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Περύληψη 
 

Αντικείμενο αυτισ τθσ διπλωματικισ είναι θ ανάπτυξθ καινοτόμων νανοχλικϊν, τα 

οποία να ςυνδυάηουν υψθλι δραςτικότθτα και αποτελεςματικότθτα ςε διάφορα 

είδθ ανόργανων ρφπων, κακϊσ και καλζσ υδραυλικζσ ιδιότθτεσ, με ςτόχο τθν 

αξιοποίθςι τουσ ωσ πλθρωτικό υλικό ςε διάφορεσ διατάξεισ επεξεργαςίασ νερϊν 

μζςω ςτακερισ κλίνθσ, π.χ. φίλτρα βιομθχανικισ ι οικιακισ χριςθσ, περατά 

διαφράγματα επεξεργαςίασ ρυπαςμζνων υπόγειων ι επιφανειακϊν νερϊν, κ.ο.κ.  

Τα υλικά αυτά μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν επεξεργαςία υδάτων που 

περιζχουν διάφορα είδθ ρφπων, όπωσ ανόργανουσ ι οργανικοφσ ρφπουσ που 

πρζπει να αναχκοφν για να απομακρυνκοφν αποτελεςματικά από τα φδατα, π.χ. 

Cr(VI) που πρζπει να αναχκεί ςε Cr(III). 

Στθ παροφςα διπλωματικι εργαςία μελετικθκε θ ενςωμάτωςθ νανοςωματιδίων 

ςιδιρου ςε πορϊδθ υλικά. Εξετάςκθκαν δφο είδθ ρθτινϊν με κατιονικι 

ανταλλακτικι ικανότθτα θ Dowex W50X2 και θ Lewatit Monoplus SP112,  ζτςι ϊςτε 

να εξαςφαλίηεται ςυνζργεια του υποςτρϊματοσ και των νανοςωματιδίων ςιδιρου 

για τθν ταυτόχρονθ απομάκρυνςθ κατιονικϊν ρφπων με προςρόφθςθ και ρφπων 

που απαιτοφν αναγωγικζσ ςυνκικεσ. Στθ ςυνζχεια αξιολογικθκε θ αναγωγικι τουσ 

ικανότθτα για τον κακαριςμό ρυπαςμζνων υδάτων με εξαςκενζσ χρϊμιο.  

Θ ενςωμάτωςθ νανοςωματιδίων ςιδιρου ςτισ κατιονικζσ ρθτίνεσ 

πραγματοποιικθκε αρχικά με τθν προςρόφθςθ τριςκενοφσ ςιδιρου (Fe3+) ςτθ 

ρθτίνθ (R-Feads). Στθ ςυνζχεια θ ρθτίνθ με τον προςροφθμζνο ςίδθρο (R-Feads) 

αναμίχκθκε με αναγωγικό διάλυμα (φυτικά εκχυλίςματα/ διάλυμα γαλλικοφ οξζοσ) 

για τθν ςφνκεςθ των νανοςωματιδίων ςιδιρου (R-nFe). Με βάςθ τα αποτελζςματα 

του πρϊτου κφκλου δοκιμϊν επιλζχκθκε θ ρθτίνθ Dowex 50WX2 ωσ πορϊδεσ 

υπόςτρωμα και το γαλλικό οξφ για τθν αναγωγι του προςροφθμζνου Fe3+.   

Στθν δεφτερθ ενότθτα δοκιμϊν μελετικθκε θ κινθτικι τθσ αναγωγισ του Cr(VI). Οι 

παράμετροι που εξετάςκθκαν ιταν το pH, θ ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ςτο διάλυμα, θ 

ποςότθτα ρθτίνθσ και θ κερμοκραςία. Με βάςθ τα πειραματικά αποτελζςματα 

προςδιορίςτθκε ότι θ αναγωγι του Cr(VI) ακολουκεί κινθτικι πρϊτθσ τάξθσ ωσ προσ 

τθν ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) και ωσ προσ τθν ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ (δθλαδι τθν 

ποςότθτα του ενςωματωμζνου νανοςιδιρου) ςε επαφι με το διάλυμα. Θ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ προςδιορίςτθκε ίςθ με 33.24 kJ/mol, τιμι θ οποία 

υποδεικνφει ότι το βραδφ ςτάδιο τθσ αντίδραςθσ είναι θ διάχυςθ μζςα από το 

πορϊδεσ των ςωματιδίων τθσ ρθτίνθσ. 
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Abstract 
 

Title of Diploma Thesis: 

“Fixation of nanoscale iron (nFe) on resin granules for environmental applications” 

Zero valent iron (ZVI) is considered as a very efficient reagent and has been used for 

the remediation of contaminated natural waters or industrial effluents for a very 

wide spectrum of contaminants, both organics and inorganics. At nanoscale, ZVI 

effectiveness is strongly enhanced, but there are many difficulties in the 

management and final disposal of the resulting colloidal suspension. On the other 

hand, nZVI cannot be used for the treatment of contaminated water under flow 

conditions, e.g. through a permeable reactive barrier or a filter consisting of a 

permeable reactive bed. For this reason intense research has been recently initiated 

to obtain the fixation of nanoscale ZVI on the matrix of a permeable granular 

material. The objective of the research carried out in the framework of the Diploma 

thesis is to obtain the fixation of nZVI particles on the matrix of a resin and evaluate 

the performance of this composite material for the removal of Cr(VI) from 

contaminated waters.  

The experimental work was carried out in two phases. The first phase involved the 

comparison of two cationic resins: Lewatit Monoplus SP112 and Dowex 50WX2, for 

the adsorption of Fe(III), and four polyphenol solutions i.e. Green Tea extract, 

pomegranate juice, red wine and gallic acid,   for the reduction of adsorbed iron to 

the elemental state, nFe(0). 

The second phase was focused to the investigation of Cr(VI) reduction kinetics using 

the nanoiron loaded resins. The experiments were carried out using the Dowex resin, 

which was treated with gallic acid for the reduction of adsorbed iron. The 

parameters investigated included solution pH, concentration of Cr(VI), amount of 

resin and temperature. It was found that the reduction of Cr(VI) follows first order 

kinetics with respect to Cr(VI) concentration and resin amount in the aqueous 

solution. The activation energy was determined equal to 33.24 kJ/mol. This value 

indicates that the slow step in the reaction is the diffusion of chromate ions through 

the porosity of resin particles to reach the incorporated nFe nanoparticles.  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΘΕΩΡΗΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 



Στακεροποίθςθ νανοςιδιρου ςε κατιονικζσ ρθτίνεσ για περιβαλλοντικζσ εφαρμογζσ 

 
14 

1 Σο πρόβλημα τησ ρύπανςησ από το εξαςθενϋσ Φρώμιο Cr(VI) 

1.1 Γενικϊ ςτοιχεύα για την περιβαλλοντικό χημεύα του 

Φρωμύου, Cr 

Το χρϊμιο είναι το 24ο ςτοιχείο του περιοδικοφ πίνακα, ανάμεςα ςτο Βανάδιο και 

το Μαγγάνιο με μζςο ατομικό βάροσ 51,996. Ζχει κερμοκραςία τιξθσ 1857°C και 

κερμοκραςία βραςμοφ 2672°C. Το ςφμβολό του είναι “Cr”. Αποτελεί το 21ο πιο 

ςυχνά ευριςκόμενο χθμικό ςτοιχείο ςτο φλοιό τθσ Γθσ, με μια μζςθ περιεκτικότθτα 

100ppm. Τα φυςιολογικά επίπεδά του ςτα μθ ρυπαςμζνα επιφανειακά φδατα 

κυμαίνονται ςτθν περιοχι 1 - 10 μg/L, ενϊ ςτο πόςιμο νερό οι ςυγκεντρϊςεισ του 

βρίςκονται ςτθν περιοχι 0,4 - 8 μg/L. Στον αζρα βρίςκεται ςε ςυγκεντρϊςεισ <0,1 

μg/m3. Θ περιεκτικότθτα των περιςςότερων πετρωμάτων ςε χρϊμιο κυμαίνεται από 

5 -  1800 mg/kg. Στα περιςςότερα εδάφθ υπάρχει ςε χαμθλζσ περιεκτικότθτεσ (2-60 

mg/kg). Μόνο ζνα πολφ μικρό ποςοςτό είναι διακζςιμο ςτα φυτά (μζχρι 0,19 

mg/kg) και δεν ζχει διευκρινιςτεί επαρκϊσ το κατά πόςο το χρϊμιο είναι γι' αυτά 

ζνα απαραίτθτο ιχνοςτοιχείο. Στα εδάφθ, οι ςυγκεντρϊςεισ του χρωμίου 

κυμαίνονται από 5 ζωσ 3000 μg/g, ενϊ ςτα φυςικά νερά από 0.1 ζωσ 0.5 mg/L 

(Taylor, 1997). 

 
Σχιμα 1.1 Φάςμα χρωμάτων χρωμίου 

Το χθμικό αυτό ςτοιχείο πιρε το όνομα του από τθν ελλθνικι λζξθ «χρϊμα», κακϊσ 

τα χρϊματα των ενϊςεων του χρωμίου και των διαλυμάτων τουσ ουςιαςτικά 

καλφπτουν όλο το ορατό φάςμα: από το ιϊδεσ (άλατα του Cr(ΙIΙ)) ζωσ το βακφ 

κόκκινο (οριςμζνεσ ενϊςεισ του Cr(VI)). Το χρωμικά άλατα είναι κρυςταλλικά 

ςτερεά με κίτρινο (π.χ. K2CrO4) ζωσ βακφ ερυκρό χρϊμα (π.χ. Ag2CrO4). Τα 

διχρωμικά άλατα ζχουν κατά κανόνα πορτοκαλί χρϊμα. Διαφορετικό χρϊμα μπορεί 

να ζχουν χρωμικά και διχρωμικά άλατα εγχρϊμων κατιόντων.  

Αναφζρονται ενϊςεισ του χρωμίου με αρικμοφσ οξείδωςθσ από -1 ζωσ +6, ωςτόςο 

οι πιο ςυνικεισ είναι οι ενϊςεισ του διςκενοφσ χρωμίου Cr(II) (ιςχυρό αναγωγικό, 



Στακεροποίθςθ νανοςιδιρου ςε κατιονικζσ ρθτίνεσ για περιβαλλοντικζσ εφαρμογζσ 

 
15 

αςτακζσ παρουςία οξυγόνου), του τριςκενοφσ χρωμίου Cr(III) (οι πλζον ςτακερζσ 

ενϊςεισ του χρωμίου) και του εξαςκενοφσ χρωμίου Cr(VI) (χρωμικά και διχρωμικά 

άλατα: ςτακερζσ ενϊςεισ αλλά και ςχετικϊσ ιςχυρά οξειδωτικά).  

Κφριο ορυκτό από το οποίο εξάγεται το μζταλλο είναι ο χρωμίτθσ, FeCr2O4, όπου το 

χρϊμιο βρίςκεται ςτθ ςτακερι του οξειδωτικι κατάςταςθ Cr(III). Θ μορφι αυτι του 

χρωμίου είναι αδιάλυτθ και δφςκολθ ςτθν επεξεργαςία του. Για το λόγο αυτό, το 

χρϊμιο μετατρζπεται ςτθν οξειδωτικι κατάςταςθ Cr(VI), θ οποία είναι αρκετά πιο 

διαλυτι. Αυτι θ μετατροπι επιτυγχάνεται με τθν προςκικθ είτε NaCO3 είτε CaCO3 

ςτο μετάλλευμα, κάτω από υψθλζσ κερμοκραςίεσ και οδθγεί ςε υψθλά pH. Θ 

μορφι του εξαςκενοφσ χρωμίου αποτελεί ζνα ιςχυρό οξειδωτικό, το οποίο τείνει 

ςυνικωσ να αναχκεί υπό κανονικζσ ςυνκικεσ.  

Το μεγαλφτερο μζροσ του χρωμίου ςτο ζδαφοσ βρίςκεται ςε τριςκενι μορφι. 

Υπάρχει, όμωσ ζνασ αρικμόσ ςπανιότερων ορυκτϊν, τα οποία είναι τα χρωμικά 

άλατα, με αντιπροςωπευτικότερο τον κροκοΐτθ, PbCrO4. Στθν περίπτωςθ αυτι, το 

χρϊμιο βρίςκεται ςτθν εξαςκενι οξειδωτικι του μορφι, Cr(VI). Θ τοξικότθτα του 

μετάλλου και των ανόργανων ενϊςεϊν του είναι ςθμαντικι. Ιδιαίτερα τοξικζσ 

κεωροφνται οι ενϊςεισ του Cr(VI), δθλαδι το χρωμικό οξφ και τα παράγωγά του.  

1.2 Φημεύα του Φρωμύου 

Γενικά, το χρϊμιο ζχει αρικμοφσ οξείδωςθσ από 0 ζωσ 6, όμωσ το τριςκενζσ και το 

εξαςκενζσ είναι αρκετά ςτακερά για να υπάρξουν ςτο περιβάλλον. Θ Cr(III) 

οξειδωτικι βακμίδα είναι θ πιο ςτακερι και απαιτείται ςθμαντικι κατανάλωςθ 

ενζργειασ για τθν μετατροπι τθσ ςε κατϊτερεσ ι ανϊτερεσ βακμίδεσ, όπωσ 

φαίνεται και από το διάγραμμα Frost. Το αρνθτικό δυναμικό του ηεφγουσ 

μεταλλοκατιόντων Cr(II)–Cr(III) υποδεικνφει ότι το Cr(II) οξειδϊνεται άμεςα ςε Cr(III) 

και ότι τα είδθ τθσ Cr(II) οξειδωτικισ βακμίδασ είναι μόνο ςτακερά απουςία κάκε 

οξειδωτικοφ μζςου.  

 

Σχιμα 1.2 Μορφζσ χρωμίου 
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Το Cr(VI) ςε όξινο διάλυμα παρουςιάηει πολφ υψθλό κετικό δυναμικό 

οξειδοαναγωγισ, το οποίο ςθμαίνει ότι είναι ιςχυρό οξειδωτικό μζςο και επίςθσ 

είναι αςτακζσ παρουςία δοτϊν θλεκτρονίων. Ριο ςυγκεκριμζνα, το Cr(II) είναι 100 

φορζσ λιγότερο τοξικό και 1000 φορζσ λιγότερο μεταλλαξιογόνο (Roy et al, 2013). 

Πριο για το πόςιμο νερό ζχει κεςπιςτεί για το ςυνολικό χρϊμιο και ορίηεται ςτα 50 

μg/L (Gheju, 2011).  

Γενικά, θ ρφπανςθ με βαρζα μζταλλα δθμιουργεί μεγαλφτερο πρόβλθμα από τθν 

ρφπανςθ από οργανικοφσ ρφπουσ. Αυτό ςυμβαίνει, γιατί τα μζταλλα δεν είναι 

βιοδιαςπϊμενα και ζτςι ςυςςωρεφονται ςτουσ ιςτοφσ των οργανιςμϊν 

προκαλϊντασ προβλιματα υγείασ (Gheju, 2011). 

 

 

Σχιμα 1.3 Διάγραμμα Frost 

1.3 Φρόςεισ του χρωμύου 

H μεγαλφτερθ ποςότθτα χρωμίου χρθςιμοποιείται ςτθν παραγωγι ανοξείδωτου 

χάλυβα. Με προςκικθ χρωμίου ςε ποςοςτό 13% (κατ' ελάχιςτο), το οποίο μπορεί 

να αυξθκεί μζχρι 30%, οι χρωμιοχάλυβεσ εμφανίηουν μεγαλφτερθ αντοχι ςε ςχζςθ 

με τον κοινό χάλυβα ςτθ διάβρωςθ και ςτθν οξείδωςθ ςε φυςικό και αςτικό 

περιβάλλον. Το χρϊμιο ςχθματίηει μια αδρανι επικάλυψθ Cr2O3, απρόςβλθτθ από 

το νερό και τον αζρα, αλλά ταυτόχρονα εξαιρετικά λεπτι, ϊςτε το κράμα να μθν 

χάνει τθ λάμψθ του (Ashby & Jones,1998). 
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Οι ευρφτερεσ χριςεισ του χρωμίου είναι οι εξισ:  

 Μεταλλουργία (ποςοςτό 67-75%), παραγωγι ςιδθροχρωμίου, 

χρωμιοχάλυβα, κραμάτων (Fe-Ni, Cu-Cr)  

 Χθμικι βιομθχανία (ποςοςτό 11 – 15%), χρωμιοφχα άλατα, επιχρωμιϊςεισ, 

χρωματουργία, υφαντουργία κ.α. 

 Ρυρίμαχα υλικά (ποςοςτό 11 – 18%), π.χ. πυρίμαχα τοφβλα με Mg 

 Άμμοι χυτθρίων (ποςοςτό 3%), 0.2 – 0.4 mm ςτα χυτιρια αντί ηιρκονίου 

Ωσ ςυνζπεια τθσ ευρείασ βιομθχανικισ χριςθσ του χρωμίου, το ςτοιχείο αυτό, ζχει 

εξελιχκεί ςε ςοβαρό ρφπο των φυςικϊν οικοςυςτθμάτων, κακϊσ το χρϊμιο 

διαφεφγει ςε μεγάλεσ ςυγκεντρϊςεισ ςτα βιομθχανικά απόβλθτα. Θ ρφπανςθ των 

φυςικϊν οικοςυςτθμάτων με χρϊμιο αποτελεί κίνδυνο για τθν ανκρϊπινθ υγεία 

(Mohan & Pittman, 2006). 

1.4 Επιπτώςεισ του Φρωμύου ςτην Ανθρώπινη Τγεύα 

Τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ ζχει αναγνωριςτεί θ αρνθτικι επίδραςθ που ζχει θ υψθλι 

ςυγκζντρωςθ χρωμίου, ιδιαίτερα του εξαςκενοφσ, ςτα οικοςυςτιματα και ςτουσ 

ηωντανοφσ οργανιςμοφσ. Ππωσ είναι φυςικό, θ προςοχι τθσ επιςτθμονικισ 

κοινότθτασ ςτράφθκε και προσ τθν επίδραςθ του χρωμίου ςτθν ανκρϊπινθ υγεία, 

ειδικά όταν γεννικθκαν οι πρϊτεσ υποψίεσ για τθν εμφάνιςθ διάφορων αςκενειϊν 

που παρουςίαηαν αυξθμζνθ ςυχνότθτα ςε ςυγκεκριμζνεσ περιοχζσ που ιταν 

ρυπαςμζνεσ με χρϊμιο.  

Οι περιςςότεροι άνκρωποι εκτίκενται μόνο ςτο Cr(ΙΙΙ) από τα τρόφιμα και ςε 

μικρότερο βακμό από το νερό. Ο αζρασ ζχει μια ςχετικά μικρι ςυμβολι, εκτόσ από 

τον αζρα που υπάρχει κοντά ςε εργοςτάςια που επεξεργάηονται ι χρθςιμοποιοφν 

χρωμιοφχεσ ενϊςεισ. Θ χαρακτθριςτικι κακθμερινι λιψθ χρωμίου ςε ζναν ενιλικα 

κυμαίνεται από 0,03 ςε 0,1 χιλιοςτόγραμμα, το 90% τθσ οποίασ προζρχεται από τα 

τρόφιμα. Εντοφτοισ, τα βρζφθ μζχρι 6 μθνϊν που τρζφονται αποκλειςτικά με γάλα 

ςε ςκόνθ λαμβάνουν πάνω από το 99% τθσ δόςθσ χρωμίου από το νερό που 

χρθςιμοποιείται για να διαλφςει τθ ςκόνθ (EPA, 1985). Αυτό το παράδειγμα, εξθγεί 

τθν άποψθ ότι τα επίπεδα των ουςιϊν ςτο πόςιμο νερό, ενϊ κεωροφνταν αςφαλι 

για τουσ ενιλικεσ, ενδζχεται να είναι επικίνδυνα για τα μωρά, των οποίων θ λιψθ 

κρεπτικϊν ςυςτατικϊν βαςίηεται αποκλειςτικά ςτο πόςιμο νερό. Το χρϊμιο και οι 

ουςίεσ του μποροφν να προκαλζςουν καρκίνο και γενετικζσ βλάβεσ. Θ εκτεταμζνθ 

ζκκεςθ μπορεί να επθρεάςει το πεπτικό ςφςτθμα, τουσ νεφροφσ, το ςυκϊτι, τουσ 

πνεφμονεσ, τθ μφτθ, το δζρμα και τα ζμβρυα.  

Θ ειςπνοι του εξαςκενοφσ χρωμίου φαίνεται ότι επθρεάηει κυρίωσ το αναπνευςτικό 

ςφςτθμα. Θ βραχυχρόνια ζκκεςθ μπορεί να ζχει ωσ αποτζλεςμα αναπνευςτικά 

προβλιματα, βιχα και δφςπνοια, ενϊ θ μακροχρόνια ζκκεςθ μπορεί να προκαλζςει 
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άλλεσ αναπνευςτικζσ επιπτϊςεισ, όπωσ βλάβεσ ςτθν όςφρθςθ, βρογχίτιδα και 

πνευμονία. Το εξαςκενζσ χρϊμιο είναι καρκινογόνο για τον άνκρωπο και θ ζκκεςθ 

ςε αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα αυξθμζνο κίνδυνο καρκίνου του πνεφμονα.  

Μελζτεσ ςε πειραματόηωα ζδειξαν, ότι θ πόςθ νεροφ επιβαρυμζνου με Cr(VI) 

μπορεί να προκαλζςει καρκίνο του γαςτρεντερικοφ ςυςτιματοσ. Ωςτόςο, δεν είναι 

ςαφζσ αν τα επίπεδα που προςδιορίηονται ςε πόςιμα φδατα είναι ικανά να 

προκαλζςουν καρκίνο. Σφμφωνα με τθν IARC (1990, 1992), το Cr(VI) που 

προςλαμβάνεται με το νερό μετατρζπεται ςε μεγάλο ποςοςτό ςε Cr(III) ςτο όξινο 

περιβάλλον του ςτομάχου, γεγονόσ που δεν επιτρζπει τθν περαιτζρω απορρόφθςθ 

του χρωμίου από τον οργανιςμό, κακϊσ το Cr(III) δεν μπορεί να διαπεράςει τθν 

κυτταρικι μεμβράνθ.  

Μερικζσ ενϊςεισ του χρωμίου είναι τοξικζσ και καρκινογόνεσ ςε ςυγκεκριμζνα είδθ 

άγριασ ηωισ. Σε μερικά υδρόβια είδθ, το χρϊμιο βίο-ςυςςωρεφεται, αν και φαίνεται 

ότι αυτό δεν ςυμβαίνει ςτα ψάρια. Οι ουςίεσ του εξαςκενζσ χρωμίου είναι πιο 

τοξικζσ και απορροφοφνται πιο εφκολα από τα βιολογικά ςυςτιματα απ’ ότι οι 

ενϊςεισ του τριςκενζσ χρωμίου.  

Συγκεκριμζνα οι ενϊςεισ του Cr(VI) χαρακτθρίηονται ωσ:  

 Ιςχυρά τοξικζσ (Highly toxic)  

 Καρκινογόνοι (Carc. Cat. 1)  

 Μεταλλαξιγόνοι (Muta. Cat. 2)  

 Βλαπτικζσ ωσ προσ τθν αναπαραγωγι (Repr. Cat. 2)  

 Οξειδωτικζσ  

 Επικίνδυνεσ για το περιβάλλον  

Το τριςκενζσ χρϊμιο, Cr(III), κεωρείται απαραίτθτο ιχνοςτοιχείο για τον οργανιςμό, 

αφοφ φαίνεται να ςυμμετζχει ςτον παράγοντα ανοχισ τθσ γλυκόηθσ (Glucose 

Tolerance Factor, GTF). O παράγοντασ αυτόσ μαηί με τθν ινςουλίνθ ρυκμίηουν τθν 

ποςότθτα τθσ γλυκόηθσ ςτο αίμα. Το χρϊμιο υποςτθρίηει τθ δράςθ ενηφμων που 

είναι υπεφκυνα για τον μεταβολιςμό τθσ γλυκόηθσ για ενζργεια. Επθρεάηει τον 

μεταβολιςμό των υδατανκράκων και των λιπιδίων και βοθκά ςτθν ανάπτυξθ. Κατά 

τα άλλα υπάρχουν λίγα ςτοιχεία, ότι το τριςκενζσ χρϊμιο είναι τοξικό ςτουσ 

ανκρϊπουσ. Κανζνα δυςμενζσ αποτζλεςμα δεν ζχει ςυνδεκεί πειςτικά με τθν 

υπερβολικι πρόςλθψθ Cr(ΙΙΙ) από τα τρόφιμα ι τα ςυμπλθρϊματα διατροφισ. Οι 

περιςςότερεσ ανθςυχίεσ ςχετικά με τθ μακροπρόκεςμθ αςφάλεια του 

ςυμπλθρϊματοσ Cr(ΙΙΙ) προκφπτουν από διάφορεσ μελζτεσ ςτθν 

κυτταροκαλλιζργεια, επιςθμαίνοντασ ότι το Cr(ΙΙΙ) μπορεί να προκαλζςει βλάβθ του 

DNA. Ρροσ το παρόν, δεν υπάρχει κανζνα ςτοιχείο ότι το Cr(ΙΙΙ) προκαλεί βλάβθ του 

DNA ςτουσ ηωντανοφσ οργανιςμοφσ.  
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Το Cr(III), που ςχθματίηεται με τθν αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου ςτα κφτταρα, 

ςε μεγάλεσ ςυγκεντρϊςεισ μπορεί να προκαλζςει επιπλζον δυςμενείσ επιπτϊςεισ 

εξαιτίασ τθσ υψθλισ του ικανότθτασ να ςυμπλοκοποιεί διάφορεσ οργανικζσ ενϊςεισ 

καταλιγοντασ ςτθν αναςτολι των λειτουργιϊν κάποιων μζταλλο-ενηυμικϊν 

ςυςτθμάτων.  

