

συνέχεια, αναλύεται το διηθημένο υγρό για ολικό σίδηρο στην ατομική απορρόφηση. Από 

την διαφορά της συγκέντρωσης του ολικού σιδήρου στο αρχικό διάλυμα και στο διηθημένο 

υγρό εκτιμάται το ποσοστό του σιδήρου που έχει μετατραπεί σε νανοσίδηρο. Επίσης, 

μετρούνται το pH και το οξειδοαναγωγικό δυναμικό του αιωρήματος nZVI, το συνολικό 

φαινολικό περιεχόμενο (TPC) και ο οργανικός άνθρακας (TOC). 

 Μέθοδος Μέτρησης Δισθενούς σιδήρου. 

Η συγκέντρωση ιόντων δισθενούς σιδήρου προσδιορίζεται φασματοφωτομετρικά με τον 
δείκτη φαιναθρολίνης. Η διαδικασία που ακολουθείται έχει ως εξής: 

• Προσθήκη 2 mL δείγματος σε ογκομετρική φιάλη των 10mL. 

• Προσθήκη 2 mL διαλύματος φαιναθρολίνης 12,6mM  

• Συμπλήρωση με απιονισμένο νερό μέχρι την σχισμή της ογκομετρικής φιάλης. 

• Αναμονή μέχρι να σταθεροποιηθεί το χρώμα. 

• Μεταφορά σε κυψελίδες μήκους 1cm και μέτρηση στο UV-Vis σε μήκος κύματος  510nm. 

 Μέθοδος Μέτρησης Εξασθενούς Χρωμίου. 

Η μέτρηση του εξασθενούς χρωμίου έγινε με την μέθοδο USEPA 7196a. Η διαδικασία που 

ακολουθείται έχει ως εξής: 

• Προσθήκη δείγματος 7,5 mL σε ογκομετρική φιάλη των 10mL. 

• Προσθήκη 1mL H2SO4 0.1M και 1mL NaH2PO4 0.4M για την ρύθμιση του pH στην ίδια 

ογκομετρική φιάλη 

• Προσθήκη 0,2mL 1.5-diphenylcarbazide. 

• Συμπλήρωση με απιονισμένο νερό μέχρι την σχισμή της ογκομετρικής φιάλης. 

• Αναμονή μέχρι να σταθεροποιηθεί το χρώμα. 

• Μεταφορά σε κυψελίδες μήκους 5cm και μέτρηση στο UV-Vis σε μήκος κύματος  540nm. 

 Μέθοδος μέτρησης οξειδοαναγωγικού δυναμικού. 

To οξειδοαναγωγικό δυναμικό (ORP, oxidation reduction potential) μετρήθηκε με ηλεκτρόδιο 

αργύρου-χλωριούχου αργύρου (Ag-AgCl) σε διάλυμα KCl 3M. Αυτού του είδους το 
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ηλεκτρόδιο δίνει τιμή που είναι 210V ± 10mV (στους 20οC) μικρότερη από αυτή του 

ηλεκτροδίου του υδρογόνου, το οποίο χρησιμοποιείται σαν αναφορά (Wikipedia.org). 

 Μέτρηση Πολυφαινόλων 

Η μέτρηση των πολυφαινόλων πραγματοποιείται με το αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu το 

οποίο αποτελείται από ένα μίγμα ετερο-πολυ φωσφομολυβδικού και 

φωσφοροβολφραμικού οξέων στα οποία το μολυβδαίνιο και το βολφράμιο είναι στην 

οξειδωτική κατάσταση 6+. Με την αναγωγή προκύπτει φωσφορομολυβδενικό / 

φωσφοροβολφραμικό - φαινολικό σύμπλοκο, μπλε χρώματος και σε αλκαλικό περιβάλλον, 

στα οποία η μέση κατάσταση οξείδωσης των μετάλλων είναι μεταξύ 5 με 6. Το 

αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu δεν αντιδρά μόνο με φαινόλες, αλλά και με μια ποικιλία από 

άλλες ενώσεις. Η συνολική περιεκτικότητα σε φαινολικό περιεχόμενο εκτιμάται με το 

αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu. Ωστόσο με την συγκεκριμένη μέθοδο δεν επιτυγχάνεται 

ποσοτικός ή ποιοτικός υπολογισμός των φαινολικών συστατικών στα εκχυλίσματα. Επιπλέον, 

άλλες χημικές ενώσεις παρούσες στο εκχύλισμα, όπως σάκχαρα ή ασκορβικό οξύ προκαλούν 

παρεμβολές στην μέτρηση (Singleton&Rossi, 1965). Το γαλλικό οξύ χρησιμοποιείται ως 

πρότυπο για την καμπύλη βαθμονόμησης. Το συνολικό πολυφαινολικό περιεχόμενο 

εκφράζεται ως mg ισοδύναμα γαλλικού οξέος (GAE). Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης 

γίνεται με τη μέτρηση της απορρόφησης στα 765 nm με φασματοφωτόμετρο υπεριώδους-

ορατού (UV-vis) διπλής δέσμης. 

 

Σχήμα Π.12. Αντίδραση του γαλλικού οξέος με μολυβδένιο, ένα συστατικό του 

αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu (Oliveira et al., 2009) 

 