1.5 Παρουςύα Cr(VI) ςτο περιβϊλλον 

Θ φυςικά απαντϊμενθ μορφι χρωμίου είναι το τριςκενζσ χρϊμιο. Πταν ςυναντάται 

ςε μεταλλικό ι εξαςκενζσ κεωρείται ςυνικωσ ωσ το αποτζλεςμα ανκρωπογενοφσ 

δραςτθριότθτασ και βιομθχανικισ ρφπανςθσ. Θ εμφάνιςθ και κατανομι του 

χρωμίου ςτα διάφορα περιβαλλοντικά μζςα ζχει παρουςιαςτεί λεπτομερϊσ ςε 

διάφορεσ μελζτεσ (J.Kotaś & Stasicka, 2000; Rowbothamet. al., 2000, Elliset. al., 

2002, Paustenbachet. al., 2003; Salminen, 2005, Krystek & Ritsema, 2007, IARC, 

2012). Τα περιςςότερα δεδομζνα αφοροφν το ολικό χρϊμιο, ενϊ είναι 

περιοριςμζνεσ οι μετριςεισ που ςχετίηονται ειδικά με το εξαςκενζσ χρϊμιο Στισ 

επόμενεσ παραγράφουσ δίνεται ζμφαςθ ςτθν παρουςία και κατανομι του 

εξαςκενοφσ χρωμίου, όπου υπάρχουν ςχετικά δεδομζνα.  

1.5.1 Υυςικϊ ορυκτϊ Cr(VI) 

Τα μόνα γνωςτά ορυκτά εξαςκενοφσ χρωμίου ςτθ φφςθ είναι ο κροκοΐτθσ (PbCrO4) 

και ο λοπεηίτθσ (K2Cr2O7) (IARC, 1990, 2012).  

1.5.2 Φρώμιο ςτον αϋρα 

Οι ςυγκεντρϊςεισ ολικοφ χρωμίου ςτον αζρα κυμαίνονται από πολφ χαμθλζσ τιμζσ 

ςε περιοχζσ μακριά από κάκε ρφπανςθ, μζχρι και 525 ng/m3 ςε αςτικζσ περιοχζσ ι 

κοντά ςε ρυπαίνουςεσ δραςτθριότθτεσ. Οι μετρθκείςεσ ςυγκεντρϊςεισ εξαςκενοφσ 

χρωμίου βρίςκονται ςε επίπεδα 0,4-20,3 ng/m3. Σφμφωνα με τουσ Krystek & 

Ritsema (2007), ο λόγοσ του εξαςκενοφσ προσ το ολικό χρϊμιο αντιςτοιχεί ςε 

ποςοςτό 0,5-7% κοντά ςε χυτιρια, ενϊ ςε μθ ρυπαςμζνεσ περιοχζσ αντιςτοιχεί ςε 

11-20%. Υψθλι αναλογία εξαςκενοφσ/ολικοφ (~33%) αναφζρεται ωσ εκτίμθςθ για 

τθν κατανομι του χρωμίου ςτο ςυνολικό ποςό αζριων εκπομπϊν, 2700-2900 τόνοι 

Cr ετθςίωσ, ςτισ ΘΡΑ (IARC, 2012). 
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Ρίνακασ 1.1 Επίπεδα χρωμίου ςτα περιβαλλοντικά μζςα και ςτα τρόφιμα [1]: 
EPA,1985 [2]: Krystek & Ritsema, 2007, [3] IARC, 2012, [4]: Γιαννουλόπουλοσ & 

Γκιντϊνθ 2008, [5] Vassilatos et al. 2008, [6] Salminen, 2005 

Μζςο Ολικό Cr Cr(VI) ΢χόλιο Αναφορά 

Αζρασ (ng/m
3
)     

Απομακρυςμζνεσ περιοχζσ 0,005-1,1   [1] 

Αςτικζσ περιοχζσ 5,2-160   [1] 

Αςτικζσ περιοχζσ <2,0-7,3 0,4-1,5 Cr(VI) ~ 10-20% ολ. Cr [2] 

Αςτικζσ, περιαςτικζσ και 

αγροτικζσ 

5-525  Cr(VI) ~ 33% ολ. Cr [3] 

Κοντά ςε πφργουσ ψφξθσ 50   [1] 

Κοντά ςε χυτιρια 32-312 0,5-20,3 Cr(VI) ~ 0,5-7% ολ. Cr [2] 

Νερό (μg/l)     

Απομακρυςμζνο 

επιφανειακό νερό 

<5   [1] 

Επιφανειακό πόςιμο <5-17   [1] 

Νερό βρφςθσ 0,4-8   [1] 

΢υπαςμζνο υπόγειο νερό 220   [1] 

Νερό ςε πφργουσ ψφξθσ 2500-2750   [1] 

Υπόγεια νερά ςε βιομθχανικι 

περιοχι 

<5- 180 <10-156 Ρεριοχι Αςωποφ, ςε 122 

κζςεισ 

[4] 

Δίκτυα υδροδότθςθσ κοντά 

ςε βιομθχανικζσ 

δραςτθριότθτεσ 

<1-79 <4-76 Ρεριοχζσ Ωρωποφ , 

Οινοφφτων, Θιβασ 

[5] 

Ζδαφοσ (mg/kg)     

Φλοιόσ γθσ 90   [6] 

Ζδαφοσ (ΘΡΑ) 37  Μζςθ τιμι, 1319 δειγμ. [3] 

Ζδαφοσ (Ευρϊπθ) 60  Διάμεςθ τιμι, 848 δειγμ. [6] 

Ζδαφοσ (Ελλάδα) 222  Διάμεςθ τιμι, 41 δείγμα [6] 

Ιηιματα ποταμϊν (Ευρϊπθ) 63  Διάμεςθ τιμι, 852  [6] 
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Μζςο Ολικό Cr Cr(VI) ΢χόλιο Αναφορά 

   δείγμα  

Ιηιματα ποταμϊν (Ελλάδα) 271  Διάμεςθ τιμι, 41 δείγμα [6] 

Τρόφιμα (mg/kg), ποτά (μg/l)     

Τα περιςςότερα τρόφιμα 0,02-0,51  Υψθλότερο ςτα όξινα [1] 

Κραςί 0,45   [1] 

Μπφρα 0,3   [1] 

Αλκοολοφχα ποτά 0,135   [1] 

1.5.3 Φρώμιο ςτα νερϊ 

Το νερό είναι μια από τισ αφκονότερεσ ενϊςεισ ςτθ φφςθ, που καλφπτει ςχεδόν τα 

¾ τθσ επιφάνειασ τθσ γθσ (Τςζηοσ & Χατηθκιοςεγιάν, 2009). Ραρά τθν αφκονία του, 

πολλοί είναι οι παράγοντεσ που περιορίηουν τθν ποςότθτα του. Ρεριςςότερο από το 

97% τθσ ςυνολικισ ποςότθτασ του νεροφ περιζχεται ςτουσ ωκεανοφσ, ςτισ αλμυρζσ 

λίμνεσ και κάλαςςεσ, πράγμα που περιορίηει τθ χριςθ του. Οι κοινωνίεσ για τθ ηωι 

και για τισ διάφορεσ τεχνικζσ και αγροτικζσ δραςτθριότθτεσ εξαρτϊνται από ζνα 

μικρό ποςοςτό, μικρότερο του 1%, που βρίςκεται κυρίωσ ςε λίμνεσ, ποτάμια, κακϊσ 

και ςε ςχετικά εφκολα εκμεταλλεφςιμα υπόγεια υδροφόρα ςτρϊματα. Το νερό 

βρίςκεται ςε διαρκι κίνθςθ ςτον υδρολογικό κφκλο. Θ πλιρθσ ανακφκλωςθ των 

υπόγειων υδάτων αργεί πολφ. Κατά τθ διάρκεια τθσ ςυμπφκνωςθσ το νερό μπορεί 

να αποκτιςει προςμίξεισ. Οι δραςτθριότθτεσ του ανκρϊπου ςυνειςφζρουν 

περαιτζρω ςτισ προςμίξεισ με τα βιομθχανικά και οικιακά απόβλθτα, τα χθμικά που 

χρθςιμοποιοφνται ςτθ γεωργία και άλλεσ ρυπογόνουσ δραςτθριότθτεσ.  

Το χρϊμιο ςτα νερά προζρχεται από φυςικζσ πθγζσ, όπωσ θ αποςάκρωςθ των 

χρωμιοφχων πετρωμάτων, οι βροχοπτϊςεισ, το ατμοςφαιρικό νζφοσ και οι 

απορροζσ από τα επίγεια ςυςτιματα (Kotas & Stasicka, 1999). Οι ςυγκεντρϊςεισ ςε 

μθ ρυπαςμζνα νερά είναι ςυνικωσ πολφ χαμθλζσ (<5 μg/l), εκτόσ από 

χαρακτθριςτικζσ περιπτϊςεισ ςε περιοχζσ όπου υπάρχουν φυςικά πετρϊματα με 

υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ χρωμίου, όπωσ π.χ. θφαιςτειογενι υπερβαςικά πετρϊματα. 

Θ τοπικι αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του χρωμίου ςτα νερά και κυρίωσ ςτα ποτάμια 

προκαλείται ςυνικωσ από τθν απόρριψθ υγρϊν αποβλιτων από τθ μεταλλουργικι 

βιομθχανία (χαλυβουργεία, επιμεταλλωτιρια, κλπ), τισ βιομθχανίεσ βυρςοδεψίασ 

και χρωμάτων, τουσ πφργουσ ψφξεωσ υδάτων τθσ ενεργειακισ βιομθχανίασ και 

άλλεσ βιομθχανικζσ δραςτθριότθτεσ (Nriagu, 1988). Θ ςυγκζντρωςθ και το είδοσ του 

χρωμίου που υπάρχει ςτα απόβλθτα εξαρτϊνται από τον χαρακτιρα των 

βιομθχανικϊν διεργαςιϊν που χρθςιμοποιοφν χρϊμιο. Σε πολλζσ περιπτϊςεισ, θ 
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ρφπανςθ των φυςικϊν νερϊν οφείλεται ςε ςτραγγίςματα που προζρχονται από 

εγκαταλειμμζνεσ βιομθχανικζσ εγκαταςτάςεισ και ανεξζλεγκτουσ χϊρουσ απόκεςθσ 

αποβλιτων. Στα υπόγεια νερά τθσ περιοχισ του Αςωποφ, όπου υφίςτανται πολλζσ 

βιομθχανικζσ δραςτθριότθτεσ με πικανότθτα εκπομπισ χρωμιοφχων αποβλιτων ι 

διαρροισ ανάλογων ςτραγγιςμάτων, ζχουν μετρθκεί ιδιαίτερα υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ ολικοφ και εξαςκενοφσ χρωμίου, μζχρι 180 και 156 μg/l αντίςτοιχα 

(Γιαννουλόπουλοσ & Γκιντϊνθ 2008, Vassilatos et. al. 2008).  

Είναι προφανζσ, ότι ο προςδιοριςμόσ του ολικοφ χρωμίου ςτα περιβαλλοντικά 

δείγματα δεν επαρκεί για τον πλιρθ χαρακτθριςμό τουσ, ενϊ επιβάλλεται ο 

προςδιοριςμόσ των χθμικϊν ειδϊν του χρωμίου (speciation analysis) και 

ςυγκεκριμζνα τθσ παρουςίασ των δφο οξειδωτικϊν βακμίδων, Cr(VI) και Cr(III). 

Ιδιαίτερθ ςθμαςία ζχει ο προςδιοριςμόσ του εξαςκενοφσ χρωμίου ςτα βιομθχανικά 

αλλά και ςτα αςτικά υγρά απόβλθτα, όπου ςυχνά ανιχνεφονται υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ του. Οι υψθλζσ αυτζσ ςυγκεντρϊςεισ είναι δυνατό να επθρεάςουν 

και τθ βιολογικι επεξεργαςία των λυμάτων (κυρίωσ τθν νιτροποίθςθ και 

απονιτροποίθςθ), ειδικά ςιμερα όπου υπάρχει τάςθ ςυνεπεξεργαςίασ αςτικϊν και 

βιομθχανικϊν αποβλιτων ςε μονάδεσ ενεργοφσ ιλφοσ (activated sludge) (Stasinakis 

AS et. al., 2004). 

Στο υδάτινο περιβάλλον, το διαλυτό χρϊμιο βρίςκεται ςε ιςορροπία με το χρϊμιο 

που είναι προςροφθμζνο ςε διάφορα είδθ ςτερεϊν ςωματιδίων που βρίςκονται 

ςτα ιηιματα του πυκμζνα ποταμϊν, λιμνϊν και καλαςςϊν, όπωσ οξείδια του 

ςιδιρου, θ άλγθ του βυκοφ, το πλαγκτόν, κλπ. Θ διάρκεια παραμονισ του ολικοφ 

χρωμίου ςε ποταμοφσ και λίμνεσ είναι ανάλογθ με το βακμό τθσ ρφπανςθσ και 

κυμαίνεται από 5 ζωσ 18 χρόνια. (U.S. Department of health and human services). 

Από τισ δφο οξειδωτικζσ βακμίδεσ του Cr, εκείνο το οποίο τείνει κυρίωσ να 

καταβυκιςτεί ι να προςροφθκεί είναι το Cr(III) και για τον λόγο αυτό κεωρείται ωσ 

ςχετικά αδρανζσ, μθ βιοδιακζςιμο και μειωμζνθσ τοξικότθτασ ωσ προσ τουσ 

υδρόβιουσ οργανιςμοφσ. Αντίκετα το Cr(VI) κεωρείται ευκίνθτο ςτο υδάτινο 

περιβάλλον, παραμζνει ςτθ διαλυτι φάςθ και είναι βιοδιακζςιμο. Επίςθσ, είναι 

ιςχυρά τοξικό και οι τιμζσ τοξικότθτεσ LC50 (LC50: Lethal Concentration 50, θ 

ςυγκζντρωςθ που κανατϊνει το 50% του πλθκυςμοφ του εξεταηόμενου είδουσ) του 

Cr(VI) ςε διάφορουσ μικροοργανιςμοφσ κυμαίνονται από 0,032 - 6,4 mg/L.  

1.5.4 Φρώμιο ςτα εδϊφη 

Οι ρφποι που μπορεί να βρίςκονται ςε μια περιοχι ςχετίηονται τόςο με τισ 

ςθμερινζσ δραςτθριότθτεσ, όςο και με δραςτθριότθτεσ και χριςεισ γθσ κατά το 

παρελκόν. Θ παρουςία των βαρζων μετάλλων ςτο ζδαφοσ οφείλεται ςυχνά ςε 

μεταλλευτικζσ και μεταλλουργικζσ δραςτθριότθτεσ, όπου περιλαμβάνουν τθν 

επεξεργαςία μεταλλευμάτων ςτα οποία ο ςυγκεκριμζνοσ ρφποσ αποτελεί είτε το 
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κφριο προσ ανάκτθςθ ςτοιχείο είτε το δευτερεφον ςτοιχείο που παραμζνει ςτα 

υπολείμματα επεξεργαςίασ. Δραςτθριότθτεσ εκτόσ των μεταλλευτικϊν, που 

ενδζχεται να προκαλζςουν ρφπανςθ των εδαφϊν από το χρϊμιο είναι θ ςυντιρθςθ 

ξφλου, τα χρϊματα, τα επιμεταλλωτιρια, θ διάκεςθ βιολογικι λάςπθσ, κακϊσ και θ 

εναπόκεςθ τθσ τζφρασ από τθν καφςθ των γαιανκράκων για τθν παραγωγι 

θλεκτρικισ ενζργειασ (Ραπαςιϊπθ & Ραςπαλιάρθσ, 2008).  

Το χρϊμιο βρίςκεται ςυνικωσ ςτα εδάφθ ςτθν τριςκενι οξειδωτικι βακμίδα, αν και 

αναφζρονται περιπτϊςεισ ανίχνευςθσ και Cr(VI) ςε εδάφθ ςτα οποία επικρατοφν 

οξειδωτικζσ ςυνκικεσ (IARC, 2012). Θ μζςθ ςυγκζντρωςθ ολικοφ χρωμίου ςτο 

ςτερεό φλοιό τθσ γθσ εκτιμάται ότι ανζρχεται ςε 90 mg/kg. Θ μζςθ και διάμεςθ τιμι 

ςτα εδάφθ των ΘΡΑ και τθσ Ευρϊπθσ προςδιορίςτθκε ςε 37 mg/kg και 60 mg/kg 

αντίςτοιχα (IARC, 2012, Salminen, 2005).  

 

Σχιμα 1.4 Κατανομι ολικοφ χρωμίου ςτα εδάφθ τθσ Ευρϊπθσ (πθγι: Salminen, 
2005) 

Τα εδαφικά δείγματα που ςυλλζχκθκαν ςτθν Ελλάδα ςτο πλαίςιο τθσ δθμιουργίασ 

του Γεωχθμικοφ Άτλαντα τθσ Ευρϊπθσ (Salminen, 2005), ζδειξαν τθν παρουςία 
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ςθμαντικά υψθλότερων ςυγκεντρϊςεων ολικοφ χρωμίου ςε ςφγκριςθ με τισ 

υπόλοιπεσ Ευρωπαϊκζσ χϊρεσ. Συγκεκριμζνθ θ διάμεςθ τιμι των 41 δειγμάτων τθσ 

Ελλάδασ ιταν 222 mg/kg, ενϊ θ διάμεςθ τιμι των 848 δειγμάτων από 26 χϊρεσ 

ιταν 60 mg/kg. Αυτό μπορεί να αποδοκεί ςτθν αυξθμζνθ παρουςία ςτθν Ελλάδα 

βαςικϊν και υπερβαςικϊν πετρωμάτων, τα οποία χαρακτθρίηονται από υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ χρωμίου. Θ γεωγραφικι κατανομι του χρωμίου ςτα εδάφθ τθσ 

Ευρϊπθσ παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 4.4.  

1.5.5 Φρώμιο ςτα τρόφιμα 

Το χρϊμιο ςτα τρόφιμα βρίςκεται ςυνικωσ ςτθν τρίτθ οξειδωτικι βακμίδα (IARC, 

2012). Θ περιεκτικότθτα ςτα τρόφιμα κυμαίνεται ςυνικωσ μεταξφ 0,02 και 0,51 

mg/kg, ενϊ ςτα ποτά θ ςυνικθσ κλίμακα τιμϊν αντιςτοιχεί ςε 0,1-0,4 μg/l. 
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2 Γενικϊ για τον ΢τοιχειακό ΢ύδηροZVI 

2.1 Μϋθοδοι ςύνθεςησ νανοςιδόρου και περιβαλλοντικϋσ 

εφαρμογϋσ 

Το πρϊτο είδοσ ςτοιχειακοφ ςιδιρου που χρθςιμοποιικθκε ιταν ο κοκκϊδθσ 

ςίδθροσ μεγζκουσ χιλιοςτϊν ι εκατοςτϊν. Ωςτόςο τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ 

ιδιαίτερο ενδιαφζρον ζχει δοκεί ςτα νανοςωματίδια μεταλλικοφ ςιδιρου. 

Νανοςωματίδια ςιδιρου ονομάηονται τα ςωματίδια που κυμαίνονται ςε μζγεκοσ 

από 1-100nm. Θ μείωςθ του μεγζκουσ του ςιδιρου οδθγεί ςε κάποια πολφ βαςικά 

πλεονεκτιματα. Αρχικά, ο νανοςίδθροσ ζχει μεγαλφτερθ ειδικι επιφάνεια από τον 

κοκκϊδθ ςίδθρο αυξάνοντασ ζτςι τθν δραςτικότθτά του. Ραράλλθλα, αυξάνεται θ 

κινθτικότθτά του ςιδιρου ςε πορϊδθ υλικά. 

Τα nZVI ςωματίδια μποροφν να ςυντεκοφν με πολλζσ μεκόδουσ όπωσ θ ιχο-χθμικι, 

θ θλεκτροχθμικι και θ αζρια ι/και υγρι αναγωγι. Από τισ μεκόδουσ αυτζσ, οι 

πλζον ςυνικεισ για τθ ςφνκεςθ των nZVI ςωματιδίων είναι αυτζσ τθσ αζριασ και 

υγρισ φάςθσ αναγωγισ. Τα nZVI ςωματίδια τα οποία ςυντίκενται με τθν μζκοδο 

αυτιν αναπτφςςουν γριγορα μια δομι πυρινα-κζλυφοσ λόγω τθσ αντίδραςθσ τουσ 

με τον αζρα ι το νερό, παρόλα αυτά πικανόν να διαφζρουν (O’Carroll et. al, 2012) 

ςτο μζγεκοσ, ςτθν ειδικι επιφάνεια, το βακμό κρυςταλλικότθτασ, το πάχοσ και το 

ςτθ ςφνκεςθ του εξωτερικοφ οξειδίου. 

Οι διάφορεσ τεχνικζσ παραγωγισ νανοςωματιδίων μποροφν να ταξινομθκοφν ςε 

δυο μεγάλεσ κατθγορίεσ ανάλογα με τον τρόπο προςζγγιςθσ: 

 από τθν κορυφι (top-down):  

Το βαςικό χαρακτθριςτικό των διεργαςιϊν αυτϊν είναι ότι ζνα μακροςκοπικό 

ςτερεό, που λειτουργεί ωσ πρόδρομθ ζνωςθ, διαςπάται ςε πολλά μικρά τεμάχια. Σε 

γενικζσ γραμμζσ το μζςο μζγεκοσ των ςωματιδίων επθρεάηεται από το τθ χρονικι 

διάρκεια και τθ κερμοκραςία τθσ διαδικαςίασ. Πμωσ, τζτοιεσ μζκοδοι ςυχνά δεν 

είναι κατάλλθλεσ για παραγωγι ςφνκετων ενϊςεων, π.χ. διμεταλλικϊν 

νανοςωματιδίων κακοριςμζνθσ ςτοιχειομετρίασ. Ππωσ θ εναπόκεςθ μζςω 

πτυελιςμοφ puttering, θ εξάχνωςθ με λζιηερ και θ μθχανικι άλεςθ (ball-milling). 

 από τθν βάςθ (bottom-up):  

Θ παραγωγι νανοςωματιδίων περιλαμβάνει τθν αυτόματθ χθμικι ςφνκεςθ/ 

ςυναρμολόγθςθ (self-assembling) αυτϊν κατά άτομο ι μόριο με ι χωρίσ τθν 

επίδραςθ κερμότθτασ. Ζνα ςθμαντικό πλεονζκτθμα των μεκόδων ‘bottom-up’ είναι 

θ δυνατότθτα παραγωγισ νανοςωματιδίων με μονοδιαςπορά μεγζκουσ, ςχιματοσ, 

και ςε μερικζσ περιπτϊςεισ αρκετά ομοιόμορφθσ ςφςταςθσ, ακόμα και για 
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διμεταλλικά νανοςωματίδια. Σε αντίκεςθ με τισ μεκόδουσ ‘top-down’, δε 

δθμιουργοφνται ςυνικωσ προχποκζςεισ εμφάνιςθσ δομικϊν ατελειϊν. 

 Συνολικά μζχρι ςιμερα  ςυνολικά τεχνικζσ παραγωγισ νανοςωματιδίων 

ςιδιρου ζχουν επιτευχκεί και εφαρμοςκεί με βάςθ τουσ δφο τρόπουσ 

προςζγγιςθσ: 

 Ραραςκευι νανοςιδιρου μπορεί να επιτευχκεί με τθν κζρμανςθ 

πεντοκαρβονυλίου του ςιδιρου (Fe(CO)5) ςτουσ 200-250οC. Σε αυτι τθν 

κερμοκραςία κα προκφψει ςίδθροσ, περίπου 5nm, και μονοξείδιο του 

ςιδιρου. 

 Με πυρομεταλλουργικι αναγωγι ενϊςεων ςιδιρου (κυρίωσ οξειδίων). Με 

αναγωγικό μζςο το υδρογόνο οξείδια του ςιδιρου δίνουν ςίδθρο με 

μζγεκοσ 200-300nm.  

 Με αναγωγι ςε αζρια φάςθ του FeOOH μπορεί να δθμιουργθκοφν 

νανοςωματίδια μεγζκουσ 70nm.  

 Με θλεκτρόλυςθ χρθςιμοποιϊντασ ζνα διάλυμα αλάτων διςκενοφσ ςιδιρου. 

Για τθν διαςπορά των νανοςωματιδίων ςιδιρου ςτθν κάκοδο ζχουν 

χρθςιμοποιθκεί ιοντοεναλλαγι και υπζρθχοι (Crane and Scott, 2011). 

 Από νανοςωματίδια φερρυδρίτθ μποροφν επίςθσ να παραςκευαςτοφν 

νανοςωματίδια ςτοιχειακοφ ςιδιρου.  

 Τζλοσ νανοςίδθροσ μπορεί να είναι το αποτζλεςμα μθχανικισ άλεςθσ 

κοκκϊδουσ ςιδιρου. Θ μζκοδοσ ζχει τθν θγετικι κζςθ ςτθν αγορά και 

εφαρμόηεται από τθν εταιρία Golder Associates (Crane and Scott, 2011).  

 Υγρι χθμικι αναγωγι διαλφματοσ τριχλωριοφχου τριςκενι ςιδιρου με 

βορουδρίδιο του νατρίου (NaBH4) 

 Θ πιο περιβαλλοντικά ςυμβατι μζκοδοσ (Crane and Scott, 2011) είναι θ 

παραγωγι νανοςιδιρου με τθν αναγωγι ενϊςεων ςιδιρου κατά τθν 

ανάμειξι τουσ με εκχυλίςματα βοτάνων.   

Σε υδατικά διαλφματα όλα τα nZVI ςωματίδια αντιδροφν με το νερό και το οξυγόνο 

για να ςχθματίςουν ζνα εξωτερικό ςτρϊμα οξειδίου του ςιδιρου. Αυτό ζχει ςαν 

αποτζλεςμα, τα nZVI ςωματίδια ζχουν μία δομι πυρινα-κελφφουσ. 
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Σχιμα 2.1 Δομι πυρινα-κελφφουσ Σιδιρου (Cooket. al., 2009) 

 

Το λεπτό και παραμορφωμζνο ςτρϊμα του οξειδίου επιτρζπει τθ μεταφορά από το 

μζταλλο: 

 Άμεςα μζςω των ανωμαλιϊν, όπωσ κοιλωμάτων και οπϊν,  

 Ζμμεςα μζςω τθσ ηϊνθσ οξείδωςθσ, προςμίξεων ι εντοπιςμζνθσ ηϊνθσ 

 Και από το προςροφθμζνο ι δομικό Fe2+ 

διατθρϊντασ δθλαδι ζτςι τθν ικανότθτα μείωςθσ των προςμίξεων των ςωματιδίων. 

Στο παρελκόν, λόγω ατυχθμάτων ι λόγω ελλιπϊν περιβαλλοντικϊν μζτρων 

προςταςίασ, τα υγρά απόβλθτα είτε απορρίπτονταν απευκείασ ςτο ζδαφοσ, είτε 

διζρρεαν από τα τζλματα ςτο υπζδαφοσ,χωρίσ να αναγνωριςτεί θ πικανότθτα ότι οι 

ρφποι κα παρζμεναν ςτο υπζδαφοσ πολλζσ δεκαετίεσ και δυνθτικά κα ρυπάνουν 

πθγζσ πόςιμου νεροφ. Λφματα με υψθλι περιεκτικότθτα ςε βαρζα μζταλλα και 

οργανικοφσμθ υδατοδιαλυτοφσ ρφπουσ (NAPLs) είναι δφο κοινά υγρά απόβλθτα που 

ςυχνά απορρίπτονταν από διάφορεσ βιομθχανικζσ διεργαςίεσ. Τόςο τα βαρζα 

μζταλλα, όςο και οι χλωριωμζνοι διαλφτεσ, μια κατθγορία ιδιαίτερα επίμονων 

ρφπων (NAPL), μποροφν να ρυπάνουν τισ πθγζσ νεροφ για πολλζσ δεκαετίεσ και 

είναι οι πιο κοινζσ ουςίεσ που εντοπίηονται ςε εγκαταλελειμμζνεσ βιομθχανικζσ 

περιοχζσ. Ραρά το γεγονόσ ότι ζχουν αναπτυχκεί μια ςειρά από καινοτόμεσ 

τεχνολογίεσ αποκατάςταςθσ, όπωσ θ ςτακεροποίθςθ, θ ςτερεοποίθςθ και θ επί 

τόπου οξείδωςθ ι αναγωγι των ρφπων κλπ, οι υφιςτάμενεσ τεχνολογίεσ ςπάνια 

είναι ςε κζςθ να επιτφχουν πλιρθ αποκατάςταςθ των ρυπαςμζνων υδροφόρων 

ςτρωμάτων. Το πρόβλθμα ςχετίηεται με τθν αδυναμία των τεχνολογιϊν αυτϊν να 

αφαιρζςουν και να απομονϊςουν επαρκι μάηα ρφπων ςτο υπζδαφοσ. 
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Οι αποφάςεισ που ςχετίηονται με τθν αποκατάςταςθ ρυπαςμζνων χϊρων είναι, 

ςυνεπϊσ ζνα κρίςιμο κζμα πάνω από δφο δεκαετίεσ. Θ ανάπτυξθ των νζων και 

καινοτόμων τεχνολογιϊν αποκατάςταςθσ είναι, ωσ εκ τοφτου, ηωτικισ ςθμαςίασ για 

τθν επίτευξθ τθσ αποκατάςταςθσ ςε ρυπαςμζνεσ περιοχζσ για τθν εξαςφάλιςθ 

κακαρϊν υδάτινων πόρων για τισ μελλοντικζσ γενιζσ. 

Θ χριςθ των νανοςωματιδίων μετάλλων για αποκατάςταςθ ρυπαςμζνων εδαφϊν 

με οργανικοφσ και ανόργανοφσ ρφπουσ ζχει αυξθκεί. Τα μεταλλικά νανοςωματίδια 

που χρθςιμοποιοφνται για τθν επί τόπου αποκατάςταςθ ρυπαςμζνων περιοχϊν 

περιλαμβάνουν τα ςωματίδια νανοςιδιρου και ψευδάργυρου, ωςτόςο ο 

ςτοιχειακόσ ςίδθροσ ςε νανοκλίμακα (nanoscale zero valent iron, nZVI) ζχει πιο 

ευρεία χριςθ. Σε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ, άλλα μζταλλα, όπωσ το παλλάδιο ι το 

νικζλιο προςτίκενται ςτα νανοςωματίδια ςιδιρου για να αυξιςουν τθν 

δραςτικότθτα του. Αυτόσ ο ςυνδυαςμόσ του nZVI με ζνα ευγενζσ μζταλλο 

αναφζρεται ωσ διμεταλλικά νανοςωματίδια ςιδιρου. Θ αποκατάςταςθ 

ρυπαςμζνων χϊρων με νανοςωματίδια μετάλλων αποτελεί ελκυςτικι τεχνολογία 

λόγω τθσ υψθλισ δραςτικότθτασ τουσ. Θ τεχνολογία αποκατάςταςθσ μιασ 

ρυπαςμζνθσ περιοχισ με τθν επί τόπου ζγχυςθ νανοςωματιδίων περιλαμβάνει: 

 τθν μεταφορά του αιωριματοσ νανοςωματιδίων προσ τθ ρυπαςμζνθ 

περιοχι 

 τθν προςκόλλθςθ τουσ εντόσ τθσ ρυπαςμζνθσ ηϊνθσ 

 τθν αντίδραςθ τουσ με τον ρφπο για τον ςχθματιςμό λιγότερο τοξικϊν και 

ευδιάλυτων ενϊςεων.  

Τα νανοςωματίδια μετάλλων ζχουν δυνατότθτα να χρθςιμοποιθκοφν ςτθν 

αποκατάςταςθ ενόσ ευρζωσ φάςματοσ ρφπων, όπωσ υποδεικνφεται από 

πολυάρικμεσ εργαςτθριακζσ μελζτεσ και εφαρμογζσ πεδίου(O’Carroll et. al, 2012). 

Αν και θ εφαρμογι νανοςωματιδίων για τθν αποκατάςταςθ ρυπαςμζνων περιοχϊν 

αναπτφχκθκε κυρίωσ τθν τελευταία δεκαετία ςφμφωνα με τουσ Wang και Zhang, 

ζχουν χρθςιμοποιθκεί μζταλλα με μεγζκουσ μόλισ μερικϊν μικρόμετρων, ακόμα και 

χιλιοςτόμετρων για τθν απορρφπανςθ ρυπαςμζνων εδαφϊν και υδάτων. Θ πρϊτθ 

χριςθ μθδενικοφ ςκζνουσ μετάλλων για τθν αποδόμθςθ των χλωριωμζνων 

ενϊςεων ςτο περιβάλλον μελετικθκε από τουσ Sweeneyκαι Fischer, οι οποίοι 

χρθςιμοποίθςαν ψευδάργυρο για τθ διάςπαςθ αλογονωμζνων οργανικϊν 

ενϊςεων. Στθ ςυνζχεια ρινίςματα και ςκόνθ ςιδιρου χρθςιμοποιικθκε για τθν 

αφαίρεςθ των χλωριωμζνων ενϊςεων από λφματα και ρυπαςμζνα υπόγεια φδατα. 

Οι Gillham και O’Hannesin ιταν οι πρϊτοι που επζδειξαν τθν αποτελεςματικότθτα 

του ςιδιρου με μθδενικό ςκζνοσ (ZVI) για το χλωριωμζνο αικάνιο. 

Αυτι θ ανακάλυψθ ιταν ςθμαντικι για δφο λόγουσ: 



Στακεροποίθςθ νανοςιδιρου ςε κατιονικζσ ρθτίνεσ για περιβαλλοντικζσ εφαρμογζσ 

 
29 

Ρρϊτον, τα νανοςωματίδια ςτοιχειακοφ ςιδιρου, nZVI, ζχουν μια πολφ μεγάλθ 

ειδικι επιφάνεια ςε ςχζςθ με τθν αναλογία βάρουσ τουσ, με αποτζλεςμα να ζχουν 

υψθλότερα ποςοςτά δραςτικότθτασ από τα ςωματίδια ςιδιρου ςε μικροκλίμακα. 

Δεφτερον, τα ςωματίδια nZVI είναι μικρότερα από τουσ περιςςότερουσ πόρουσ των 

πορϊδων μζςων Αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα τα nZVI ςωματίδια κα μποροφςαν 

κεωρθτικά να μεταφερκοφν μζςω του υπεδάφουσ ςε μια ρυπαςμζνθ περιοχι. Από 

το 1997, πολλζσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι μποροφν να διαςποφν γριγορα ζνα μεγάλο 

φάςμα ρφπων. Ζρευνεσ ζχουν επίςθσ γίνει ςε διμεταλλικά νανοςωματίδια και 

ςτακεροποιθμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου, οι οποίεσ ζχουν δείξει ότι ενιςχφουν τθν 

δραςτικότθτα και τθν κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων, αντίςτοιχα (O’Carroll et 

al., 2012). 

Ζνα βαςικό μειονζκτθμα των νανοςωματιδίων είναι θ ταχεία ςυςςωμάτωςθ που 

παρουςιάηουν. Ριο ςυγκεκριμζνα, λόγω των μαγνθτικϊν και κολλοειδϊν ιδιοτιτων 

τουσ ςυςςωματϊνονται γριγορα και μζνουν πολφ κοντά ςτο ςθμείο ζγχυςθσ 

(NAVFAC and Geosyntec Consultants, 2009). Οριςμζνεσ ζρευνεσ που ζδειξαν το 

αντίκετο, βαςιηόντουςαν ςε ζμμεςεσ μετριςεισ τθσ μεταφοράσ του αιωριματοσ 

νανοςιδιρου όπωσ θ μζτρθςθ τθσ αναγωγισ των ρφπων ι μετριςεισ ολικοφ 

ςιδιρου που βζβαια περιλαμβάνουν τθν φπαρξθ και άλλων ενϊςεων του ςιδιρου 

(O’Carol et al., 2012). Επίςθσ πρόβλθμα δθμιουργείται λόγω των παραγόμενων 

προϊόντων διάβρωςθσ-οξείδωςθσ, τα οποία καταλαμβάνουν μεγάλο όγκο και 

φράηουν το πορϊδεσ του εδάφουσ (Crane and Scott, 2011). Ακόμθ, ο νανοςίδθροσ 

όπωσ και τα υπόλοιπα νανοςωματίδια μετάλλων μπορεί να καταναλωκεί από 

παράλλθλεσ αντιδράςεισ εκτόσ από τθν αναγωγι των ρφπων μπορεί να αντιδράςει 

και με άλλα υλικά του υπεδάφουσ και του υπόγειου νεροφ, γεγονόσ που μειϊνει τθν 

αναμενόμενθ απόδοςι του (O’Carol et al,2012). Τελικά, το υλικό που μζνει είναι 

κατά πολφ μεγάλο μζροσ οξειδωμζνο και με τισ παραπάνω διεργαςίεσ φράηονται οι 

πόροι του εδάφουσ. Συνεπϊσ, θ υψθλι δραςτικότθτα του νανοςιδιρου μπορεί να 

αποβεί τελικά μειονζκτθμα το οποίο περιορίηει τθν αποτελεςματικότθτα του όπωσ 

επιςθμαίνουν οι Crane και Scott (2012).   

Κάποιοι παράγοντεσ που επιδροφν ςτθν ςυμπεριφορά του νανοςιδιρου (όπωσ θ 

απϊλεια τθσ δραςτικότθτάσ του) είναι οι υδροδυναμικζσ ςυνκικεσ (πορϊδεσ, 

μζγεκοσ πόρων, ταχφτθτα ροισ και είδοσ ροισ), θ χθμεία του νεροφ και θ ςυγγζνειά 

του με τον νανοςίδθρο και τα παραπροϊόντα του (Noubactep 2012). 
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2.2 Μϋθοδοι ςύνθεςησ νανοςιδόρου – οι κύριεσ– παραλλαγϋσ 

2.2.1 Σρόποσ παραγωγόσ νανοςιδόρου με βοροώδρύδιο 

Ο νανοςίδθροσ που παράγεται με αυτι τθν μζκοδο κεωρείται ο πιο δραςτικόσ 

(Hoch, Laura et al., 2008) ανάμεςα ςε αυτοφσ που είχαν παραχκεί μζχρι το 2008. Θ 

παραγωγι μεγάλθσ ποςότθτασ αερίου υδρογόνου κακϊσ και το μεγάλο κόςτοσ των 

αντιδραςτθρίων αποτρζπουν τθν βιομθχανικι εφαρμογι τθσ μεκόδου υγρισ 

αναγωγισ με βοροχδρίδιο. Ωςτόςο χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ ςε ερευνθτικό 

επίπεδο. Υπάρχουν δφο βαςικζσ παραλλαγζσ που οδθγοφν ςε παραγωγι 

νανοςιδιρου με το βοροχδρίδιο του νατρίου:   

 Χριςθ FeCl3 

Στθν μζκοδο αυτι το βοροχδρίδιο του νατρίου προςτίκεται ςε διάλυμα 

τριχλωριοφχου ςιδιρου. Θ παραγωγι του ςτοιχειακοφ ςιδιρου περιγράφεται από 

τθν αντίδραςθ (2.1): 

4Fe3+(aq)+3BH− 4 (aq)+9H2O(l)→ 4Fe0(s)+3H2BO − 3 (aq)+12H+(aq)+6H2(g) (2.1) 

Θ απαίτθςθ ςε βοροχδρίδιο είναι 7 φορζσ υψθλότερθ από τθν ποςότθτα που 

προβλζπει θ ςτοιχειομετρικι αναλογία για να υπάρχουν τα επικυμθτά 

αποτελζςματα. Στθν ςυνζχεια γίνεται πλφςθ των νανοςωματιδίων με απιονιςμζνο 

νερό, διικθςθ υπό κενό και ξζπλυμα με αικανόλθ. Το κόςτοσ τθσ μεκόδου είναι 

μεγάλο. 

 Χριςθ FeSO4 

Αναπτφχκθκε για να αποφευχκοφν οι παρεμβολζσ από τα ανιόντα χλωρίου του 

τριχλωριοφχου ςιδιρου όταν ο προσ επεξεργαςία ρφποσ περιζχει και αυτόσ ανιόντα 

χλωρίου, π.χ. χλωριωμζνοι υδρογονάνκρακεσ. Στθν παραλλαγι αυτι το 

βοροχδρίδιο του νατρίου προςτίκεται ςε διάλυμα διςκενοφσ κειικοφ ςιδιρου 

(FeSO4). Θ αντίδραςθ που λαμβάνει χϊρα είναι θ αντίδραςθ (2.2):   

2Fe2+(aq) +BH − 4 (aq) + 3H2O(l)→ 2Fe0(s) +H2BO − 3 (aq) + 4H+(aq) + 2H2(g) (2.2) 

Επειδι ο ςίδθροσ ςτα κειικά είναι διςκενισ χρειάηεται ςτοιχειομετρικά μικρότερθ 

ποςότθτα βοροχδριδίου του νατρίου για να αναχκεί. Επιπλζον διαπιςτϊκθκε 

πειραματικά ότι θ απαιτοφμενθ ποςότθτα βοροχδριδίου για τθν επίτευξθ 

ικανοποιθτικισ παραλλαγισ είναι 3,6 φορζσ περιςςότερθ από τθν ςτοιχειομετρικι.  



Στακεροποίθςθ νανοςιδιρου ςε κατιονικζσ ρθτίνεσ για περιβαλλοντικζσ εφαρμογζσ 

 
31 

2.3 Αντύδραςη χλωριωμϋνων διαλυτών με νανομϋταλλα 

Ωσ ζνα ιςχυρό αναγωγικό ο ςιδιροσ ανάγει χλωριωμζνεσ ενϊςεισ με αναγωγικι 

αφαλογόνωςθ, ενϊ οξειδϊνεται, αντίδραςθ 2.3: 

Fe0→ Fe2+ + 2e- (2.3) 

 

Οι Arnold και Roberts περιγράφουν τθν αντίδραςθ τθσ αναγωγικισ αφαλογόνωςθσ 

μζςω δφο τρόπων: τθσ υδρογονόλυςθσ και τθσ αναγωγικισ αποδόμθςθσ, οι οποίοι 

υποςτθρίηουν ότι μπορεί να ςυμβεί με περιςςότερουσ από ζναν τρόπο  ταυτόχρονα 

ςτο ίδιο ςφςτθμα. Υδρογονόλυςθ χλωριωμζνων ενϊςεων όπωσ τριχλωροαικενίου 

περιλαμβάνει τθν αντικατάςταςθ ενόσ ατόμου χλωρίου από ζνα άτομο υδρογόνου 

και απαιτεί τθν παρουςία ενόσ δότθ, τόςο θλεκτρονίου όςο και πρωτονίου. Θ γενικι 

εξίςωςθ για τθ αποδόμθςθ των χλωριωμζνων ενϊςεων με υδρογονόλυςθ είναι, 

αντίδραςθ 2.4: 

ClHC = CCl2 +2e-+H+→ClHC = CHCl + Cl- (2.4) 

 

Κατά τθν αναγωγικι αποδόμθςθ, ελευκερϊνονται άτομα χλωρίου από τθν 

χλωριωμζνθ ζνωςθ χωρίσ τθν προςκικθ υδρογόνου. Κατά τθν απομάκρυνςθ-β 

απελευκερϊνονται άτομα χλωρίου με αποτζλεςμα τθ μείωςθ του βακμοφ 

κορεςμοφ του δεςμοφ άνκρακα-άνκρακα. Θ παρακάτω εξίςωςθ είναι ζνα 

παράδειγμα, ενόσ χλωριωμζνου αικενίου (όπωσ το TCE ςε χλωροακετυλζνιο), 

αντίδραςθ 2.5: 

ClHC = CCl2+ 2e-→ HC = CCl + 2Cl- (2.5) 

 

Απομάκρυνςθ-β μπορεί επίςθσ να ςυμβεί ςτα χλωριωμζνα αικάνια όπωσ το 1,2- 

DCA ςε χλωριοφχο βινφλιο. 

Απομάκρυνςθ-α μπορεί επίςθσ να προκαλζςει τθν αφαλογόνωςθ των χλωριωμζνων 

ενϊςεων. Αυτό ςυςχετίηεται κατά κφριο λόγο με ενϊςεισ που ζχουν και τα δφο 

άτομα ςτο ίδιο άτομο άνκρακα και ζχει ςαν αποτζλεςμα το ςχθματιςμό μιασ 

καρβονιλικισ ρίηασ.  

Ο ςίδθροσ μπορεί επίςθσ να αντιδράςει με νερό για τθν παραγωγι αζριου 

υδρογόνου, αντίδραςθ 2.6: 

Fe0 + 2H2O → Fe2 + H2 +2OH- (2.6) 
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Αυτό μπορεί να οδθγιςει ςτο ςχθματιςμό ιηθμάτων υδροξειδίου του ςιδιρου (π.χ. 

Fe(OH)2) καταλιγοντασ ςτθ δθμιουργία μίασ επιφανειακισ ςτρϊςθσ ςτα ςωματίδια 

nZVI. 

Ανεξάρτθτα από το αναγωγικό μζςο τα θλεκτρόνια που απαιτοφνται για τθν 

αναγωγικι αφαλογόνωςθ μποροφν να διατεκοφν μζςω τριϊν διαφορετικϊν 

μθχανιςμϊν όπωσ περιγράφουν οι Matheson and Tratnyek. Κατά τθν άμεςθ 

οξείδωςθ του ςιδιρου γίνεται μεταφορά θλεκτρόνιων από τθν επιφάνεια του 

μετάλλου ςτο ςτοιχείο με το μειωμζνο ςκζνοσ και ζτςι επιτρζπεται θ αφαλογόνωςθ 

των χλωριωμζνων ενϊςεων. Θ αναγωγι του νεροφ οδθγεί ςτο ςχθματιςμό αζριου 

υδρογόνου το οποίο μπορεί να δράςει ωσ αναγωγικό μζςο. Θ αφαλογόνωςθ 

ζχοντασ το υδρογόνο κφριο δότθ θλεκτρονίων απαιτεί ςυχνά ζνα καταλφτθ κακϊσ 

το υδρογόνο (Θ2) από μόνο του δεν είναι ζνασ καλόσ αγωγόσ. Ο ςίδθροσ Fe
2+ μπορεί 

να οξειδωκεί ςε Fe3+ παράγοντασ μειωμζνα ιςοδφναμα για τθν αφαλογόνωςθ. Θ 

όλθ διαδικαςία είναι αργι και απαιτεί ςυχνά τθν παρουςία ςυηευκτϊν (O’Carroll et 

al, 2012). 

2.4 ΢ε ποιουσ ρύπουσ εύναι δραςτικόσ ο μηχανιςμόσ δρϊςησ 

Θ αποκατάςταςθ βαρζων μετάλλων με ςωματίδια nZVI επθρεάηεται από τθν 

παρουςία ανταγωνιςτικϊν ιόντων ςτα υπόγεια φδατα. Ανταγωνιςτικά ανιόντα όπωσ 

κειικά, νιτρικά και νιτρϊδθ άλατα αναςτζλλουν τθν αναγωγι του μετάλλου από 

ανταγωνιςτικά θλεκτρόνια, ενϊ ανιόντα όπωσ τα φωςφορικά και ανκρακικά δρουν 

ανταγωνιςτικά ωσ προσ τισ κζςεισ προςρόφθςθσ. Θ αναγωγι αλάτων αρςενικοφ με 

νανοςωματίδια ςιδιρου μειϊκθκε ςθμαντικά υπό τθν παρουςία υψθλϊν 

ςυγκεντρϊςεων ανκρακικϊν και φωςφορικϊν ιόντων  

Οι αλλθλεπιδράςεισ nZVI με διάφορα μζταλλα μποροφν να ταξινομθκοφν ωσ εξισ: 

 Αναγωγι: Cr, As, Cu, U, Pb, Ni, Se, Co, Pd, Pt, Hg, Ag. 

 Ρροςρόφθςθ: Cr, As, U, Pb, Ni, Se, Co, Cd, Zn, Ba. 

 Οξειδοαναγωγι: As, U, Se, Pb. 

 Κακίηθςθ: Cu, Pb, Cd, Co, Zn. 

 Συγκαταβφκιςθ: Cr, As, Ni, Se.  

Το χρϊμιο (Cr) είναι ζνασ κοινόσ ρφποσ βιομθχανικϊν εγκαταςτάςεων αποβλιτων 

όπου μπορεί να υπάρχει τόςο ςε τριςκενζσ (Cr3+) και εξαςκενζσ (Cr6+). Το 

καρκινογόνο, διαλυτό και ευκίνθτο Cr6+ μπορεί να αναχκεί ςτο λιγότερο τοξικό και 

αδιάλυτο Cr3+ από τα ςωματίδια nZVI και να καταβυκιςτεί ωσ Cr(ΟΘ)3 ι να 

ςχθματίςει μικτά υδροξείδια ςιδιρου χρωμίου. Θ ατομικι αναλογία Cr προσ Fe ςε 

μίγματα υδροξειδίων Cr3+ - Fe3+ ποικίλλει ανάλογα με τισ ςυνκικεσ αντίδραςθσ, pΘ 

και ςυγκζντρωςθσ Cr6+. Επίςθσ ιόντα εξαςκενοφσ χρωμίου προςροφοφνται 
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απευκείασ ςτο ςωματίδιο nZVI. Οι μθχανιςμοί αναγωγισ ζχουν επιβεβαιωκεί από 

XPS, XANES και EXAFS αναλφςεισ (O’Carroll et al, 2012). 

Ο ςχθματιςμόσ των μικτϊν υδροξείδιων Cr3+ -Fe3+ ςτθν οξειδωμζνθ επιφάνεια των 

ςωματιδίων nZVI μπορεί να περιορίςει τθν περαιτζρω μεταφορά θλεκτρονίων από 

τον πυρινα Fe0 προσ το Cr6+, ευνοϊντασ τθν προςρόφθςθ του Cr6+ ςτθν επιφάνεια 

των nZVI, ιδιαίτερα ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ Cr6+. Αυτι θ αναςτολι τθσ 

αντίδραςθσ αναγωγισ μπορεί να ξεπεραςτεί με τθ χριςθ διμεταλλικϊν 

νανοςωματιδίων (π.χ., ΝΜ0 / Fe0 και PD0/ Fe0) για να αυξθκεί τόςο ο ρυκμόσ όςο 

και το ποςοςτό απομάκρυνςθσ του Cr6+ κατά τθν αναγωγικι καταβφκιςθ.  

Αν και αυτζσ οι βραχυπρόκεςμεσ μελζτεσ δείχνουν μια αποτελεςματικι 

απομάκρυνςθ του Cr6+από τα nZVI μζςω αναγωγικισ καταβφκιςθσ, απαιτείται 

ζρευνα για να διερευνθκεί περαιτζρω θ ςυνολικι απόδοςθ τθσ nZVI για τθν 

αποκατάςταςθ των ρυπαςμζνων υπόγειων υδάτων από το Cr6+, εφόςον οι 

επικρατοφςεσ γεωχθμικζσ ςυνκικεσ μποροφν να επθρεάςουν αυτοφσ τουσ 

μθχανιςμοφσ απομάκρυνςθσ. 

Πταν ο νανοςίδθροσ ζρκει ςε επαφι με διαλφματα χρωμίου λαμβάνει χϊρα μια 

αντίδραςθ οξειδοαναγωγισ (2.7, 2.8): 

CrO4
2− + Fe0 + 8H+→ Fe3++ Cr3+ + 4H2O (2.7) 

(1 − x)Fe3+ + (x)Cr3+ + 2H2O → Fe(1 − x)CrxOOH↓ + 3H+ (2.8) 

 

Ζτςι, εκτόσ από τθν αναγωγι του χρωμίου ζχουμε και ςυγκαταβφκιςι του μαηί με 

το ςίδθρο. Με αυτό τον τρόπο, μπορεί να απομακρυνκεί το χρϊμιο και να παραχκεί 

κακαρό νερό (O’Carroll et al, 2012). 

2.5 Οξειδωτικό δρϊςη ςτοιχειακού ςιδόρου 

Ο ςτοιχειακόσ ςίδθροσ ςε ςυνδυαςμό με Θ2Ο2 ζχει χρθςιμοποιθκεί και ςαν 

οξειδωτικό αντιδραςτιριο, κυρίωσ για τθν απομάκρυνςθ οργανικϊν ρφπων που δεν 

διαςπϊνται μζςω αναγωγισ. Ο ρόλοσ του ςτοιχειακοφ ςιδιρου ςε αυτζσ τισ 

αντιδράςεισ είναι ότι αποτελεί τθν πθγι του διςκενοφσ ςιδιρου, Fe(II), που είναι ο 

βαςικόσ καταλφτθσ ςτθν αντίδραςθ Fenton. Αναπαράςταςθ τθσ δράςθσ του Fe0 

ςτθν αντίδραςθ Fenton παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 2.2 (Keenan et al., 2008).   
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Σχιμα 2.2 ΢όλοσ του ςτοιχειακοφ ςιδιρου Fe0 ςτθν αντίδραςθ Fenton (Keenan 
et al., 2008) 

2.6 Πώσ χρηςιμοποιεύται – επύ τόπου ϋγχυςη 

Θ ζγχυςθ με νανοςωματίδια ςιδιρου μπορεί να πραγματοποιθκεί ςχεδόν ςε όλεσ 

τισ τοποκεςίεσ και τα βάκθ υδροφορζων. Ο αρικμόσ των γεωτριςεων ζγχυςθσ, 

εξαρτάται ςυχνά από τθν γεωλογία και τθν γεωχθμεία τθσ ρυπαςμζνθσ περιοχισ, 

και όχι από τθν τοποκεςία του πλουμίου ρφπανςθσ. Αυτό ςυμβαίνει διότι αν το 

βάκοσ του πλουμίου είναι αρκετά μεγάλο, τα κόςτθ αυξάνονται λόγω τθσ ανάγκθσ 

για υψθλότερεσ πιζςεισ ζγχυςθσ και μεγαλφτερεσ υποδομζσ.  

Τθν χωροκζτθςθ των γεωτριςεων ζγχυςθσ επθρεάηουν επίςθσ παράμετροι όπωσ: 

(α) ανομοιογζνειεσ του υπεδάφουσ, όπωσ ςτρϊςεισ υψθλισ ςυγκζντρωςθσ, 

βότςαλα, ριγματα και βάρακρα 

(β) άλλα χερςαία χαρακτθριςτικά, όπωσ μια ςχετικά επικετικι μζκοδο ζγχυςθσ, που 

γίνεται με υδραυλικι ρωγμάτωςθ και διαπζραςθ του αιωριματοσ ζγχυςθσ με 

πεπιεςμζνο αζρα, με ςκοπό τθν διευκόλυνςθ τθσ κίνθςθσ του nZVI μζςα ςτουσ 

πόρουσ του εδάφουσ.  

Ρριν από τθν ζναρξθ των εργαςιϊν πρζπει να προθγθκεί θ λεπτομερισ εξζταςθ των 

γεωλογικϊν και υδρογεωλογικϊν χαρακτθριςτικϊν τθσ περιοχισ, κακϊσ και των 

χαρακτθριςτικϊν τθσ ρφπανςθσ (ζκταςθ και βάκοσ πλουμίου, είδοσ ρφπων, επίπεδα 

ςυγκεντρϊςεων κλπ.). Θ αξιολόγθςθ αυτϊν των πλθροφοριϊν κακορίηει το είδοσ 

και τθν ποςότθτα του nZVI που πρζπει να χρθςιμοποιθκεί, κακϊσ και τθν 

ςτρατθγικι και τθ ςυγκεκριμζνθ μεκοδολογία τθσ ζγχυςθσ. 

Οι Tratnyek & Johnson (2006) κεωροφν ότι θ μζκοδοσ ζγχυςθσ nZVI μπορεί να 

προςαρμοςτεί ανάλογα με το είδοσ τθσ ρφπανςθσ ακολουκϊντασ τισ δφο παρακάτω 

ςτρατθγικζσ: 

Δθμιουργία «ηϊνθσ αντίδραςθσ: Πταν το πλοφμιο τθσ ρφπανςθσ μετακινείται 

ςχετικά γριγορα μπορεί να δθμιουργθκεί μια «ηϊνθ αντίδραςθσ», μζςα από τθν 
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οποία κα περάςει το ρυπαςμζνο υπόγειο νερό, ζτςι ϊςτε να αντιδράςουν οι ρφποι 

και να διαςπαςτοφν ι να μετατραποφν ςε περιβαλλοντικά ςτακερι μορφι. Στθν 

περίπτωςθ αυτι θ επιδίωξθ είναι τα νανοςωματίδια του ςιδιρου να 

ακινθτοποιθκοφν επάνω ςτα ςωματίδια του εδάφουσ μζςα ςτα όρια τθσ ηϊνθσ 

αντίδραςθσ. Γι’ αυτόν τον τρόπο εφαρμογισ τθσ τεχνολογίασ τα νανοςωματίδια nZVI 

δεν είναι απαραίτθτο να ζχουν μεγάλθ κινθτικότθτα.  

Διοχζτευςθ του nZVI ςτο κζντρο του πλουμίου ρφπανςθσ: Πταν το πλοφμιο τθσ 

ρφπανςθσ είναι ςτατικό, περίπτωςθ που ιςχφει ςυχνά ςτα οργανικά DNAPL, 

επιδιϊκεται να διοχετευτεί το αιϊρθμα nZVI ςτθ καρδιά του πλουμίου. Σ’ αυτι τθν 

περίπτωςθ είναι επικυμθτό τα νανοςωματιδία να ζχουν υψθλι κινθτικότθτα. Σε 

ςφγκριςθ με τθν τεχνολογία ενεργοφ διαπερατοφ φραγμοφ (PRB), ζχουμε λίγεσ 

γνϊςεισ για τισ ςυνζπειεσ τθσ ζμφραξθσ των πόρων που μπορεί να προκλθκεί από 

τθν παρουςία του nZVI και κυρίωσ από τα ογκϊδθ παραπροϊόντα τθσ οξείδωςισ 

του. Για παράδειγμα, ο άμορφοσ φερρυδρίτθσ (Fe2O3·3H2O) είναι 600% 

μεγαλφτεροσ ςε όγκο από μια ίςθ μάηα Fe0 (Noubactep et al., 2012). Σε οριςμζνεσ 

περιπτϊςεισ αυτό μπορεί να ζχει ευεργετικό αποτζλεςμα, διότι ο φερρυδρίτθσ 

προςφζρει μία πολφ μεγάλθ επιφάνεια προςρόφθςθσ των ρφπων. Πμωσ, εάν 

προκλθκεί ζμφραξθ των πόρων, οι διαλελυμζνοι ρφποι από το πλοφμιο ρφπανςθσ 

κα διαφφγουν ανεξζλεγκτα προσ άλλεσ διευκφνςεισ. 

2.7 Κινητικότητα των νανοςωματιδύων 

Ρολλζσ ζρευνεσ ζχουν δείξει ότι θ κινθτικότθτα του nZVI ςε πορϊδθ μζςα είναι 

πολφ περιοριςμζνθ. Ζχει παρατθρθκεί ότι χωρίσ τθν εφαρμογι επιφανειοδραςτικϊν 

ενϊςεων για τθν ενίςχυςθ τθσ ςτακερότθτασ του κολλοειδοφσ, είναι πικανό να 

ςυμβεί ταχεία ςυςςωμάτωςθ του nZVI. Δοκιμζσ πιλοτικισ κλίμακασ, ζχουν 

υποδείξει πολφ χαμθλι υπόγεια μεταφορά του nZVI ςε  αποςτάςεισ μόλισ λίγων 

μζτρων (Schrick et al. 2004). Θ περιοριςμζνθ κινθτικότθτα των νανοςωματιδίων 

οφείλεται ςτθ  ςυςςωμάτωςθ και το φράξιμο των πόρων.  

Είναι πλζον γενικά αποδεκτό ότι θ επιφάνεια των ςωματιδίων nZVI πρζπει να 

τροποποιθκεί για να μειωκεί θ ςυςςωμάτωςθ καιθκαταβφκιςθ, ζτςι ϊςτε τα 

ςωματίδια να παραμζνουν ςε διαςπορά και αιϊρθςθ ςε υδατικά διαλφματα για 

μεγάλθ χρονικι περίοδο. Ζτςι, κακίςταται δυνατι θ μεταφορά των ςωματιδίων nZVI 

ςε απόςταςθ αρκετϊν μζτρων, από τισ ςτοχευμζνεσ εγχφςεισ ςτισ ρυπαςμζνεσ 

ηϊνεσ (Kocur,2012).  

Οι τεχνολογίεσ που ζχουν αναπτυχκεί για τθ ςτακεροποίθςθ των nZVI ςε κολλοειδι 

μορφι περιλαμβάνουν ςωματίδια nZVI που υποςτθρίηονται από υδρόφιλο 

άνκρακα, ςωματίδια nZVI που περιβάλλονται από ανιονικά πολυμερι, ςωματίδια 

nZVI που ζχουν απορροφιςει οργανικά οξζα, ςωματίδια nZVI που ζχουν 
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απορροφιςει μθ ιονικά πολυμερι, ενκυλάκωςθ ςωματίδια nZVI ςε γαλάκτωμα 

φυτικϊν ελαίων και νεροφ, και προςμίξεισ διατμθτικισ λζπτυνςθσ πολυμεροφσ 

(Kocur,2012). 

Συγκεκριμζνα εξθγείται από τουσ παρακάτω μθχανιςμοφσ:   

1. Θ ςυςςωμάτωςθ των νανοςωματιδίων, θ οποία προκαλεί μειωμζνθ 

κολλοειδι ςτακερότθτα (διαςπορά ςτθν υδατικι φάςθ) 

2. Ο ςχθματιςμόσ ογκωδϊν προϊόντων οξείδωςθσ τα οποία κατακρθμνίηονται   

3. Θ απομάκρυνςθ των νανοςωματιδίων από τθν υδατικι φάςθ μζςω 

αλλθλεπίδραςθσ με τα ςτερεά ςωματίδια του υπεδάφουσ, π.χ. προςκόλλθςθ 

ςε ορυκτζσ φάςεισ ι και οργανικά υλικά (Scott, 2011).  

Είναι βζβαιο ότι εντόσ των υπογείων νερϊν, κα υπάρχει ςυνεχισ αλλθλεπίδραςθ 

του εγχυόμενου nZVI με τισ επιφάνειεσ των ορυκτϊν. Ζχει εκτιμθκεί ότι οι 

ςυγκροφςεισ των ςωματιδίων με αυτά τα ακίνθτα υπόγεια ςυςτατικά κα ςυμβοφν 

ςε εκατοντάδεσ ανά μζτρο που διανφουν (Logan et al. 1999). Ωςτόςο, για τθν ομαλι 

μεταφορά των ςωματιδίων θ πικανότθτα προςκόλλθςθσ αυτϊν ςτο πορϊδεσ μζςο 

πρζπει να είναι περιοριςμζνθ. Συνεπϊσ, για τθ βελτίωςθ τθσ κινθτικότθτασ των 

νανοςωματιδίων πρζπει να τροποποιθκοφν οι επιφανειακζσ τουσ ιδιότθτεσ ζτςι 

ϊςτε να μθν ςυςςωματϊνονται και να ελαχιςτοποιείται θ τάςθ προςκόλλθςθσ τουσ 

ςτα ςτερεά ςωματίδια του πορϊδουσ μζςου. Ταυτόχρονα πρζπει να διατθρθκεί και 

θ δραςτικότθτα τουσ. Μια πικανι εναλλακτικι μζκοδοσ για τθν βελτίωςθ τθσ 

κινθτικότθτασ του υλικοφ, χωρίσ να αλλάξουν οι ιδιότθτεσ τθσ επιφάνειασ του είναι 

θ αφξθςθ του μεγζκουσ του ςωματιδίου. Γενικά αναλόγωσ με τθν διαπερατότθτα 

του εδάφουσ, ςωματίδια με εφροσ μεγζκουσ από 0.1 ζωσ 2 μm ζχουν τθν 

μεγαλφτερθ κινθτικότθτα (Müeller and Nowack, 2010). Επιπλζον, για ςωματίδια 

μεγαλφτερου μεγζκουσ (>0.5 μm) υπάρχει θ δυνατότθτα διαχείριςθσ τουσ ςαν 

ςκόνθ (ι πολφό), μειϊνοντασ ζτςι τον όγκο του υλικοφ, και βελτιϊνοντασ τον 

χειριςμό του. Ζνα πλεονζκτθμα που υπάρχει χρθςιμοποιϊντασ ςωματίδια τζτοιου 

μεγζκουσ, είναι ότι μειϊνεται θ ενδεχόμενθ οικοτοξικότθτα του υλικοφ. Με ςκοπό 

να ερευνθκεί θ ςυγκεκριμζνθ κεωρία, γίνονται δοκιμζσ μεγάλθσ κλίμακασ ςτισ 

ερευνθτικζσ εγκαταςτάςεισ VEGAS (Müeller and Nowack, 2010).  

Συνοπτικι αναφορά ςτισ διάφορεσ μεκόδουσ βελτίωςθσ τθσ κινθτικότθτασ των 

νανοςωματιδίων nZVI γίνεται ςτθ ςυνζχεια. 

2.8 ΢ταθεροπούηςη 

Θ ςτακεροποίθςθ των νανοςωματιδίων είναι μια ςθμαντικι παράμετροσ κατά τθν 

ςφνκεςθ τουσ ϊςτε να διατθριςουν τισ ιδιότθτεσ τουσ. Θ ςτακερότθτα των 

νανοςωματιδίων ςε ςυςτιματα διαςποράσ κακορίηεται από τθν εξιςορρόπθςθ 

ελκτικϊν και απωςτικϊν δυνάμεων. Ριο ςυγκεκριμζνα, τα τζςςερα είδθ των 
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δυνάμεων που ςυμβάλλουν ςτθν διατιρθςθ των αποςτάςεων μεταξφ των 

νανοςωματιδίων είναι (Lukens W. et. al., 2001, Joo S.H. et. al., 2008):  

 Οι ελκτικζσ van der Waals μικρισ εμβζλειασ  

 Οι απωςτικζσ θλεκτροςτατικζσ 

 Οι απωςτικζσ ςτερεοχθμικζσ ι ςτερικζσ  

 Οι αλλθλεπιδράςεισ μαγνθτικϊν διπόλων ςε μαγνθτικά νανοςωματίδια (Li J. 

etal., 2009) 

Για τθν επίτευξθ καλισ διαςποράσ ςυνικωσ ρυκμίηονται οι θλεκτροςτατικζσ και οι 

ςτερικζσ απωκθτικζσ δυνάμεισ με τθν επιλογι κατάλλθλων μζςων και ςυνκθκϊν 

διαςποράσ κακϊσ και επιφανειοδραςτικϊν ουςιϊν. Ιδιαίτερα θ ςτακεροποίθςθ των 

νανοςωματιδίων του ςιδιρου μετά το πζρασ παραγωγισ τουσ είναι επιτακτικι για 

τρεισ ςθμαντικοφσ λόγουσ: 

 Αποτρζπει τθν εξωτερικι διάβρωςθ του πυρινα και επομζνωσ αυξάνει τθν 

ενεργι του δράςθ 

 Μειϊνει τον κίνδυνο εμφάνιςθσ επικίνδυνων εκρθκτικϊν διεργαςιϊν από 

τθν περίςςεια χριςθ του χλωριοφχου τριςκενι ςιδιρου και του 

υδροβορικοφ νατρίου και τζλοσ 

 Επιτρζπει τθν εφκολθ αποκικευςθ και περαιτζρω χριςθ του υλικοφ. 

Θ ςτακεροποίθςθ νανοςωματίδιων ςιδιρου μπορεί να επιτευχκεί ςτθν απλοφςτερθ 

των περιπτϊςεων με χριςθ αραιϊν διαλυμάτων NaOH, KOH ι αικανόλθσ. Στθν 

πρϊτθ περίπτωςθ, θ χριςθ του NaOH πραγματοποιείται ςτα αρχικά ςτάδια τθσ 

παραγωγισ του nZVI και ςυγκεκριμζνα κατά τθν παραςκευι του διαλφματοσ 

υδροβορικοφ νατρίου (NaBH4, 0.6053 g ςε 100 mL διαλφματοσ 0.1 M NaOH). Θ 

παραςκευι του ςυγκεκριμζνου διαλφματοσ μπορεί να γίνει ακόμα και υπό τθν 

παρουςία μόνο φδατοσ, παρόλο που θ ςυνολικι αντίδραςθ είναι ιδιαίτερα αςτακισ 

ςτθν περίπτωςθ αυτι και πολλζσ φορζσ μπορεί να επιφζρει μεγάλθ μείωςθ τθσ 

ενεργισ δράςθσ του παραςκευαςκζντα νανοςιδιρου. Αντίκετα θ χριςθ αραιϊν 

διαλυμάτων αικανόλθσ δθμιουργεί ζνα ςτρϊμα ςτθν επιφάνεια των 

νανοςωματιδίων και αποτρζπει τθν περαιτζρω οξείδωςθ τουσ (Liou Y.H., 2005).Οι 

He et al. (2009) χρθςιμοποίθςαν για τθν ςτακεροποίθςθ των νανοςωματιδίων και 

τθ βελτίωςθ τθσ κινθτικότθτασ τουσ άμυλο (Carboxymethyl cellulose, CMC). Τα 

ςτακεροποιθμζνα νανοςωματίδια είχαν μζςο μζγεκοσ 18 nm και πολφ καλι 

διειςδυτικότθτα. Οι ερευνθτζσ μελζτθςαν τθν κινθτικότθτα με δοκιμζσ ςε ςτιλεσ και 

ανζπτυξαν ζνα μοντζλο προςομοίωςθσ τθσ ροισ ςτο πορϊδεσ υλικό (He F. Etal, 

2009). Επίςθσ θ χριςθ αμφλου και πολυακρυλικοφ οξζοσ (PAA Polyacrylic acid) ςτθ 

ςφνκεςθ νανοςιδιρου είχε ςαν αποτζλεςμα μεγάλθσ ειδικισ επιφάνειασ 

νανοςιδιρου. Ρολλά από τα ςυςτιματα ςτακεροποίθςθσ του νανοςιδιρου ζχουν 

κατοχυρωκεί από διπλϊματα ευρεςιτεχνίασ. 
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2.9 Γόρανςη 

Τα nZVI ςωματίδια οξειδϊνονται πολφ γριγορα ςε υδατικά διαλφματα όταν 

αντιδροφν με οξυγόνο ι νερό. Πταν τα ςωματίδια nZVI εκτίκενται ςε νερό αρκετζσ 

διεργαςίεσ μποροφν να ςυμβοφν. Το αρχικό οξείδιο μπορεί να διαςπαςτεί λόγω τθσ 

αντίδραςθσ του με νερό ι τθσ αυτόματθσ ςμίκρυνςθσ (αναγωγι του οξειδίου με 

Fe0), επιτρζποντασ ςτο Fe0 να οξειδωκεί, ςε ςυνδυαςμό με τθ μείωςθ των 

θλεκτρονίων ςτο νερό. Τα ςωματίδια μποροφν να ςυςςωματωκοφν και ζνα νζο, 

μικτοφ ςκζνουσ (Fe2+ -Fe3+ ) οξείδιο μπορεί να ςχθματιςτεί. Θ γιρανςθ/οξείδωςθ 

των ςωματιδίων nZVI οδθγεί ςτθν απϊλεια του Fe0, μειϊνοντασ τα διακζςιμα 

αναγωγικά ιςοδφναμα για τθν αντίδραςθ με τθν ρυπαςμζνθ περιοχι. Θ απϊλεια 

τθσ δραςτικότθτασ λόγω τθσ παρόδου του χρόνου μεταξφ τθσ ςφνκεςθσ nZVI και τθσ 

ζγχυςθσ αυτϊν ςτο ρυπαςμζνθ περιοχι, κα πρζπει να λαμβάνεται υπόψθ για τον 

προςδιοριςμό τθσ απαιτοφμενθσ ποςότθτασ nZVI για τθν αποκατάςταςθ των 

ρφπων.  

2.10  Νανοςωματύδια ςιδόρου ενςωματωμϋνα ςε ρητύνη 

Με τθν πάροδο των χρόνων ζχουν αναφερκεί διάφορεσ μελζτεσ που χρθςιμοποιοφν 

τθν ενςωμάτωςθ νανοςωματιδίων ςιδιρου ςε ρθτίνεσ, είτε ανιονικζσ είτε 

κατιονικζσ, για τθν απομάκρυνςθ των ρφπων. Ριο ςυγκεκριμζνα, από τισ πρϊτεσ 

μελζτεσ που αναφζρονται ςτθν ενςωμάτωςθ ςιδιρου ςε κατιονικζσ 

ιοντοανταλλακτικζσ ρθτίνεσ με λειτουργικι ομάδα ςουλφονικοφ οξζοσ ιταν αυτι 

του O’Connor το 1995. Στόχοσ τθσ μελζτθσ αυτισ ιταν θ ικανότθτα τθσ δζςμευςθσ 

του ςίδθρου, ο οποίοσ προιλκε από διάλυμα κειικοφ ςιδιρου, από τθν κατιονικι 

ρθτίνθ ιοντοανταλλαγισ. 

O Sudipta Sarkar το 2007, μελζτθςε τθν απομάκρυνςθ του αρςενικοφ ςτθν Ινδία 

χρθςιμοποιϊντασ μια ανιονανταλλακτικι ρθτίνθ (HAIX) θ οποία περιζχει 

διεςπαρμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου και οξείδια ζνυδρου τριςκενοφσ ςιδιρου. Θ 

HAIX, διατίκεται ςτο εμπόριο ωσ Arsen Xnp και προςφζρει πολφ υψθλι 

εκλεκτικότθτα για απορρόφθςθ των οξυανιόντων αρςενικοφ λόγω τθσ επίδραςθσ 

τθσ μεμβράνθσ Donnan. 

Ο Dizgea Nadir το 2009, μελζτθςε μια ιςχυρά όξινθ, μακροπορϊδθ 

κατιόντοανταλλακτικι ρθτίνθ για τθν προςρόφθςθ του νικελίου (II). Θ διαδικαςία 

προςρόφθςθσ ιταν πολφ γριγορθ, κακϊσ το 80% του νικζλιο (II) προςροφικθκε 

εντόσ 30 λεπτϊν και ιςορροπία επιτεφχκθκε ςε περίπου 90 λεπτά. 

Ο Hung – Yee Shu το 2010, μελζτθςε τον αποχρωματιςμό του διαλφματοσ Acid Blue 

113 Azo Dye με τθν ενςωμάτωςθ νανοςιδιρου ςε κατιονικι ρθτίνθ υδρογόνου. Ο 

τρόποσ με τον οποίο παραςκευάςτθκε ο νανοςίδθροσ ιταν χρθςιμοποιϊντασ 
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βοροχδρίδιο του νατρίου. Τα αποτελζςματα τθσ μελζτθσ αυτισ ιταν ο επιτυχισ 

αποχρωματιςμόσ του διαλφματοσ από το Acid Blue 113 Azo Dye.  

Ο Jhenmao Jiang το 2010, μελζτθςε τθν ενςωμάτωςθ του νανοςιδιρου ςε ρθτίνθ 

μιτρασ ςτυρενίου-διβινυλοβενηολίου, με ςκοπό τθν μείωςθ των νιτρικϊν ςτο 

υδάτινο περιβάλλον. Θ ςφνκεςθ του νανοςιδιρου πραγματοποιικθκε με 

βοροχδρίδιο του νατρίου. Θ μελζτθ αυτι είχε αποτελζςματα με ποςοςτό επιτυχίασ 

88,8%. 

Ο Qiong Du το 2013, μελζτθςε τθν ανάπτυξθ ςωματιδίων νανοςιδιρου ςε ανιονικζσ 

ρθτίνεσ με ςκοπό τθν απομάκρυνςθ του αρςενικοφ(III) και (V).Θ ςφνκεςθ του 

νανοςιδιρου πραγματοποιικθκε με βοροχδρίδιο του νατρίου. Τα αποτελζςματα 

δείχνουν ότι το ZVI ςτθ ςφνκεςθ τθσ ρθτίνθσ ζπαιξε κακοριςτικό ρόλο ςτθν 

ενίςχυςθ και τθν αφαίρεςθ του αρςενικοφ (ΙΙΙ). 

Ο Fu Fenglian το 2013, μελζτθςε τθν ανάπτυξθ ςωματιδίων νανοςιδιρου ςε μια  

ιςχυρά όξινθ κατιοντοανταλλακτικι ρθτίνθ με μεγάλο πορϊδεσ, μιτρασ ςτυρενίου - 

ςουλφονικϊν ομάδων, με ςκοπό τθν μείωςθ των νιτρικϊν ςτο υδάτινο περιβάλλον. 

Θ ςφνκεςθ του νανοςιδιρου πραγματοποιικθκε με βοροχδρίδιο του νατρίου. Σε 

βζλτιςτεσ ςυνκικεσ, θ απόδοςθ απομάκρυνςθσ Cr(VI) ιταν 84.4%, όταν θ αρχικι 

ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ιταν 20,0 mg / L. 

O Liu Tingyi το 2014, μελζτθςε τθν ανάπτυξθ ςωματιδίων νανοςιδιρου ςε κίςςθρθ 

(΢-NZVI), θ οποία χαρακτθρίηεται από τθ ςπογγϊδθ υφι τθσ, που χρθςιμοποιικθκε 

για τθν απομάκρυνςθ βαρζων μετάλλων, υδράργυροσ (II) και χρωμίου (VI), από 

λφματα με μεγάλθ ικανότθτα απομάκρυνςθσ τουσ. Θ ςφνκεςθ του νανοςιδιρου 

πραγματοποιικθκε με βοροχδρίδιο του νατρίου. Τα αποτελζςματα δείχνουν ότι με 

τθν αφξθςθ του pH, ο ρυκμόσ απομάκρυνςθσ του Hg(II) αυξικθκε, αλλά εκείνθ του 

Cr(VI) μειϊκθκε ςταδιακά. Το πλεονζκτθμα τθσ μεκόδου ιταν ότι θ P-NZVI είναι ζνα 

αναγεννθμζνο υλικό και μετά από διάφορεσ μελζτεσ, τα αποτελζςματα ζδειξαν ότι 

ο Hg(II) και το Cr(VI) απομακρφνκθκαν με ταχεία φυςικι προςρόφθςθ μόλισ ςτο 

πρϊτο 0,5 λεπτό και κατά κφριο λόγο με αναγωγι. 
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3 Ιοντοανταλλαγό 

3.1  Υαινόμενο Ιοντοανταλλαγόσ 

Θ προςρόφθςθ ανταλλαγισ χαρακτθρίηεται από ελκτικζσ θλεκτροςτατικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των μορίων τθσ προςροφοφμενθσ ουςίασ και τθσ ςτερεάσ 

επιφάνειασ. Θ αποκαλουμζνθ “ιοντοανταλλαγι” αποτελεί το πιο ςυνθκιςμζνο είδοσ 

προςρόφθςθσ ανταλλαγισ. 

Ιοντοανταλλακτικι ικανότθτα κεωρείται θ αναςτρζψιμθ ανταλλαγι χθμικϊσ 

ιςοδφναμων ποςοτιτων ιόντων μεταξφ μιασ ςτερεάσ φάςθσ (ο ιοντοανταλλάκτθσ) 

και μιασ υγρισ φάςθσ. Αποτελεί μια από τισ ςθμαντικότερεσ μεκόδουσ διαχωριςμοφ 

ιόντων από διαλφματα, κατά τθν οποία οι δφο φάςεισ βρίςκονται ςε επαφι μεταξφ 

τουσ, ζωσ ότου αποκαταςτακεί θ ιςορροπία. Ο ιοντοανταλλάκτθσ (ion exchanger) 

είναι ςυνικωσ αδιάλυτοσ ςτο μζςο ςτο οποίο πραγματοποιείται θ ανταλλαγι. Το 

μζςο με το οποίο πραγματοποιείται θ ιοντοανταλλαγι είναι ςυνικωσ ζνα υδατικό 

διάλυμα που περιζχονται τα ιόντα προσ ανταλλαγι. Θεωροφμε ωσ ιοντοανταλλάκτθ 

Μ-Α+, ο οποίοσ ζχει κατιόντα Α+ (ωσ ιόντα ανταλλαγισ) και τοποκετείται ςε φάςθ 

υδατικοφ διαλφματοσ το οποίο ζχει κατιόντα Β+. Θ αντίδραςθ που προκφπτει 

φαίνεται παρακάτω, αντίδραςθ 3.1:  

Μ-Α+
(solid) + Β+

(solution) ↔ Μ-Β+
(solid) + A+

(solution)     (3.1) 
   

Θ αναπαράςταςθ τθσ ιςορροπίασ τθσ παραπάνω αντίδραςθσ είναι ζνα παράδειγμα 

τθσ ανταλλαγισ κατιόντων, όπου το Μ- είναι το αδιάλυτο ςτακερό ανιονικό 

ςυμπλιρωμα (fixedan ionic complement) του ιοντοανταλλάκτθ Μ-Α+ ςυχνά 

καλοφμενο και ςτακερό ανιόν (fixedanion). Τα κατιόντα Α+, Β+ καλοφνται ωσ 

αντίκετoιόντα (counter-ions), ενϊ ιόντα ςτο διάλυμα που φζρουν τθν ίδια φόρτιςθ 

με το ςτακερό ανιόν του ανταλλάκτθ καλοφνται ιόντα ςυνεργαςίασ (co-ions). Με 

τον ίδιο τρόπο, τα ανιόντα μποροφν να ανταλλαχκοφν υπό τθν προχπόκεςθ ότι 

χρθςιμοποιείται ζνα ανιονικό δεκτικό μζςο. Θ αντίδραςθ που προκφπτει ςτθν 

περίπτωςθ αυτι φαίνεται παρακάτω, αντίδραςθ 3.2: 

Μ+Α-
(solid) + Β-

(solution) ↔ Μ+Β-
(solid) + A-

(solution) (3.2) 
  

Τα πιο ςθμαντικά χαρακτθριςτικά που περιγράφουν ζναν ιδανικό ιοντοανταλλάκτθ 

είναι:  

 Υδρόφιλθ δομι τακτικϊν και αναπαραγωγικϊν μορφϊν 

 Ελεγχόμενθ και αποτελεςματικι ιοντοανταλλακτικι ικανότθτα 

 Γριγορο ρυκμό ανταλλαγισ 
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 Χθμικι ςτακερότθτα  

 Φυςικι ςτακερότθτα από τθν άποψθ τθσ μθχανικισ αντοχισ και αντοχισ 

ςτον κρυμματιςμό. 

Στακερό μζγεκοσ ςωματιδίων και αποτελεςματικό εμβαδόν επιφανείασ ςυμβατό με 

τισ επικυμθτζσ υδραυλικζσ προχποκζςεισ για ςχζδιο μεγάλθσ κλίμακασ (Harland, 

1994).  

 

Σχιμα 3.1 Ιοντικι ανταλλαγι (HelfferichF.) 

3.1.1 Ζεόλιθοι 

Οι ηεόλικοι είναι ζνυδρα αργιλοπυριτικά ορυκτά, τα οποία ανικουν ςτθν ομάδα των 

τεκτοπυριτικϊν ορυκτϊν. Σχθματίηονται από τθν αντίδραςθ θφαιςτειακϊν τόφφων 

και τοφφικϊν ιηθματογενϊν πετρωμάτων με ποτάμια, λιμναία, καλάςςια ι 

υπεδαφικά νερά ςε ζνα πλικοσ γεωλογικϊν περιβαλλόντων. Τα πρϊτα μζςα 

ιοντοανταλλαγισ ιταν οι φυςικοί ηεόλικοι που μαηί με τουσ ςυνκετικοφσ ηεόλικουσ 

ςυνεχίηουν να αποτελοφν βαςικό μζςο ιοντοανταλλαγισ (Γιαννοποφλου, 2014).Οι 

ηεόλικοι χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ ςε εφαρμογζσ ανταλλαγισ ιόντων, κακϊσ 

ανταλλάςςουν κατιόντα από τθ δομι τουσ με αυτά που βρίςκονται ςτο διάλυμα. Θ 

ανταλλαγι ιόντων είναι μία από τισ μεκόδουσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν 

απομάκρυνςθ πολλϊν τοξικϊν ουςιϊν, ςυμπεριλαμβανομζνων των βαρζων 

μετάλλων, από βιομθχανικά και αςτικά λφματα. Ο κλινοπτιλόλικοσ είναι ζνα από τα 

είδθ ηεολίκου και βρίςκεται ςε αφκονία ςε διάφορεσ περιοχζσ ανά τον κόςμο. 

Ανικει ςτθν ομάδα του χιουλανδίτθ, με ζνα τριςδιάςτατο πλζγμα του πυριτίου και 

τετράεδρα αλουμινίου, (Inglezakis, 2014) που ζχει το τυπικό χθμικό τφπο: 

Na6 [(Al2O3) (SiO2) 30+ · 24H2O. 
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Ραράγοντεσ οι οποίοι επθρεάηουν τθν ιοντοεναλλακτικι ικανότθτα και τθν 

επιλεκτικότθτα του ηεόλικου είναι, κφρια, το είδοσ των ανιόντων, θ κερμοκραςία, θ 

προκατεργαςία (ομοϊοντικόσ, διαδοχικοί κφκλοι εναλλαγισ), θ ςυγκζντρωςθ του 

διαλφματοσ και θ κοκκομετρία.  

Ραρόλα αυτά, τα πλζον χρθςιμοποιοφμενα μζςα ιοντοανταλλαγισ ςε εφαρμογζσ 

ευρείασ κλίμακασ είναι ςιμερα οι οργανικζσ ιοντοανταλλακτικζσ ρθτίνεσ. 

Ρίνακασ 3.1 Ρρότυπο οξειδοαναγωγικϊν δυνατοτιτων (Ε0) ςε υδατικά 
διαλφματα ςε 25οC            (O’Carroll et al, 2012) 

ΤΔΑΣΙΚΑ ΔΙΑΛΤΜΑΣΑ ΧΗΜΙΚΕ΢ ΑΝΣΙΔΡΑ΢ΕΙ΢ Ε0(V) 

Βάριο (Ba) Βa2++ 2e-       →  Βa -2.92 

Ψευδάργυροσ (Zn) Zn2+ + 2e-                 →    Zn -0.76 

Σίδθροσ (Fe) Fe2+ + 2e-                     →  Fe -0.44 

Κάδμιο (Cd) Cd2+ + 2e-                    →  Cd -0.4 

Νικζλιο (Ni) Ni2+ + 2e-                      →  Ni -0.25 

Μόλυβδοσ (Pb) Pb2+ + 2e-                    →   Pb -0.13 

Χαλκόσ (Cu) Cu2+ + e-                  →      Cu+ 0.16 

Αρςενικό(ΑsIII)  H3AsO3 +3H++3e- →  As + 3H2O  0.24 

Ουράνιο (U) UO2
2++ 4H++ 2e- →  U4++ 2H2O 0.27 

Χαλκόσ (Cu) Cu2+ + 2e- →   Cu 0.34 

1,2 Διχλωρομεκάνιο(1,1-DCE) Cl2C-CH2+H++2e-  →   ClHC=CH2 +Cl- 0.42 

Χλωριοφχο βινφλιο ClHC=CH2+H++2e- →  H2C=CH2+Cl- 0.45 

Τριχλωροαικυλζνιο (ΤCE) Cl2C=CHCl+H++2e- →   Cl2C=CH2+Cl– 0.53 

Αρςενικό (Asν) H3AsO4 + 2H++2e- →   HAsO2 + 4H2O 0.56 

Τετραχλωροαικυλζνιο (PCE) Cl2C=CCl2+ H++2e- →  Cl2=CHCl+Cl- 0.57 

Τετραχλωράνκρακασ(CT) CCl4 + H+ + 2e- →  CHCl3 + Cl- 0.67 

1,2Διχλωρομεκάνιο ClH2C–CH2Cl +2e- →      H2C=CH2+ 2Cl- 0.74 

Αςιμι(Ag) Ag+ + e- →   Ag 0.80 

Υδράργυροσ (Hg) Hg2+ + 2e- →  Hg 0.86 

Ραλλάδιο (P) Pd2+ +2e- →   Pd 0.92 

Λευκόχρυςοσ (Pt) Pt2+ + 2e- →  Pt 1.19 

Χρϊμιο(Cr) Cr2O7
2-+14H++6e- →  2Cr3+ + 7H2O  1.36 

Χρϊμιο(Cr) CrO4
2-+ 8H++ 3e- →  Cr3++ 4H2O  1.51 
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3.1.2 Ρητύνεσ 

Οι πρϊτεσ ςυνκετικζσ ιοντοανταλλακτικζσ ρθτίνεσ δθμιουργικθκαν από τουσ B.A. 

Adams και E.L.Holmesτο 1953. Θ βάςθ τθσ ςφνκεςθσ τουσ ιταν ςυμπφκνωςθ 

πολυμεριςμοφ μεκανάλθσ με φαινόλθ ι πολφ-υποκατάςτατων ενϊςεων βενηολίου 

για να δϊςουν μετά τθ ςφνκλιψθ και τθν ταξινόμθςθ μια εφκραυςτθ κοκκϊδθ 

ρθτίνθ παρόμοια με τθ μορφι του βακελίτθ. Μια γενικι ςφνκεςθ τθσ ρθτίνθσ 

φαίνεται ςτο ςχιμα 3.2 (Harland C.E., 1994). 

 

 

Σχιμα 3.2 Γενικι ςφνκεςθ ρθτινϊν (HarlandC.E., 1994) 

Θ πιο βαςικι τάξθ των ιοντοανταλλακτϊν είναι οι οργανικζσ ιοντοανταλλακτικζσ 

ρθτίνεσ. Οι ρθτίνεσ ανταλλαγισ ιόντων είναι ζνα δυςδιάλυτο πλζγμα υπό μορφι 

μικρϊν ςφαιριδίων καταςκευαςμζνο από ζνα οργανικό πολυμερζσ ςτρϊμα(π.χ. 

πολυμερικά ςουλφονωμζνα μόρια πολυςτυρενίου) υπό μορφι γζλθσ. Το υλικό 

αυτό διακζτει ςτθν επιφάνεια του πόρουσ, όπου παγιδεφονται και 
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απελευκερϊνονται ιόντα με μεγάλθ ευκολία. Το πλαίςιο τουσ, θ καλοφμενθ μιτρα, 

αποτελείται από ζνα ακανόνιςτο, μακρομοριακό, τριϊν διαςτάςεων δίκτυο από 

αλυςίδεσ υδρογονανκράκων. Στθ μιτρα περιζχονται ομάδεσ ιόντων όπωσ:  

2 2

2 3 3, , ,SO COO PO AsO       ςτουσ κατιοντοανταλλάκτεσ και  

2 2, , ,NH NH N S        , ςτουσ ανιοντοανταλάκτεσ. 

Για παράδειγμα, όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 3.3: 

 

 

Σχιμα 3.3 Απεικόνιςθ κατιονικισ – ανιονικισ ρθτίνθσ (WET, 2012) 

Συνεπϊσ, οι ρθτίνεσ είναι διαςταυρωμζνοι πολυθλεκτρολφτεσ με υδρόφοβθ μιτρα. 

Υδρόφιλα ςυςτατικά ειςάγονται με τθν ενςωμάτωςθ ομάδων ιόντων όπωσ –SO3
-, 

H+.  

Τα γραμμικά μακρομόρια υδρογονανκράκων με τισ παραπάνω ομάδεσ είναι 

ευδιάλυτα ςτο νερό. Σε αντίκεςθ με τισ ρθτίνεσ, οι οποίεσ είναι αδιάλυτεσ λόγω τθσ 

ειςαγωγισ διαςταυρωμζνων ςυνδζςεων που διαςυνδζονται με διάφορεσ αλυςίδεσ 

υδρογονανκράκων. Ζνα ςωματίδιο ιοντοανταλλακτικισ ρθτίνθσ αποτελεί ζνα μόνο 

μόριο που θ διάλυςθ του κα οδθγοφςε ςε ριξθ των δεςμϊν άνκρακα – άνκρακα. 

Οπότε, ενϊ θ μιτρα είναι ελαςτικι και μπορεί να επεκτακεί, οι ρθτίνεσ είναι 

αδιάλυτεσ ςε όλουσ τουσ διαλφτεσ που δεν τισ καταςτρζφουν. Ωσ εκ τοφτου, οι 

ρθτίνεσ διογκϊνονται με τθ λιψθ διαλφτθ.  
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Σχιμα 3.4 Δομι ιοντοαλλακτικισ ρθτίνθσ (HelfferichF., 1959) 

Το πλαίςιο των ρθτινϊν, ςε αντίκεςθ με αυτό των ηεόλικων, είναι ζνα ευζλικτο 

τυχαίο δίκτυο. Το πλάτοσ του πλζγματοσ δεν είναι ομοιόμορφο, γεγονόσ που 

αναφζρεται ωσ ετεροπορϊδεσ (heteroporosity). Θ κερμικι, χθμικι και μθχανικι 

ςτακερότθτα και θ ιοντοανταλλακτικι ςυμπεριφορά των ρθτινϊν εξαρτϊνται 

κυρίωσ από τθ δομι και το επίπεδο τθσ εγκάρςιασ ςφνδεςθσ τθσ μιτρασ, όπωσ 

επίςθσ από τθ φφςθ και τον αρικμό των κακοριςμζνων ιοντικϊν ομάδων (Helfferich 

F., 1959).  

3.2  Κατηγορύεσ ςυνθετικών ιονανταλλακτικών ρητινών 

Τα μακρομόρια, από τα οποία αποτελείται το υλικό των ρθτινϊν περιζχουν όξινεσ ι 

βαςικζσ ομάδεσ. Οι ρθτίνεσ με τισ όξινεσ ομάδεσ χαρακτθρίηονται ωσ 

κατιονανταλλακτικζσ, διότι ανταλλάςςουν κατιόντα, ενϊ οι ρθτίνεσ με βαςικζσ 

ομάδεσ χαρακτθρίηονται ωσ ανιονανταλλακτικζσ, κακϊσ ανταλλάςςουν ανιόντα.  

Υπάρχουν πολλοί διαφορετικοί τφποι ρθτίνθσ ανταλλαγισ ιόντων που είναι 

καταςκευαςμζνοι, ζτςι ϊςτε να δρουν επιλεκτικά απζναντι ςε ζναν ι 

περιςςότερουσ τφπουσ ιόντων, κατιονικζσ και ανιονικζσ. Ωςτόςο, θ κφρια δομι τουσ 

είναι ςυνικωσ πολυμερικά μόρια ςουλφονιωμζνου πολυςτυρενίου (Golden L.S., 

2000), αλλά ςπάνια αποτελοφνται από καρβοξυλικζσ και φωςφορικζσ ομάδεσ όςον 

αφορά τισ κατιοντοανταλλακτικζσ ρθτίνεσ, ενϊ για τισ ανιοντοανταλλακτικζσ θ δομι 

τουσ αποτελείται από τεταρτογενείσ βάςεισ του αμμωνίου ι άλλεσ αμινομάδεσ. Ο 

ςυμβολιςμόσ Rz αναφζρεται ςτθν μιτρα τθσ ρθτίνθσ, θ οποία δεν μεταβάλλεται 

κατά τθν αντίδραςθ τθσ ιοντοανταλλαγισ (Γιαννοποφλου Ι., 2014). 
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Σχιμα 3.5 Κατιονικι ρθτίνθ (WET, 2012) 

Οι τζςςερισ βαςικζσ κατθγορίεσ ρθτινϊν αναλόγωσ με τθν δραςτικι τουσ ομάδα 

είναι οι εξισ (Γιαννοποφλου Ι.,2014): 

 Ιςχυρά κατιονικζσ ιοντοανταλλακτικζσ ρητίνεσ (strongly acidic cation 

exchange resins) 

Θ δραςτικι τουσ ομάδα είναι θ ιςχυρά αρνθτικι ςουλφονικι ομάδα –SO3, ςτθν 

οποία δεςμεφονται τα κατιόντα H+ ι Na+, ςφμφωνα με τθν εφαρμογι τθσ ρθτίνθσ. 

Μποροφν να κεωρθκοφν ανάλογεσ του κειικοφ οξζοσ,H2SO4 και θ ιονανταλλακτικι 

τουσ δράςθ ςε κατάςταςθ χθμικισ ιςορροπίασ περιγράφεται από τισ παρακάτω 

χθμικζσ αντιδράςεισ: 

RzSO3H
+ + NaOH = RzSO3Na+ +H2O 

 
(3.3) 

RzSO3H
+ + NaCl = RzSO3Na + HCl 

 
(3.4) 

2RzSO3Na+ + CaCl2 = (RzSO3)Ca2+ + 2NaCl 
 

(3.5) 

 

 Αςθενϊσ κατιονικζσ ιοντοανταλλακτικζσ ρητίνεσ (weakly acidic cation 

exchange resins) 

Θ δραςτικι τουσ ομάδα είναι θ καρβοξυλικι ομάδα –COOH-. Μποροφν να 

κεωρθκοφν ανάλογεσ του oξικοφ οξζοσ,CH₃COOH και θ ιονανταλλακτικι τουσ δράςθ 

ςε κατάςταςθ χθμικισ ιςορροπίασ περιγράφεται από τισ παρακάτω χθμικζσ 

αντιδράςεισ: 

RzCO2H
+ + NaOH = RzCO2Na+ + H2O 

 
(3.6) 

2RzCO2Na++ CaCl2 = (RzCO2)Ca2+ + 2NaCl 
 

(3.7) 
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 Ιςχυρά ανιονικζσ ιοντοανταλλακτικζσ ρητίνεσ (strongly basic anion exchange 

resins) 

Θ δραςτικι τουσ ομάδα ςτθρίηεται ςτο τεταρτοταγζσ άηωτο και χωρίηονται ςε δφο 

κατθγορίεσ: 

 ΢θτίνεσ τφπου Ι: χαρακτθριςτικι ομάδα –CH2N+(CH3)3 

 ΢θτίνεσ τφπου ΙΙ: χαρακτθριςτικι ομάδα -CH2N+(CH3)2-CH2CH2OH, οι οποίεσ 

βρίςκονται ςε ιςορροπία με ιόντα Cl-OH-. 

Οι ρθτίνεσ τφπου ΙΙ μποροφν να κεωρθκοφν ανάλογεσ του υδροξειδίου του νατρίου, 

NaOH, αλλά ζχουν μικρι χθμικι ςτακερότθτα ςε ςχζςθ με τισ ρθτίνεσ τφπου Ι. Θ 

ιονανταλλακτικι τουσ δράςθ ςε κατάςταςθ χθμικισ ιςορροπίασ περιγράφεται από 

τισ παρακάτω χθμικζσ αντιδράςεισ: 

RzNH3OH-+ HCl → RzNH3Cl- + H2O 
 

(3.8) 

RzNH3OH- +NaCl → RzNR3Cl- + NaOH 
 

(3.9) 

RzNR3Cl-+ H2SO4 → (RzNR3)2SO4
2-+2HCl 

 
(3.10) 

 

 Αςθενϊσ ανιονικζσ ιοντοανταλλακτικζσ ρητίνεσ (weakly basic anion exchange 

resins) 

Θ δραςτικι τουσ ομάδα είναι οι τεταρτοταγείσ αμίνεσ -CH2N(CH3)2(CH3)2. Μποροφν 

να κεωρθκοφν ανάλογεσ του υδροξειδίου του αμμωνίου και θ ιονανταλλακτικι τουσ 

δράςθ ςε κατάςταςθ χθμικισ ιςορροπίασ περιγράφεται από τισ παρακάτω χθμικζσ 

αντιδράςεισ: 

RzNH2+ HCl = RzNH3Cl- 
 

(3.11) 

RzNH3OH-+ HCl = RzNH3Cl- + H2O 
 

(3.12) 

2RzNH3Cl- + H2SO4= (RzNH3)2SO4
2- + 2HCl 

 
(3.13) 

3.2.1 Ιςχυρϊ κατιονικϋσ ρητύνεσ 

Αυτοφ του τφπου οι ρθτίνεσ χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ ςτθν αποςκλιρυνςθ του 

νεροφ. Στισ ενεργζσ κζςεισ τθσ λειτουργικισ ομάδασ (ςυνικωσ ςουλφονικοφ οξζοσ) 

βρίςκονται ιόντα νατρίου ι υδρογόνου τα οποία και ανταλλάςςονται. Στθν 

περίπτωςθ μιασ ρθτίνθσ που φζρει ιόντα νατρίου, ανταλλάςςονται τα ιόντα νατρίου 

με τα ιόντα αςβεςτίου και μαγνθςίου. Πταν θ ρθτίνθ δεν ζχει υποςτεί επεξεργαςία 

περιζχει ιόντα νατρίου ςε όλεσ τισ ενεργζσ κζςεισ τθσ. Πταν όμωσ αντικαταςτακοφν 

όλα τα ιόντα νατρίου χρειάηεται αναγζννθςθ. Ανάλογα με τθ χριςθ, προτιμάται θ 
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ρθτίνθ με νάτριο, ϊςτε να διατθρείται το pH ςε αλκαλικά επίπεδα ι θ ρθτίνθ με Θ+ 

όταν πρζπει να χρθςιμοποιθκεί για τθν απομάκρυνςθ κατιόντων από τα όξινα 

διαλφματα. 

Ζνα πλεονζκτθμα τθσ χριςθσ των ρθτινϊν είναι ότι μζςω τθσ αναγζννθςθσ θ ρθτίνθ 

μπορεί να επαναχρθςιμοποιείται. Θ αναγζννθςθ των ρθτινϊν εφαρμόηεται όταν θ 

ρθτίνθ ζχει εξαντλθκεί και δεν ζχει τθν ικανότθτα να αφαιρεί τθν απαιτοφμενθ 

ποςότθτα ιόντων, ϊςτε να ζχουμε το επικυμθτό όριο αναγωγισ. Θ ρθτίνθ 

αναγεννάτε με κατάλλθλα χθμικά τα οποία ςυνδζονται ςτθν ενεργι ομάδα των 

κινθτϊν ιόντων που ςτθ ςυνζχεια κα αναμειχκεί  με το επεξεργαηόμενο διάλυμα 

(Golden L. S., 2000). 

Θ αναγζννθςθ γίνεται με κορεςμζνο διάλυμα NaCl (κοινό αλάτι). Κατά τθ 

διαδικαςία αυτι, τα ιόντα αςβεςτίου και μαγνθςίου αποδεςμεφονται από τθ ρθτίνθ 

και αντικακίςτανται από ιόντα νατρίου, που προζρχονται από το πυκνό διάλυμα 

άλατοσ μζχρι να επιτευχκεί εκ νζου ιςορροπία. Στθν περίπτωςθ μίασ ρθτίνθσ που 

φζρει ιόντα υδρογόνου, αυτά αντικακίςτανται από τα ιόντα αςβεςτίου και 

μαγνθςίου και θ αναγζννθςθ γίνεται με όξινα διαλφματα (υδροχλϊριο ι κειικό οξφ). 

Σε αυτιν τθν περίπτωςθ, θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ιόντων υδρογόνου, ςτο προσ 

επεξεργαςία διάλυμα, προκαλεί μείωςθ του pH (www.prosodol.gr). 

3.3 ΢ταθεροπούηςη νανοςιδόρου ςε πορώδη μϋςα 

Τα ςωματίδια ςτοιχειακοφ νανοςιδιρου (nZVI) ζχουν κρικεί ότι ςυμβάλλουν 

ςθμαντικά ςτθν αποκατάςταςθ κακότι δφνανται να μειϊςουν γριγορα ζναν μεγάλο 

αρικμό ρφπων πρϊτθσ προτεραιότθτασ. Χλωριωμζνα αικζνια, πολυχλωριωμζνα 

διφαινφλια χλωριωμζνα μεκάνια, βαρζα μζταλλα, αρςενικό και υπερχλωρικό, ζχουν 

όλα επιτυχϊσ χρθςιμοποιθκεί ςε εργαςτθριακζσ μελζτεσ όπου γίνεται χριςθ nZVI. 

Τα οφζλθ τόςο λόγω τθσ μεγάλθσ διακζςιμθσ επιφανείασ για αντίδραςθ όςο και τθσ 

υποκείμενθσ κινθτικότθτασ λόγω του μικροφ μεγζκουσ των ςωματιδίων ζχουν 

προκαλζςει ςθμαντικά το ενδιαφζρον για τθν χριςθ αυτϊν ςτθν αποκατάςταςθ 

αυτϊν των ρφπων. Ωςτόςο, μια ςειρά προκλιςεων απομζνουν προτοφ θ τεχνολογία 

εφαρμοςτεί ευρζωσ. Διάφορεσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι τα nZVI γριγορα 

ςυγκεντρϊνονται και, αυξάνονται ςε κρίςιμο μζγεκοσ, όπου οι δυνάμεισ βαρφτθτασ 

ζχουν ωσ αποτζλεςμα τθν κακίηθςθ αυτϊν των ςωματιδίων (Kocur, 2012). 

Ρραγματοποιικθκαν αρκετζσ μελζτεσ για τθν αξιολόγθςθ του δυναμικοφ και τθν 

αφξθςθ τθσ κινθτικότθτασ των πολφ(ακρυλικϊν)οξζων που επικαλφπτεται ο nZVI 

(΢ΑΑ-nZVI) ςε διάφορουσ υδροφόρουσ ορίηοντεσ μζςω τθσ ζγχυςθσ των 

πολυθλεκτρολυτϊν (φυςικι οργανικι φλθ, χουμικό οξφ, καρβοξυμεκυλοκυτταρίνθ, 

και ςουλφονικόσ λιγνίνθσ). Πταν εφαρμόηεται ςτθν ίδια ςυγκζντρωςθ, όλοι οι 

πολυθλεκτρολφτεσ παράγουν παρόμοια ενίςχυςθ τθσ κινθτικότθτασ του PAA-nZVI 
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ςε ανκρακικά πορϊδθ μζςα. Αυτι θ αφξθςθ τθσ κινθτικότθτασ είναι αποτζλεςμα 

τθσ αυξθμζνθσ απομάκρυνςθσ μεταξφ του ΢ΑΑ-nZVI και τθσ ανκρακικισ μιτρασ.  

Πμωσ, ο ςουλφονικόσ λιγνίτθσ, ο οποίοσ είναι φιλικόσ προσ το περιβάλλον και είναι 

οικονομικι θ παραγωγι του, αναγνωρίςτθκε ωσ ο πιο κατάλλθλοσ 

πολυθλεκτρολφτθσ για εφαρμογζσ πεδίου. Θ μεγαλφτερθ αφξθςθ τθσ κινθτικότθτασ 

PAA-nZVI επιτεφχκθκε με ζγχυςθ του λιγνιτοςουλφονικοφ ςε ςυγκεντρϊςεισ 50 

mg/L (Laumann S. et al, 2013). 
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4 Κινητικό ςε πορώδη μϋςα 

Υπάρχουν δφο κφριοι μθχανιςμοί μεταφοράσ μάηασ μίασ ουςίασ/ςυςτατικοφ μζςα 

ςε ζνα ρευςτό, ο πρϊτοσ βαςίηεται ςτθν τυχαία (ι φαινομενικά τυχαία) διεργαςία 

ανάμιξθσ μζςα ςτο ρευςτό και ο δεφτεροσ βαςίηεται ςτθν κίνθςθ του ιδίου του 

ρευςτοφ. Ριο ςυγκεκριμζνα, ο πρϊτοσ μθχανιςμόσ - διάχυςθ - περιγράφει τθν 

κίνθςθ μιασ ουςίασ από ζνα ςθμείο του φζροντοσ ρευςτοφ όπου θ ςυγκζντρωςθ τθσ 

είναι ςχετικά υψθλι, προσ ζνα άλλο ςθμείο όπου θ ςυγκζντρωςθ τθσ είναι 

χαμθλότερθ εξαιτίασ: τθσ τυχαίασ κίνθςθσ των μορίων τθσ ουςίασ (μοριακι 

διάχυςθ), τθσ τυχαίασ κίνθςθσ του φζροντοσ ρευςτοφ (τυρβϊδθσ διάχυςθ) ι 

ςυνδυαςμό των παραπάνω.   

Οι πόροι ενόσ ςωματιδίου αποτελοφν ζνα δαιδαλϊδεσ δίκτυο πόρων, 

αλλθλοςυνδεδεμζνων μεταξφ τουσ, όπου θ επιφάνεια διατομισ του κάκε πόρου 

διαφζρει με τυχαίο τρόπο με τουσ υπόλοιπουσ πόρουσ του. Πταν τα αντιδρϊντα 

διαχζονται ςτο εςωτερικό των πόρων του καταλφτθ για να αντιδράςουν, θ 

ςυγκζντρωςθ ςτο ςτόμιο του πόρου κα πρζπει να είναι υψθλότερθ από ότι ςτο 

εςωτερικό του. Συνεπϊσ δεν επικρατεί θ ίδια ςυγκζντρωςθ  ςτο ςφνολο τθσ 

καταλυτικισ επιφάνειασ, οπότε μεταβάλλεται και ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ ςε όλθ 

τθν ζκταςθ του καταλυτικοφ ςωματιδίου.  

Για τον υπολογιςμό των μεταβολϊν του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ, ςε όλθ τθν ζκταςθ 

του ςωματιδίου, λαμβάνουμε τον παράγοντα (n). Ο παράγοντασ αυτόσ είναι ίςοσ με 

το λόγο του ςυνολικοφ ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ ςτο καταλυτικό ςωματίδιο, προσ το 

ρυκμό τθσ αντίδραςθσ ςτθν εξωτερικι επιφάνεια του καταλφτθ. Το μζγεκοσ του 

παράγοντα αυτοφ κυμαίνεται μεταξφ 0 και 1 (Foggler, 2009). 

Στο ςφςτθμα που μελετάμε θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ μπορεί να επθρεάηεται όχι 

μόνον από τθν ίδια τθν αντίδραςθ μεταξφ nZVI και Cr(VI), αλλά και από τα 

φαινόμενα διάχυςθσ (Foggler, 2009). Αναπαράςταςθ των διαδοχικϊν ςταδίων 

μεταφοράσ μάηασ, όταν θ αντίδραςθ λαμβάνει χϊρα μζςα ςε ζνα πορϊδεσ 

ςωματίδιο, δίνεται ςτο ςχιμα 4.1. Ππωσ φαίνεται ςτο ςχιμα υπάρχει ζνα ςτάδιο 

εξωτερικισ διάχυςθσ, όπου το αντιδρϊν Α τθσ ρευςτισ φάςθσ (ςτθν περίπτωςι μασ 

το εξαςκενζσ χρϊμιο ςτο υδατικό διάλυμα) μεταφζρεται από τθν κυρίωσ μάηα του 

ρευςτοφ προσ τθν εξωτερικι επιφάνεια του πορϊδουσ ςωματιδίου (ρθτίνθ). Θ 

μεταφορά αυτι λαμβάνει χϊρα με διάχυςθ διαμζςου του ςτάςιμου ςτρϊματοσ του 

ρευςτοφ που περιβάλλει το ςωματίδιο. Το δεφτερο ςτάδιο είναι θ εςωτερικι 

διάχυςθ που περιλαμβάνει τθ μεταφορά τθσ ςυςτατικοφ διαμζςου των πόρων από 

τθν εξωτερικι επιφάνεια προσ τισ ενεργζσ κζςεισ ςτισ οποίεσ κα γίνει θ χθμικι 

αντίδραςθ. 
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Σε πολλζσ περιπτϊςεισ, θ εξωτερικι διάχυςθ μπορεί να κεωρθκεί αμελθτζα ωσ 

προσ τθν εςωτερικι, οπότε θ ςυγκζντρωςθ του Α ςτθν κυρίωσ μάηα του ρευςτοφ, 

   , κεωρείται ίςθ με τθν ςυγκζντρωςθ ςτθν εξωτερικι επιφάνεια του 

ςωματιδίου       . 

 

Σχιμα 4.1. Μεταφορά μάηασ και ςτάδια τθσ αντίδραςθσ ςε ζνα πορϊδεσ 
ςφαιρικό ςωματίδιο (Fogler, 2005) 

 

Για να ελεγχκεί εάν θ εςωτερικι διάχυςθ ςτο πορϊδεσ επθρεάηει κακοριςτικά το 

ρυκμό τθσ αντίδραςθσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί το κριτιριο Weisz-Prater, το οποίο 

δίνεται από τθν παρακάτω εξίςωςθ: 

    
   

         
 

     
 (4.1) 

 

όπου: 

   
      : θ ταχφτθτα κατανάλωςθσ του αντιδρϊντοσ Α, όπωσ παρατθρείται 

πειραματικά, και εκφραςμζνθ ανά μονάδα μάηασ του πορϊδουσ ςτερεοφ 

(kmol/kg ςτερεοφ/s) 

   : θ ςυγκζντρωςθ του Α ςτο διάλυμα δίπλα ςτθν εξωτερικι επιφάνεια του 

ςωματιδίου (kmol/m3) 

  : θ πυκνότθτα του ςτερεοφ (kg/m3) 

 : θ ακτίνα των ςτερεϊν ςωματιδίων (m) 

  : θ διαχυτότθτα ςτο πορϊδεσ (m2/s) 
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Θ διαχυτότθτα ςτο πορϊδεσ ςυςχετίηεται με τθν διαχυτότθτα ςτο ρευςτό μζςω τθσ 

εξίςωςθσ (4.2). 

   
       

 ̃
 (4.2) 

 

όπου: 

   : θ διαχυτότθτα του Α ςτο ελεφκερο ρευςτό Β (m2/s) 

  : το πορϊδεσ του ςωματιδίου 

  : παράγοντασ ςτζνωςθσ 

 ̃: δαιδαλϊδεσ  

Για τον παράγοντα ςτζνωςθσ και το δαιδαλϊδεσ χρθςιμοποιοφνται ςυχνά οι τιμζσ 

0.8 και 3 αντίςτοιχα. 

Θ ςχετικι βαρφτθτα τθσ εςωτερικισ διάχυςθσ ι τθσ χθμικισ αντίδραςθσ με βάςθ τισ 

τιμζσ του κριτθρίου Weisz-Prater είναι οι ακόλουκεσ: 

 Κυρίαρχο φαινόμενο 

      Χθμικι αντίδραςθ 
      Εςωτερικι διάχυςθ 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 
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5 Τλικϊ και μϋθοδοι 

5.1 Τλικϊ 

Ο ςτόχοσ τθσ μελζτθσ αυτισ είναι θ ενςωμάτωςθ νανοςωματιδίων ςιδιρου ςε 

κατιονικζσ ρθτίνεσ. Για τθν αναγωγι του τριςκενοφσ ςιδιρου ςε νανοςωματίδια 

ςιδιρου εξετάςκθκαν φυτικά εκχυλίςματα, πλοφςια ςε πολυφαινόλεσ, και διάλυμα 

γαλλικοφ οξζοσ (gallic acid, GA). Αναλυτικά τα αντιδραςτιρια που 

χρθςιμοποιικθκαν ιταν τα εξισ: 

 ΢θτίνθ, Lewatit®MonoplusτφπουSP112 Na+ 

 ΢θτίνθ, DOWEX, τφπου 50WX2 Na+ 

 Ρράςινο τςάι:  πράςινο τςάι τθσ εταιρίασ Twinings,  

 Κόκκινο κραςί: εμπορικι επωνυμία Κραςί τθσ Ραρζασ, προζλευςθ Ζνωςθ 

Ρεηϊν Κριτθσ 

 Χυμόσ ροδιοφ: εμπορικι επωνυμία ΢όδι 100%, Οικ. Χριςτοδοφλου 

 Γαλλικό οξφ τθσ (Sigma Aldrich, China). Το γαλλικό οξφ είναι μια 

πολυφαινόλθ θ δομι τθσ οποίασ δίνεται ςτο ςχιμα 5.1. 

 Επιπρόςκετα, χρθςιμοποιικθκε τριχλωριοφχοσ ςίδθροσ (FeCl3.6H2O >99.0%, 

Merck, Germany) για τθν παραγωγι του νανοςωματιδίων ςιδιρου, γαλλικό 

οξφ (Sigma Aldrich, China), και το υδατικό διάλυμα Cr(VI) παραςκευάςτθκε 

χρθςιμοποιϊντασ διχρωμικό κάλιο (K2Cr2O7), (>99.0%, Mallinckrodt Chemical 

Works, USA)  

 Στθν αναλυτικι μζκοδο για τον προςδιοριςμό του εξαςκενοφσ χρωμίου 

χρθςιμοποιικθκε 1,5-diphenylcarbazide (Sigma Aldridge). 

  

 

Σχιμα 5.1. Δομι γαλλικοφ οξζοσ 
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Ραραγωγι Εκχυλιςμάτων από Βότανα 

Το εκχφλιςμα του πράςινου τςαγιοφ 

προετοιμάςτθκε προςκζτοντασ το βότανο 

ςτουσ 80OC για 5min, ςτθ ςυνζχεια αφινεται να 

επιςτρζψει ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ και 

διθκείται. Θ ςυγκζντρωςθ που 

χρθςιμοποιικθκε για τθν παραςκευι του 

εκχυλίςματοσ ιταν 20 g/L. Στο ςχιμα 5.2 

παρουςιάηεται θ διαδικαςία παραςκευισ του 

εκχυλίςματοσ πράςινου τςαγιοφ. Ενϊ το κραςί 

και ο χυμόσ ροδιοφ χρθςιμοποιικθκαν ωσ 

είχαν. 

5.2 Ενςωμϊτωςη νανοςωματιδύων ςιδόρου ςε κατιονικϋσ 

ρητύνεσ. Αρχικϋσ δοκιμϋσ 

Μια πρϊτθ ςειρά δοκιμϊν πραγματοποιικθκε με ςτόχο τθν επιλογι τθσ 

κατάλλθλθσ ρθτίνθσ και του αποτελεςματικότερου μζςου αναγωγισ του 

προςροφθμζνου ςιδιρου. Χρθςιμοποιικθκαν δφο είδθ ιςχυρϊσ κατιονικισ ρθτίνθσ, 

μια τυπικι μακροπορϊδθσ ρθτίνθ, όπωσ θ Lewatit monoplus SP112, και μια ρθτίνθ 

με μικρό ποςοςτό ςταυροδεςμϊν και υψθλό πορϊδεσ, όπωσ θ Dowex 50WX2. Και 

οι δφο επιλζχκθκαν με ςκοπό να επιτρζπουν τθν είςοδο ςτθν δομι τουσ των ςχετικά 

μεγάλων οργανικϊν μορίων των πολυφαινολϊν. Μετά τθν προςρόφθςθ τριςκενοφσ 

ςιδιρου, οι φορτιςμζνεσ ρθτίνεσ (R-Feads) αναμίχκθκαν με τζςςερα διαφορετικά 

διαλφματα πολυφαινολϊν με ςκοπό τθν αναγωγι του προςροφθμζνου ςιδιρου (ΙΙΙ) 

ςτθ μορφι ςτοιχειακοφ νανοςιδιρου (nFe).  

Για τθν εκτίμθςθ του ποςοςτοφ μετατροπισ του Fe(III) ςε nFe, ακολοφκθςαν 

δοκιμζσ αναγωγισ του Cr(VI) αναμιγνφοντασ τισ ρθτίνεσ με τον ενςωματωμζνο 

νανοςίδθρο (R-nFe) με διαλφματα εξαςκενοφσ χρωμίου.  

 

Σχιμα 5.3 Στάδια δθμιουργίασ ρθτίνθσ με Γαλλικό οξφ 

 
Σχιμα 5.2 Ραραςκευι 
εκχυλίςματοσ τςαγιοφ 
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Θ ςυνολικι πειραματικι διαδικαςία παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 5.4 και περιγράφεται 

αναλυτικά ςτθ ςυνζχεια. 

 

  
Διεξαγωγι πειραμάτων με δφο ρθτίνεσ (LewatitΜonoplus SP112, 

Dowex 50WX2, Na2+ form) 

 

Ρροςρόφθςθ Fe(III) ςε 

ρθτίνθ R-Feads 

Αναγωγι Feads 

με Τςάι 

Αναγωγι Feads 

με ρόδι 

Αναγωγι Feads 

με κραςί 

Αναγωγι Feads 

με GA 

R-nFe 

Δοκιμζσ αναγωγισ Εξαςκενοφσ 

Χρωμίου  

Χαρακτθριςμόσ ρθτινϊν 

SEM, XRD, XRF 

SEM 

Αξιολόγθςθ Αποτελεςμάτων 

Αναλφςεισ Διαλυμάτων UV-

VIS, AAS, ICP 

 

Σχιμα 5.4 Διάγραμμα ροισ τθσ πρϊτθσ ςειράσ δοκιμϊν  
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5.2.1 Υόρτιςη τησ ρητύνησ με ςύδηρο, Fe+3 (R-Feads) 

Είκοςι γραμμάρια ρθτίνθσ αναδεφονται με 200 mL διάλυμα τριχλωριοφχου ςιδιρου 

(FeCl3), 0,05 Μ, ςε επωαςτιρα (incubator). Θ ανάμιξθ διαρκεί 4 ϊρεσ ςε ςτακερι 

κερμοκραςία, 25oC. Στθ ςυνζχεια, θ ρθτίνθ R-Fe διθκείται, με πτυχωτοφσ θκμοφσ 

(βεντάλια), 4-12 μm και θκμοφσ 2-4 μm, και πραγματοποιείται ζκλυςθ αυτισ με 

300mL απιονιςμζνο νερό, για να απομακρυνκοφν ιόντα χλωρίου. Σε αυτό το ςτάδιο 

παρατθρείται αλλαγι ςτο χρϊμα τθσ ρθτίνθσ, όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 5.5. 

 

 

 

Σχιμα 5.5 Μορφι αρχικισ ρθτίνθσ Dowex και Lewatit αντίςτοιχα (1α, 1β) και 
ρθτίνθσ Dowexκαι Lewatit μετά από ανάδευςθ με FeCl3 αντίςτοιχα (2α, 2 β) 

5.2.2 ΢χηματιςμόσ νανοςωματιδύων ςιδόρου ενςωματωμϋνα ςτη 

ρητύνη, (R-nFe) 

Μετά τθν ζκπλυςθ θ ρθτίνθ R-Feads μεταφζρεται ςε πλαςτικό δοχείο των 500mL και 

προςτίκονται 100mL απιονιςμζνου νεροφ και 150 mL εκχυλίςματοσ/διαλφματοσ 

γαλλικοφ οξζοσ. Τα δοχεία πωματίηονται και αναδεφονται ςτον επωαςτιρα 

(incubator) για είκοςι ϊρεσ. Θ ρθτίνθ διθκείται ςε πτυχωτοφσ θκμοφσ (βεντάλια), 4-

12 μm και θκμοφσ 2-4 μm υπό ςτακερι κερμοκραςία 25oC. Στο διικθμα 

πραγματοποιείται μζτρθςθ pH, δυναμικοφ οξειδοαναγωγισ και ανάλυςθ τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε ολικό ςίδθρο ςτθν ατομικι απορρόφθςθ (AAS). Θ ρθτίνθ r-nFe 

τοποκετείται ςτθν κατάψυξθ για είκοςι τζςςερισ ϊρεσ και ςτθ ςυνζχεια ςτον 

  

(1α) (1β) 

  
(2α) (2β) 
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λυοφιλιωτι (Freeze Drier, UNICRYO MC 4L-80) για άλλεσ είκοςι τζςςερισ ϊρεσ για τθ 

ξιρανςθ τθσ.  

Ανάλογα με το αναγωγικό μζςο που χρθςιμοποιείται για τον ςχθματιςμό των 

νανοςωματιδίων ςιδιρου παρατθρείται διαφορετικό χρϊμα ςτθν ρθτίνθ r-nFe 

(Σχιμα 5.6). 

 

    
(α) (β) (γ) (δ) 

Σχιμα 5.6 Αλλαγι χρϊματοσ ρθτίνθσ φςτερα από ανάδευςθ με (α) τςάι, (β) 
κραςί, (γ) ρόδι, (δ) γαλλικό οξφ 

5.2.3 Δοκιμϋσ αναγωγόσ εξαςθενούσ χρωμύου 

Για να αξιολογθκεί θ αποτελεςματικότθτα των δφο τφπων ρθτινϊν με 

ενςωματωμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου διεξιχκθςαν αρχικά προκαταρκτικζσ 

πειραματικζσ δοκιμζσ απομάκρυνςθσ εξαςκενοφσ χρωμίου για να επιλεχκεί θ 

αποτελεςματικότερθ εκ των δφο και να πραγματοποιθκεί θ μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ 

αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου. 

Το διάλυμα του εξαςκενοφσ χρωμίου Cr(VI) παραςκευάςτθκε από το αντιδραςτιριο 

του διχρωμικοφ καλίου, K2Cr2O7. Χρθςιμοποιικθκε 1 L Cr(VI), το οποίο αναδεφτθκε 

με 1 g ξθρισ ρθτίνθσ, ςτον επωαςτιρα ςε ςτακερι κερμοκραςία 25 oC, ςε 

διαφορετικοφσ χρόνουσ των 10’-30’-60’ και ςε 20 h. Μετά το πζρασ του εκάςτοτε 

χρόνου το δείγμα διθκικθκε ςε θκμοφσ 0.45 μm. 

Στα παραπάνω ςτάδια μια ςθμαντικι διαφορά που παρατθρείται μεταξφ των δφο 

ρθτινϊν είναι ςτο τρίτο ςτάδιο ανάδευςθσ τθσ ρθτίνθσ r-nZVI με χρϊμιο. Για τθ 

μελζτθ τθσ ρθτίνθσ Dowex 50WX2 χρθςιμοποιικθκαν 4 g ξθρισ resin/ L Cr(VI), ενϊ 

για τθ μελζτθ τθσ ρθτίνθσ Lewatit Monoplus SP112  χρθςιμοποιικθκε 1 g ξθρισ 

resin / L Cr(VI). 

Οι προκαταρκτικζσ δοκιμζσ αναγωγισ εξαςκενοφσ χρωμίου πραγματοποιικθκαν με 

τουσ δφο τφπουσ ρθτινϊν, με αρχικι ςυγκζντρωςθ διαλφματοσ Cr(VI) 25 mg/L, λόγω 

ανάμιξθσ ςτερεοφ/ υγροφ 1 g ξθρισ ρθτίνθσ/L, με pH διαλφματοσ ίςο με 5 και 

κερμοκραςία ίςθ με 25 oC. Θ ανάδευςθ πραγματοποιικθκε ςτον επωαςτιρα 
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(Ιncubator SANYO OIC400.XX2.C)  και οι χρόνοι δειγματολθψίασ ιταν 1, 2, 4 και 8 

ϊρεσ.  

Επίςθσ, τα παραπάνω ιδθ ρθτινϊν μελετικθκαν και ςε αναλογία νανοςιδιρου – 

χρωμίου 1-1 ϊςτε να γίνει κατανοθτι θ διαφορά τθσ ικανότθτασ αναγωγισ των 

εκάςτοτε υλικοφ. 

5.3 Κινητικό μελϋτη τησ αναγωγόσ του εξαςθενούσ χρωμύου 

από νανοςύδηρο ενςωματωμϋνο ςε ρητύνη DOWEX-50W-

X2 

Θ κινθτικι μελζτθ αναγωγισ εξαςκενοφσ χρωμίου πραγματοποιικθκε με ςτακερζσ 

ςυνκικεσ διάλυμα εξαςκενζσ χρωμίου ςυγκζντρωςθσ 15 mg/L λόγο ανάμιξθσ 

ςτερεοφ/ υγροφ 4 g ξθρισ ρθτίνθσ/L, με pH διαλφματοσ ίςο με 3 και κερμοκραςία 

ίςθ με 25 oC. Θ ανάδευςθ πραγματοποιικθκε ςτον επωαςτιρα και οι χρόνοι 

δειγματολθψίασ ιταν 2, 5, 10, 20, 40, 60 και 90 min. Πλεσ οι δοκιμζσ 

πραγματοποιικθκαν εισ διπλοφν. Μελετικθκαν θ επίδραςθ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ του διαλφματοσ του εξαςκενοφσ χρωμίου, θ επίδραςθ τθσ 

κερμοκραςίασ και θ επίδραςθ του λόγου ςτερεοφ/ υγροφ (g ξθρισ ρθτίνθσ/ mL 

διαλφματοσ). 

Ρίνακασ 5.1 Συνκικεσ λειτουργίασ και παράμετροι 

΢υνκικεσ Λειτουργίασ 

Δοχεία Πειραμάτων Κωνικζσ φιάλεσ 500mL 

Θερμοκραςία 25
 ο

C 

Ανάδευςθ Μθχανικι (100rpm) 

Όγκοσ Διαλφματοσ 100mL 

Ποςότθτα r-nFe 4g 

Δειγματολθψία(t) 0, 2, 5, 10, 20, 40, 60, 90min 

Παράμετροι που εξετάςκθκαν 

Συγκεντρϊςεισ Cr(VI) (5, 10, 15, 20, 25mgl
-1

) 

Λόγοσ ςτερεοφ/ υγρό (1, 2, 4, 6 g/L) 

Θερμοκραςία (25-35-45-50
ο
C) 

pH διαλφματοσ 3, 5, 7, 9 
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Σχιμα 5.7 Διάγραμμα ροήσ 2ησ ςειράσ πειραμάτων κινητικήσ μελζτησ τησ 
αναγωγήσ του Cr(VI) με ρητίνη Dowex 50WX2 

 

5.3.1 Επύδραςη pH 

To pH επθρεάηει ζντονα τισ οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ που ςυμβαίνουν ςτθν 

επιφάνεια των ZVI, το χαμθλό pH επιςπεφδει τθ διάβρωςθ, ενϊ ςτο υψθλό pH 

παρατθρείται εξουδετζρωςθ ςτθν επιφάνεια του ςιδιρου μζςω του ςχθματιςμοφ 

οξειδίων του ςιδιρου. Θ οξείδωςθ των Fe0 ςτα υδατικά διαλφματα απελευκερϊνει 

OH-ιόντα, αυξάνοντασ το pH του ςυςτιματοσ, όπωσ εμφανίηεται ςτθν παρακάτω 

αντίδραςθ 5.1: 

2Fe0 + O2 + 2H2O     →     2Fe2++ 4OH- (5.1) 

 

Λαμβάνοντασ υπόψθ τισ αντιδράςεισ αυτζσ, ζνα υψθλό ποςοςτό μάηασ ςιδιρου ςε 

μικρά ι κόκκουσ  (10-50% wt) (π.χ. ποςοςτό μάηασ ςίδθρου προσ μάηα ςίδθρου ςυν 

νερό ςε ζνα ςυγκεκριμζνο όγκο) χρθςιμοποιείται ςε PRBs για να ρυκμίςει το pH 

ςτον πυκμζνα ςε τιμζσ 8-9 με αποτζλεςμα τθν εξουδετζρωςθ του ςιδιρου. Ωςτόςο, 

θ αναλογία μάηασ ςιδιρου ςτα nZVI ςε ενζςιμα αιωριματα είναι πολφ χαμθλότερθ 

(0,2-0,5 wt%), ευνοϊντασ τθ διάβρωςθ κυρίωσ ςε ζνα ουδζτερο pH. Ζτςι, το 

ποςοςτό μακροηωίασ/απόδοςθσ του ςιδιρου μπορεί να διαφζρει ςε μικρο- και 

νανο-ςωματίδια αυτοφ κάτω από τισ ίδιεσ ςυνκικεσ. Μελζτεσ ζχουν δείξει μια 

αφξθςθ των ποςοςτϊν αντίδραςθσ με τθ μείωςθ του pH για τισ αντιδράςεισ 

αναγωγικισ αφαλογόνωςθσ των χλωριωμζνων ενϊςεων με RNIP και FeBH. Αυτό 

μπορεί να αποδοκεί ςτθ μεγαλφτερθ διακεςιμότθτα θλεκτρονίων από τον πυρινα 

R-nFe: Dowex 50WX2 

μεGAE 

Χαρακτθριςμόσ R-nFe(SEM, XRF, Aqua 

Regia, XRD, ΒΕΤ) 

Κινθτικά πειράματα 

pH CCr(VI) T(0C) W(g resin) 
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του Fe0 λόγω διάλυςθ του οξειδίου ςτρϊματοσ ςε χαμθλό pΘ. Το pH δεν επθρεάηει 

μόνο τα ποςοςτά αντίδραςθσ, αλλά και τουσ βαςικοφσ τρόπουσ αντίδραςθσ. 

Τα πειράματα κινθτικισ με βάςθ το pH ζγιναν ςτισ εξισ τιμζσ: 3-5-7-9 κρατϊντασ 

ςτακερζσ τισ υπόλοιπεσ παραμζτρουσ.  

Θ δειγματολθψία ζγινε ςε χρόνουσ 5’-10’-20’-40’-60’-90’. 

5.3.2 Αλλαγό ςυγκϋντρωςησ Cr(VI) 

Ρραγματοποιικθκαν πειράματα κινθτικισ με διαφορετικζσ τιμζσ ςυγκζντρωςθσ 

εξαςκενοφσ χρωμίου CCr(VI)= 5-10-15-20-25 ppm κρατϊντασ ςτακερζσ τισ υπόλοιπεσ 

παραμζτρουσ.  

Θ δειγματολθψία ζγινε ςε χρόνουσ 5’-10’-20’-40’-60’-90’. 

 

5.3.3 Αλλαγό θερμοκραςύασ 

Ρραγματοποιικθκαν πειράματα κινθτικισ με διαφορετικζσ τιμζσ κερμοκραςίασ: 25-

35-45-50 οC, οι οποίεσ ρυκμίςτθκαν ςτο μθχάνθμα διεξαγωγισ του πειράματοσ 

κρατϊντασ ςτακερζσ τισ υπόλοιπεσ παραμζτρουσ.  

Θ δειγματολθψία ζγινε ςε χρόνουσ 2’-5’-10’-15’-20’-40’-60’-90’. 

5.3.4 Αλλαγό ποςότητασ ρητύνησ 

Ρραγματοποιικθκαν πειράματα κινθτικισ με διαφορετικζσ ποςότθτεσ ρθτίνθσ:1-2-

4-6 g/Lκρατϊντασ ςτακερζσ τισ υπόλοιπεσ παραμζτρουσ.  

Θ δειγματολθψία ζγινε ςε χρόνουσ 2’-5’-10’-15’-20’-40’-60’-90’. 

5.4 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού ςτερεών και διαλυμϊτων 

5.4.1 Φαρακτηριςμόσ ρητινών 

Οι ρθτίνεσ που χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία εξετάςτθκαν με 

περίκλαςθ ακτινϊν Χ (X-Ray Diffraction, XRD), και Θλεκτρονικι Μικροςκοπία 

Σάρωςθσ (Scanning Electron Microscopy, SEM). Επιπλζον προςδιορίςτθκε και θ 

ειδικι επιφάνεια με τθ μζκοδο BET (Brunauer–Emmett–Teller, BET). Θ ανάλυςθ XRD 

διεξιχκθ χρθςιμοποιϊντασ το περικλαςίμετρο ακτίνων Χ, Bruker D8-Focus με 

ακτινοβολία CuKa με φίλτρο νικελίου (k = 1.5405A°), 40 kV και 40 mA και με 

ταχφτθτα ςάρωςθσ μία μοίρα/λεπτό. Το μζγεκοσ και θ μορφολογία των ρθτινϊν με 
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ενςωματωμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου, κακϊσ και οι ρθτίνεσ r-nFe μετά τισ 

δοκιμζσ αναγωγισ εξαςκενζσ χρωμίου παρατθρικθκαν με θλεκτρονικι 

μικροςκοπία ςάρωςθσ (SEM, Jeol 6380LV, 20kV). Θ χθμικι ςφνκεςθ των ρθτινϊν 

εξετάςτθκε με ζνα φαςματόμετρο διαςποράσ ενζργειασ (EDS), Oxford INCA, που 

ςυνδζεται με το SEM. Θ ειδικι επιφάνεια ΒΕΤ των νανοςωματιδίων κακορίςτθκε με 

ζναν αναλυτι Quantachrome Nova 1200. Θ χθμικι ανάλυςθ με φαςματοςκοπία 

φκοριςμοφ ακτίνων-Χ (X-Ray Fruorescence) κακορίςτθκε ςε φαςματοφωτόμετρο 

SPECTRO XEPOS χρθςιμοποιϊντασ τθ μακθματικι μζκοδο Turbo Quant.  Στθν 

υγροχθμικι ανάλυςθ με βαςιλικό νερό οι ςυγκεντρϊςεισ των ςτοιχείων ςτο 

διάλυμα προςδιορίηονται ςε ςυςκευι PERKIN ELMER, AAS 2100. 

5.4.1.1 Ορυκτολογική ανάλυςη με περιθλαςιμετρία ακτίνων X (XRD) 

Θ μζκοδοσ τθσ περικλαςιμετρίασ ακτίνων Χ (X-ray Diffraction, XRD) χρθςιμοποιείται 

προκειμζνου να γίνει ανίχνευςθ και ταυτοποίθςθ κρυςταλλικϊν φάςεων ςτο 

εξεταηόμενο ςτερεό δείγμα. Θ ανάλυςθ πραγματοποιείται ςε υπερλειοτριβθμζνο 

δείγμα (d<63μm). Ροςότθτα δείγματοσ, περίπου 0,5g, πακτϊνεται ςε κατάλλθλο 

δειγματοφορζα και θ επιφάνεια του επιπεδοποιείται με φαλο για τθ ςάρωςθ. Στθ 

ςυνζχεια τοποκετείται ςτο περικλαςίμετρο. Θ ανάλυςθ πραγματοποιικθκε ςε 

περικλαςίμετρο Bruker D8 Focus με λογιςμικό EVA 100. Χρθςιμοποιικθκε λυχνία Cu 

(λ = 1.5418 Å) και θ ςάρωςθ ζγινε ςε γωνίεσ 2κ από 5ο μζχρι 80ο.  

   
(α) (β) (γ) 

Σχιμα 5.8 (α),(β) Λειοτριβθμζνο δείγμα ρθτίνθσ r-Fe, r-nFeαντίςτοιχα (γ) 
Δειγματοφορζασ XRD 

5.4.1.2 Χημική ανάλυςη με φαςματοςκοπία φθοριςμού ακτίνων-Χ (XRF) 

Θ περιεκτικότθτα του εδάφουσ ιχνοςτοιχεία, προςδιορίςτθκε με τθν τεχνικι τθσ 

φαςματοςκοπίασ φκοριςμοφ ακτίνων Χ (XRF, X-Ray Fruorescence). Για τθ 

φαςματοςκοπία XRF χρθςιμοποιείται υπερλειοτριβθμζνο δείγμα. Ηυγίηεται 

ποςότθτα 4 g θ οποία αναμιγνφεται με 1 g λευκοφ κεριοφ ςε ςκόνθ και το μίγμα 

ομογενοποιείται. Στθ ςυνζχεια τοποκετείται ςε ςυςκευι ςυμπίεςθσ όπου 

παράγεται ταμπλζτα διαμζτρου 3 cm. Θ μζτρθςθ πραγματοποιείται ςε 
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φαςματοφωτόμετρο SPECTRO XEPOS χρθςιμοποιϊντασ τθ μακθματικι μζκοδο 

Turbo Quant.  

 

 

 

 

Σχιμα 5.9 Φαςματοςκόπιο φκοριςμοφ ακτίνων Χ SPECTROXEPOS και ςυςκευι 
ςυμπίεςθσ ταμπλετϊν 

5.4.1.3 Ηλεκτρονική μικροςκοπία ςάρωςησ (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

Με τθν θλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ επιτεφχκθκε μια ποιοτικι χθμικι 

ανάλυςθ του δείγματοσ των ρθτινϊν ςτα διάφορα ςτάδια παραγωγισ (R-ωσ ζχει , R-

Fe , R-nFe) κακϊσ και θ απεικόνιςθ των κόκκων. Επίςθσ, πραγματοποιικθκε 

εγκιβωτιςμόσ του δείγματοσ ςε ρθτίνθ, ϊςτε να επιτευχκεί θ κραφςθ κάποιων 

κόκκων και θ απεικόνιςι τουσ.  

  
(α) (β) 

Σχιμα 5.10 (α) δειγματοφορείσ SEM, (β) Δείγμα εγκιβωτιςμζνο ςε ρθτίνθ 

5.4.2 Φαρακτηριςμόσ διαλυμϊτων 

5.4.2.1 Μέθοδοσ Μέτρηςησ του Εξαςθενούσ Χρωμίου 

Θ μζτρθςθ Cr(VI) πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με τθν μζκοδο USEPA 7196a που 

περιλαμβάνει τθν προςκικθ ςτο προσ μζτρθςθ διάλυμα, διαλφματοσ 

diphenylcarbazide και μζτρθςθ του χρϊματοσ με το φαςματοφωτόμετρο 

υπερφκρου-ορατοφ Hitachi U-1100. Στθν ςυγκεκριμζνθ μζκοδο το pHτων 

διαλυμάτων ρυκμίηεται ςτθν τιμι του pH=2.0 με χριςθ ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ 
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που αποτελείται από μείγμα ΝαΘ2PΟ4-Θ2SΟ4 ςε ςυγκζντρωςθ 0.4Μ και 0.1Μ 

αντίςτοιχα. Θ παρουςία των φωςφωρικϊν μειϊνει τισ παρεμβολζσ που οφείλονται 

ςτο Fe (Salzman, 1952). 

   

(α) (β) (γ) 

Σχιμα 5.11 (α)δείγματα ανάλυςθσCr(VI) με τθν μζκοδο USEPA 7196a ((β)) 
δειγματοφορζασ φαςματοφωτομετρικοφ οργάνου για κυψελίδεσ 1cm*1cm(γ) 

φαςματοφωτόμετρο UV-VIS 

5.4.2.2 Μέθοδοσ μέτρηςησ οξειδοαναγωγικού δυναμικού και pH 

To οξειδοαναγωγικό δυναμικό (ORP, oxidation reduction potential) μετρικθκε με 

θλεκτρόδιο αργφρου-χλωριοφχου αργφρου (Ag-AgCl) ςε διάλυμα KCl 3 M. Αυτοφ 

του είδουσ το θλεκτρόδιο δίνει τιμι που είναι 210 V ± 10 mV (ςτουσ 20 οC) 

μικρότερθ από αυτι του θλεκτροδίου του υδρογόνου, το οποίο χρθςιμοποιείται 

ςαν αναφορά. Για τισ μετριςεισ pH χρθςιμοποιικθκε pH-μετρο Metrohm 827. 
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6 Παρουςύαςη των αποτελεςμϊτων 

6.1 Ενςωμϊτωςη νανοςωματιδύων ςιδόρου ςε κατιονικϋσ 

ρητύνεσ. Αρχικϋσ δοκιμϋσ 

6.1.1 Φαρακτηριςτικϊ των δύο ρητινών 

Οι δφο ρθτίνεσ ανταλλαγισ κατιόντων που εξετάςτθκαν, Lewatit® Monoplus SP112 

Na+ και Dowex 50WX2 Na+,  είναι ιςχυρά όξινεσ, με ςφαιρικά ςωματίδια 

ομοιόμορφου μεγζκουσ (μονοδιαςποράσ) και βάςθ ςυμπολυμεροφσ ςτυρενίου-

διβινυλβενηολίου. Αποτελοφνται από ενεργζσ ομάδεσ ςουλφονικοφ οξζοσ και 

καλφπτουν τιμζσ pH από 1-14. Τα ςφαιρίδια μονοδιαςποράσ είναι χθμικά και 

ωςμωτικά πολφ ςτακερά. Χαρακτθρίηονται από υψθλι φυςικι και χθμικι 

ςτακερότθτα ςε υδατικά διαλφματα. Οι ρθτίνεσ αυτζσ περιζχουν ανταλλάξιμα 

κατιόντα Na+ που δίνουν τθν ικανότθτα ςτο υλικό να ςυμπεριφζρεται ωσ αδιάλυτο, 

αλλά πολφ δραςτικό οξφ. Με αυτόν τον τρόπο, δθμιουργείται ζνα άλασ, το οποίο 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε πολλζσ καταλυτικζσ αντιδράςεισ (Dow, 2014). 

Οριςμζνα πλεονεκτιματα που χαρακτθρίηουν τισ δφο ρθτίνεσ είναι τα υψθλά 

ποςοςτά ιοντοανταλλαγισ κατά τθ διάρκεια τθσ αναγζννθςθσ και τθσ φόρτιςθσ 

τουσ, θ χαμθλι ανάγκθ νεροφ για ζκπλυςθ και θ ομοιογενισ κατανομι των 

αναγεννθμζνων ςωματιδίων, του νεροφ και των διαλυμάτων οδθγϊντασ ςε μια 

ομοιογενι ηϊνθ εργαςίασ. Θ δομι των δφο αυτϊν ρθτινϊν παρουςιάηεται ςτο 

ςχιμα 6.1. 

 

Σχιμα 6.1 Δομι ιςχυρά κατιονικισ ρθτίνθσ (Dow, 2014) 

Στον Ρίνακα 6.1 παρουςιάηονται ςυγκριτικά οι ιδιότθτεσ τθσ ρθτίνθσ Lewatit 

Monoplus SP112 και τθσ ρθτίνθσ Dowex 50WX2.  
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Ρίνακασ 6.1 Συγκριτικά χαρακτθριςτικά ρθτινϊν Lewatit Monoplus SP112 και τθσ 
ρθτίνθσ Dowex 50WX2 

 Lewatit Monoplus SP112 Dowex 50WX2 

Αντοχι ςε μζγιςτθ κερμοκραςία 120
0
C 100

0
C 

Τγραςία 53-55% 82% 

Απϊλεια Τγραςίασ 45-55% ςτουσ 110
0
C ~80% ςτουσ 110

0
C 

Μιτρα Στυρενίου-διβινυλοβενηολίου Στυρενίου-διβινυλοβενηολίου  

Δομι Μακροπορϊδθσ Ροςοςτό ςταυροδεςμϊν 
(cross-linkages) 2%  

Ενεργζσ Ομάδεσ, Ενεργι ομάδα 
μιτρασ 

Λειτουργικι ομάδα 
Σουλφονικοφ οξζοσ 

Λειτουργικι ομάδα 
Σουλφονικοφ οξζοσ 

Πυκνότθτα 1.2 g/cm
3
 1.08 g/cm

3 

Μζγεκοσ ςωματιδίων 660μm ±70μm 149-297μm 

pH 0-14 1-14 

Ιοντοανταλλακτικι ικανότθτα 1,7 meq/mL 0,9 meq/mL 

 

Από τον παραπάνω πίνακα παρατθρείται πωσ οι δφο κατιονικζσ ρθτίνεσ, παρά τισ 

παρόμοιεσ ιδιότθτεσ τουσ, παρουςιάηουν και κάποιεσ διαφορζσ. Θ αντοχι τουσ ςε 

μζγιςτθ κερμοκραςία διαφζρει κατά 200C. Αξιοςθμείωτθ είναι θ διαφορά ςτθν 

απϊλεια υγραςίασ, όπου θ Lewatit ζχει μόλισ 45-55% ςτουσ 1100C, ενϊ θ Dowex 

ξεπερνά το ποςοςτό αυτό με 80% ςτουσ 110oC. Σφμφωνα με τουσ Cornel and 

Sontheim (1986) θ απϊλεια υγραςίασ ςτουσ 110oC αντιςτοιχεί ςτο πορϊδεσ των 

ρθτινϊν ςτα υδατικά διαλφματα. Δθλαδι, θ Dowex ζχει μεγαλφτερο πορϊδεσ ςε 

ςφγκριςθ με τθν Lewatit. Το υψθλό πορϊδεσ τθσ Dowex οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι 

υπάρχει μικρό ποςοςτό ςταυροδεςμϊν (2%) μεταξφ των αλυςίδων πολυςτυρενίου. 

Στθν Lewatit δεν αναφζρεται το ποςοςτό των ςταυροδεςμϊν, χαρακτθρίηεται όμωσ 

ςαν μακροπορϊδθσ, περιζχει δθλαδι δφο μεγζκθ πόρων, όπωσ φαίνονται 

χαρακτθριςτικά ςτο ςχιμα 6.2.  

 

Σχιμα 6.2. Δομι ιοντο ανταλλακτϊν τφπου γζλθσ (gel) ι μακροπορϊδουσ 
(Hubicki and Kołodyoska, 2012) 

Ραρουςιάηεται επίςθσ διαφορά ςτο μζγεκοσ των ςωματιδίων των δφο ρθτινϊν, με 

τθ Lewatit να ζχει μζγεκοσ ςωματιδίων 660μm και τθν Dowex με μζγεκοσ περίπου 
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50% μικρότερθ τθσ. Τζλοσ, θ ιοντοανταλλακτικι ικανότθτα τθσ Lewatit είναι 1,7 

meq/mL, ενϊ τθσ Dowex είναι 0,9 meq/mL. 

6.1.2 Προςρόφηςη τριςθενούσ ςιδόρου ςτισ δύο ρητύνεσ 

Σε όλεσ τισ ςειρζσ δοκιμϊν που πραγματοποιικθκαν θ προςρόφθςθ του Fe(III) ςτισ 

ρθτίνεσ ζλαβε χϊρα αναμιγνφοντασ 200 mL διαλφματοσ FeCl3 0.05 M με 20 g υγρισ 

ρθτίνθσ. Από τθν παραμζνουςα ςυγκζντρωςθ ςτο διάλυμα υπολογίηεται θ 

ποςότθτα του προςροφθμζνου Fe ανά γραμμάριο υγρισ ρθτίνθσ. Στον Ρίνακα 6.2 

δίνονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν προςρόφθςθσ, ςε ότι αφορά τθ ςφςταςθ 

τθσ υδατικισ φάςθσ μετά τθν προςρόφθςθ και τθν υπολογιηόμενθ ςυγκζντρωςθ του 

προςροφθμζνου Fe. 

Ρίνακασ 6.2 Αποτελζςματα προςρόφθςθσ τριςκενοφσ ςιδιρου. Ιδιότθτεσ 
διαλφματοσ μετά τθν προςρόφθςθ και υπολογιηόμενθ προςρόφθςθ ςιδιρου (ΙΙΙ)  

  
Αρχικό 

διάλυμα 

Μετά τθν προςρόφθςθ 

 

Μονάδεσ 
Lewatit Monoplus SP112 Dowex 50WX2 
Μζςθ 
Σιμι 

Συπικι 
απόκλιςθ 

Μζςθ 
Σιμι 

Συπικι 
απόκλιςθ 

pH 
 

1.89 1.86 0.16 1.74 0.76 
Redox* mV 600 614.1 7.5 616.4 0 

Fe mg/L 2800 28.35 6.75 641.6 53.8 
Feads mg/gwet resin --- 27.72 0.07 21.58 0.54 

Feads** meq/mL  1.85  1.44  
* Θλεκτρόδιο (Ag/AgCl/3Μ KCl) 
**Υπολογίηεται για φαινόμενθ πυκνότθτα τθσ ρθτίνθσ 0.8 g/mL 

 

Από τον παραπάνω πίνακα παρατθρείται ότι ςτο διάλυμα μετά τθν προςρόφθςθ θ 

μζςθ τιμι του pH ιταν 1.86 όταν χρθςιμοποιικθκε θ ρθτίνθ Lewatit και pH=1.25 

όταν χρθςιμοποιικθκε θ ρθτίνθ Dowex. Θ μζτρθςθ του οξειδοαναγωγικοφ 

δυναμικοφ ιταν ςε πολφ κοντινά επίπεδα, με τιμζσ 589.5mV για τθν ρθτίνθ Lewatit 

και 558 mV για τθν Dowex. Επίςθσ, θ προςρόφθςθ του τριςκενοφσ ςιδιρου ςτθ 

ρθτίνθ Lewatit είναι μεγαλφτερθ με τιμι 26.105 mg/gwet resin. Ραρατθροφμε ότι θ 

προςρόφθςθ του ςιδιρου και ςτισ δφο περιπτϊςεισ ρθτινϊν είναι μεγαλφτερθ 

πειραματικά από όςθ περιμζναμε από τα κεωρθτικά δεδομζνα, κακϊσ θ ρθτίνθ 

Lewatit φαίνεται να ζχει προςροφιςει 1.85 meq/mL του τριςκενοφσ ςιδιρου, ενϊ θ 

κεωρθτικι ικανότθτα προςρόφθςθσ είναι 1.7 meq/mL και θ ρθτίνθ Dowex ζχει 

προςροφιςει 1.44 meq/mL Fe(III), ενϊ θ κεωρθτικι ικανότθτα προςρόφθςθσ είναι 

0.9 meq/mL. Μια εξιγθςθ αυτοφ του φαινομζνου είναι θ πικανι προςρόφθςθ 

μζρουσ του ςιδιρου ςτθ μορφι υδροξοςυμπλόκων, Fe(OH)+2 ι χλωροςυμπλόκων 

του ςιδιρου FeCl+2, δθλαδι κατιόντων με χαμθλότερο ςκζνοσ. Στον Ρίνακα 6.3 

παρουςιάηεται θ κατανομι των χθμικϊν μορφϊν του Fe(III) ςε διάλυμα FeCl3 0.05 

M, όπωσ υπολογίηεται με χριςθ του λογιςμικοφ Visual Minteq 3.1. Ππωσ φαίνεται 
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ςτον Ρίνακα ςτο αρχικό διάλυμα τριχλωριοφχου ςιδιρου, μόνο το 44.6% του 

ςιδιρου βρίςκεται ςτθ μορφι ελεφκερων τριςκενϊν κατιόντων Fe+3, ενϊ το 29.5% 

βρίςκεται ςτθ μορφι FeCl+2, το 9.5% ςτθ μορφι FeOH+2 και το 14.3% ςτθ μορφι 

Fe2(OH)2
+4 (υδροξοςφμπλοκο ςτο οποίο αντιςτοιχοφν 2 κετικά φορτία ανά mol Fe). 

Ρίνακασ 6.3 Χθμικζσ μορφζσ του Fe(III) ςε διάλυμα FeCl3 0.05 M (υπολογιςμοί 
με Visual Minteq 3.1) 

Χθμικι μορφι Fe(III) % ολικισ ςυγκζντρωςθσ 

Fe+3 44.6 

FeCl+2 29.5 

FeOH+2 9.5 

Fe(OH)2
+ 0.1 

Fe2(OH)2
+4 14.3 

Fe3(OH)4
+5 2.0 

6.1.3 Αναγωγό προςροφημϋνου τριςθενούσ ςιδόρου με φυτικϊ 

εκχυλύςματα και γαλλικό οξύ 

Σε όλεσ τισ ςειρζσ δοκιμϊν που πραγματοποιικθκαν θ αναγωγι του Fe(III) ςτισ 

ρθτίνεσ ζλαβε χϊρα αναμιγνφοντασ 150 mL διαλφματοσ πολυφαινολϊν, 100 mL 

απιονιςμζνο νερό και 20g υγρισ ρθτίνθσ, R-Feads. Οι ςυγκεντρϊςεισ πολυφαινολϊν 

ςτα φυτικά εκχυλίςματα προςδιορίςτθκαν με τθ μζκοδο Folin Ciocalteau (ISO 

14502-1) (Μυςτριϊτθ, 2014) και δίνονται ςτον Ρίνακα 6.4. Σθμειϊνεται ότι 

ςφμφωνα με αυτι τθ μζκοδο θ περιεκτικότθτα των φαινολϊν εκφράηεται ςε 

ιςοδφναμα γαλλικοφ οξζοσ (GAE, Gallic Acid Equivalents). Ππωσ φαίνεται ςτον 

Ρίνακα 6.4 οι τιμζσ κυμαίνονται από 1942 μζχρι 3394 mg GAE/L. Το διάλυμα του 

γαλλικοφ οξζοσ παραςκευάςτθκε περίπου ίςο με το εκχφλιςμα πράςινου τςαγιοφ, 

δθλαδι 2000 mg/L. Στο διάλυμα που χρθςιμοποιικθκε για τθν αναγωγι οι 

ςυγκεντρϊςεισ ιταν ίςεσ με τα 6/10 των αρχικϊν. 

Ρίνακασ 6.4 Συγκεντρϊςεισ πολυφαινολϊν ςτα εκχυλίςματα και ςτο διάλυμα 
αναγωγισ 

 Αρχικό εκχφλιςμα Διάλυμα αναγωγισ 
 Ιςοδφναμο GAE mg/L Ιςοδφναμο GAE mg/L 

Ρράςινο τςάι 1942 1165 
΢όδι 3394 2036 
Κραςί 2436 1462 
Γαλλικό οξφ 2000 1200 

 

Πλεσ οι δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν με χρόνο παραμονισ 20 ϊρεσ. Στον Ρίνακα 6.5 

δίνονται τα χαρακτθριςτικά του υδατικοφ διαλφματοσ μετά το τζλοσ τθσ δοκιμισ με 

τθ ρθτίνθ Lewatit και ςτον Ρίνακα 6.6 τα αντίςτοιχα αποτελζςματα με τθ ρθτίνθ 

Dowex. 
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Ρίνακασ 6.5 Χαρακτθριςτικά διαλφματοσ μετά τθν επεξεργαςία αναγωγισ του 
προςροφθμζνου Fe(III). ΢θτίνθ Lewatit. ΡροςροφθμζνοσFe(III) 27.72 mg/g wR 

(wet resin). S/L=80 g R /L 

 Αρχικό διάλυμα. 
φαινολϊν 

Τελικό διάλυμα ΢θτίνθ 

 pH ORP pH ORP Fe Εκρ Fe Ραρ. Fe 
  mV  mV mg/L mg/g mg/g 

Τςάι 5.45 201 3.59 320 22.4 0.28 27.44 
΢όδι 2.96 333 2.21 380 15.3 0.19 27.53 
Κραςί 3.36 189 2.53 384 18.5 0.23 27.49 
GAE   2.72 277 14.4 0.18 27.54 

 

Ρίνακασ 6.6 Χαρακτθριςτικά διαλφματοσ μετά τθν επεξεργαςία αναγωγισ του 
προςροφθμζνου Fe(III). ΢θτίνθ Dowex 50WX2. Ρροςροφθμζνοσ Fe(III) 

21.58mg/g wR (wet resin). S/L=80 g R /L 

 Αρχικό διάλυμα 
φαινολϊν 

Τελικό διάλυμα ΢θτίνθ 

 pH ORP pH ORP Fe Εκρ Fe Ραρ. Fe 
  mV  mV mg/L mg/g mg/g 

Τςάι 5.45 201 2.44 320 4.8 0.06 21.52 
GAE   2.30 285 12.2 0.15 21.43 

 

Ππωσ φαίνεται ςτουσ Ρίνακεσ 6.5 και 6.6 το pH του τελικοφ διαλφματοσ κυμαίνεται 

από 2.21 μζχρι 2.72 και είναι ςυςτθματικά πιο όξινο από το pH των αρχικϊν 

διαλυμάτων. Αυτό βρίςκεται ςε ςυμφωνία με τθν αντίδραςθ (6.1) που περιγράφει 

τθ ςφνκεςθ του ςτοιχειακοφ νανοςιδιρου. Στθν αντίδραςθ προβλζπεται ότι για τθν 

παραγωγι 1 mole ςτοιχειακοφ ςιδιρου παράγονται 3 mole κατιόντων υδρογόνου. 

Συνεπϊσ, κατά τθν παραγωγι νανοςιδιρου ζχουμε μείωςθ του pH.  

 

                                             (6.1) 

 

Στθν αντίδραςθ θ ζνωςθ *R-C6H3(OH)2+ ςυμβολίηει μια διφαινόλθ και θ *R-C6H3O2] 

τθν αντίςτοιχθ κινόνθ που προκφπτει από τθν οξείδωςθ τθσ φαινόλθσ. 

Για τθν ρθτίνθ Lewatit ςφμφωνα με τον Ρίνακα 6.5, θ μζτρθςθ του 

οξειδοαναγωγικοφ δυναμικοφ ORP κυμαίνεται από 277 μζχρι 384 mV. Φαίνεται 

επίςθσ ότι ζνα πολφ μικρό ποςοςτό ςιδιρου, τθσ τάξθσ του 2%, εκροφάται και 

περνάει ςτο διάλυμα μετά τθν ανάδευςθ. Συνεπϊσ, περίπου το 98% του ςιδιρου ςε 

κάκε περίπτωςθ αναγωγικοφ μζςου, παραμζνει ςτθν ρθτίνθ (ο προςροφθμζνοσ 

Fe(III) πριν τθν ανάδευςθ είναι 27.72 mg/g wR).  
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Για τθν ρθτίνθ Dowex, όπωσ φαίνεται ςτον Ρίνακα 6.5, θ μζτρθςθ του 

οξειδοαναγωγικοφ δυναμικοφ ORP κυμαίνεται ςτο εφροσ 285-320 mV  και μόλισ ζνα 

μικρό ποςοςτό ςιδιρου, τθσ τάξθσ του 1%, φαίνεται να εκροφάται και να περνάει 

ςτο διάλυμα μετά τθν ανάδευςθ. Συνεπϊσ, περίπου το 99% του ςιδιρου ςε κάκε 

περίπτωςθ αναγωγικοφ μζςου, παραμζνει ςτθν ρθτίνθ (ο προςροφθμζνοσ Fe(III) 

πριν τθν ανάδευςθ είναι 21.58 mg/g wR).  

Ρρζπει όμωσ να αναφερκεί ότι δεν ιταν δυνατόν με τισ διακζςιμεσ αναλυτικζσ 

τεχνικζσ να διαπιςτϊςουμε εάν o προςροφιμενοσ ςίδθροσ ζχει αναχκεί ςε 

ςτοιχειακι μορφι, όπωσ είναι ο βαςικόσ ςτόχοσ αυτισ τθσ επεξεργαςίασ. Για τον 

λόγο αυτό πραγματοποιικθκαν δοκιμζσ αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου, οι 

οποίεσ χρθςιμοποιικθκαν ςαν μζτρο εκτίμθςθσ του ποςοςτοφ αναγωγισ του 

προςροφθμζνου Fe(III) ςε Fe(0). 

6.1.4 Αρχικϋσ δοκιμϋσ αναγωγόσ εξαςθενούσ χρωμύου 

Θ ενότθτα αυτι των δοκιμϊν αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου, 

πραγματοποιικθκε ςτα δείγματα των ρθτινϊν με προςροφθμζνο ςίδθρο R-Feads, 

ςτα οποία εφαρμόςκθκε επεξεργαςία αναγωγισ με ζνα φυτικό εκχφλιςμα και το 

γαλλικό οξφ που αντιπροςωπεφει μια κακαρι πολυφαινόλθ. Από τα φυτικά 

εκχυλίςματα επιλζχκθκε το πράςινο τςάι. Ζγιναν δφο ςειρζσ δοκιμϊν. 

Πρϊτη ςειρά δοκιμϊν: 1 g ξηρήσ ρητίνησ/L διαλφματοσ, 25 mg Cr(VI)/L 

Στθν πρϊτθ ςειρά θ αναλογία ανάμιξθσ ρθτίνθσ-διαλφματοσ Cr(VI) κακορίςτθκε με 

βάςθ το ξθρό βάροσ τθσ ρθτίνθσ, δθλαδι χρθςιμοποιικθκε 1 g ξηρήσ ρθτίνθσ ανά 

λίτρο διαλφματοσ. Ρρζπει όμωσ να αναφερκεί ότι το ποςό του προςροφθμζνου 

ςιδιρου είναι περίπου το ίδιο ςτισ δφο ρθτίνεσ με αναφορά το αρχικό υγρό βάροσ 

τουσ, ενϊ οι δφο ρθτίνεσ ζχουν πολφ διαφορετικό ποςοςτό υγραςίασ, δθλ. 50% θ 

Lewatit και 80% ςτθν Dowex. Στον Ρίνακα 6.7 παρουςιάηονται ςυνοπτικά οι 

περιεκτικότθτεσ προςροφθμζνου Fe, μετά τθν επεξεργαςία τουσ με τα αναγωγικά 

εκχυλίςματα, με βάςθ αναφοράσ το υγρό και το ξθρό τουσ βάροσ αντίςτοιχα.  

Το γεγονόσ ότι θ πρϊτθ ςειρά δοκιμϊν ζγινε με ςτακερι ποςότθτα ξηρήσ ρητίνησ  

(1 g dR/L), είχε ςαν αποτζλεςμα θ παρουςία προςροφθμζνου ςιδιρου ςε επαφι με 

το διάλυμα Cr(VI) να είναι διαφορετικι ςτισ δφο ρθτίνεσ. Δθλαδι, ςτα πειράματα με 

Lewatit, θ ποςότθτα προςροφθμζνου ςιδιρου ιςοδυναμοφςε με 0.98 mmol Fe/L, 

ενϊ ςτα πειράματα με Dowex ιςοδυναμοφςε με 1.92 mmol Fe/L. 
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Ρίνακασ 6.7  Ρεριεκτικότθτα προςροφθμζνου Fe ςτισ δφο ρθτίνεσ με βάςθ 
αναφοράσ το υγρό και το ξθρό τουσ βάροσ (μετά τθν επεξεργαςία με το διάλυμα 

πολυφαινολϊν) 

  Lewatit Monoplus SP112 Dowex 50WX2 

  50% υγραςία 80% υγραςία 

Υγρι ρθτίνθ mgFe/g wR 27.5 21.5 

 mmolFe/g wR 0.49 0.39 

Ξθρι ρθτίνθ mgFe/g dR 55.0 107.4 

 mmolFe/g dR 0.98 1.92 

 

Στο ςχιμα 6.3 παρουςιάηονται τα αποτελζςματα τθσ αναγωγισ του Cr(VI) ςτθν 

πρϊτθ ςειρά δοκιμϊν. Ππωσ φαίνεται ςτο ςχιμα θ αποτελεςματικότερθ αναγωγι 

του Cr(VI) επιτυγχάνεται με χριςθ τθσ Dowex μετά από τθν επεξεργαςία με το 

γαλλικό οξφ. Δθλαδι μετά από 8 ϊρεσ παρατθρείται ότι με αυτι τθ ρθτίνθ (Dowex-

γαλλικό οξφ) ζχουν αναχκεί 21.6 mg/L Cr(VI) (0.415 mM Cr(VI)), ενϊ με τισ άλλεσ 

ρθτίνεσ θ αναγωγι του Cr(VI) δεν ξεπερνάει τα 8.5 mg/L (0.163 mM). 

 

Σχιμα 6.3. Αναγωγι του χρωμίου με τον Fe που ζχει προςροφθκεί ςτισ δφο 
ρθτίνεσ και αναχκεί με πράςινο τςάι και γαλλικό οξφ. Ρειράματα με ανάμιξθ 1 g 
ξθρισ ρθτίνθσ ανά λίτρο διαλφματοσ Cr(VI) (0.42 mM). Ροςότθτα Fe ανά λίτρο 

διαλφματοσ: με Lewatit:0.98 mM, με Dowex 1.92 mM. 

 

Θ αναγωγι του Cr(VI) μπορεί να πραγματοποιθκεί από τον ςτοιχειακό ςίδθρο, Fe0, 

ςφμφωνα με τθν αντίδραςθ (6.2) ι από τον διςκενι ςίδθρο, Fe+2, ςφμφωνα με τθν 

αντίδραςθ (6.3). Στθν πρϊτθ περίπτωςθ απαιτοφνται 1 mol Fe/mol Cr(VI) ενϊ ςτθ 

δεφτερθ περίπτωςθ 3 mol Fe/mol Cr(VI).   
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Fe0
(s)  +  HCrO4

-
(aq) +7 H+

(aq) →  Fe3+
(aq) +  Cr3+

(aq)  + 4 H2O (6.2) 

3 Fe+2  +  HCrO4
-
(aq) + 7H+

(aq) →  3 Fe3+
(aq) +  Cr3+

(aq)  + 4 H2O (6.3) 

 

Με βάςθ τθν παρατθροφμενθ αναγωγι Cr(VI), μποροφμε να εκτιμιςουμε ότι ςτθν 

Dowex που ζχουμε επεξεργαςτεί με γαλλικό οξφ περιζχονται κατ’ ελάχιςτο είτε 0.42 

mmol F0/g dR, είτε 1.25 mmol Fe(II)/g dR. Υπενκυμίηεται ότι θ ςυνολικι ποςότθτα 

προςροφθμζνου ςιδιρου ςτθ Dowex αντιςτοιχεί ςε 1.92 mmol Fe/g dR. 

Είναι φανερό ότι οι πολυφαινόλεσ του πράςινου τςαγιοφ ζχουν πολφ μικρότερθ 

αποτελεςματικότθτα ςε ςφγκριςθ με το γαλλικό οξφ. Επίςθσ φαίνεται ότι ςτθ 

Lewatit οφτε το πράςινο τςάι οφτε το γαλλικό οξφ μπόρεςαν να ανάγουν ςθμαντικό 

ποςότθτα του προςροφθμζνου ςιδιρου. 

Δεφτερη ςειρά δοκιμϊν: mol προςροφημζνου Fe ανά mol Cr(VI) 

Θ δεφτερθ ςειρά δοκιμϊν πραγματοποιικθκε με κριτιριο τθν ανάμιξθ των ρθτινϊν 

με το διάλυμα του Cr(VI) ςε ποςότθτεσ που να εξαςφαλίηουν τθν αναλογία 1 mol 

προςροφθμζνου Fe ανά mol Cr(VI). Τα πειράματα ζγιναν αναμιγνφοντασ 1 g ξθρισ 

ρθτίνθσ (dR) με 1 λίτρο διαλφματοσ Cr(VI), όπωσ και ςτθν πρϊτθ ςειρά δοκιμϊν, 

αλλά ςτθν περίπτωςθ τθσ Lewatit το διάλυμα του Cr(VI) είχε αρχικι ςυγκζντρωςθ 

50 mg/L (0.96 mM), ενϊ ςτθν περίπτωςθ τθσ Dowex είχε ςυγκζντρωςθ 100 mg/L 

(1.92 mM). 

Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτο ςχιμα 6.4. Στθ ρθτίνθ Dowex με το πράςινο 

τςάι δεν παρατθρείται αναγωγι του Cr(VI) (ςχ. 6.4 α). Αυτό αποτελεί ζνδειξθ ότι το 

πράςινο τςάι δεν ιταν αποτελεςματικό για τθν αναγωγι του προςροφθμζνου Fe 

ςτθν Dowex. Αντίκετα με το γαλλικό οξφ επιτυγχάνεται ςτισ 4 ϊρεσ αναγωγι του 

80% του Cr(VI). Σφμφωνα με τθ ςτοιχειομετρία των αντιδράςεων 6.2 και 6.3 για να 

γίνει αυτι θ αναγωγι κα χρειαηόταν είτε 1 mol Fe(0) ανά mol Cr(VI) είτε 3 mol Fe(II) 

ανά mol Cr(VI). Δεδομζνου ότι τα πειράματα ζχουν πραγματοποιθκεί με ιςομοριακι 

ποςότθτα Fe/Cr(VI) ςυμπεραίνουμε ότι ο ενςωματωμζνοσ ςίδθροσ βρίςκεται 

μάλλον ςτθ μθδενικι οξειδωτικι βακμίδα Fe(0). 

Στθ Lewatit παρατθρικθκε αναγωγι του Cr(VI) και με τα δφο αναγωγικά μζςα, 

πράςινο τςάι ι γαλλικό οξφ, υπιρξε όμωσ υςτζρθςθ μιασ ϊρασ ςτθν ζναρξθ τθσ 

αναγωγισ. Στισ 4 ϊρεσ, θ αναγωγι του Cr(VI) ιταν 60% ςτθ ρθτίνθ που είχε 

αναμιχκεί με πράςινο τςάι και 80% ςτθ ρθτίνθ που είχε αναμιχκεί με το γαλλικό 

οξφ. Διακρίνεται δθλαδι μεγαλφτερθ αποτελεςματικότθτα του γαλλικοφ οξζοσ ςε 

ςφγκριςθ με το πράςινο τςάι. Ράντωσ και ςτισ δφο ρθτίνεσ φαίνεται ότι το 

φαινόμενο δεν ζχει ολοκλθρωκεί ςτισ 4 ϊρεσ.  
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(α) Ρράςινο τςάι (β) Γαλλικό οξφ 

Σχιμα 6.4. Αναγωγι του χρωμίου με τον Fe που ζχει προςροφθκεί ςτισ δφο 
ρθτίνεσ και αναχκεί με (a) πράςινο τςάι και (β) γαλλικό οξφ. Ρειράματα με 

αναλογία 1 mol Fe/mol Cr(VI) 

6.2 Κινητικό αναγωγόσ του Cr(VI) με nFeads ενςωματωμϋνο ςε 

ρητύνη DOWEX 

6.2.1 Ειςαγωγό 

Θ ςυςτθματικι μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ αναγωγισ του Cr(VI) πραγματοποιικθκε 

χρθςιμοποιϊντασ τθν ρθτίνθ Dowex μετά από αναγωγι του προςροφθμζνου 

ςιδιρου με γαλλικό οξφ. Οι παράμετροι που εξετάςκθκαν ιταν το pH, θ 

ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ςτο διάλυμα, θ κερμοκραςία και θ ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ.  

6.2.2 Επύδραςη pH 

Θ ςειρά αυτι των πειραμάτων πραγματοποιικθκε διατθρϊντασ ςτακερι τθν 

ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) 15 mg/L, τθν ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ 4 g dR/L και τθν 

κερμοκραςία (25 οC) και μεταβάλλοντασ το αρχικό pH, με προςκικθ H2SO4 ι NaOH. 

Στισ ςυνκικεσ αυτζσ θ μοριακι αναλογία nFeads ςτθν ρθτίνθ και Cr(VI) ςτο διάλυμα 

αντιςτοιχεί ςε 26.6 mole Fe/ mole Cr(VI). Υπάρχει δθλαδι ςθμαντικι περίςςεια Fe.  

Θ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) ςυναρτιςει του χρόνου παρουςιάηεται ςτο 

ςχιμα 6.5. Ραρατθρικθκε ότι ςτα πρϊτα 5’,ςτο pH=3 και ςτο pH=5, θ αναγωγι του 

Cr(VI) είναι τθσ τάξθσ του 70%, ενϊ ςτο pH=7 θ αναγωγι ιταν 79%. Στο pH=9 ςτα 

πρϊτα 5’ παρατθρικθκε 66% αναγωγι, όμωσ ςτα 10’ είχε ιδθ γίνει το 98% τθσ 

αναγωγισ, ενϊ ςτα υπόλοιπα pH θ κινθτικι φαίνεται να ολοκλθρϊνεται ςτα 20’ για 

το pH=3 και ςτα 40’ για το pH=5 και pH=7. 

Δεν φαίνεται να υπάρχει ςθμαντικι επίπτωςθ τθσ αρχικισ τιμισ του pH ςτθν 

κινθτικι τθσ αναγωγισ. Ρρζπει πάντωσ να αναφερκεί ότι μόνον ςτθν δοκιμι με 

αρχικό pH=3 θ τιμι αυτι διατθρικθκε ςτακερι κακ’ όλθ τθ διάρκεια του 
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πειράματοσ. Σε όλεσ τισ άλλεσ δοκιμζσ με αρχικό pH 5, 7 και 9, παρατθρικθκε ότι το 

τελικό pH είχε διολιςκιςει ςε τιμζσ που κυμαίνονταν από 3.2 μζχρι 3.9.   

H αναγωγι του Cr(VI) από τον ςτοιχειακό ςίδθρο οδθγεί ςτθν παραγωγι Fe(IIΙ) και 

Cr(III) (βλ. αντίδραςθ 6.2). Από τθν ανάλυςθ των τελικϊν διαλυμάτων με Ατομικι 

Απορρόφθςθ διαπιςτϊκθκε ότι θ ςυγκζντρωςθ του ολικοφ Cr ςτο διάλυμα 

κυμαίνεται από 0.6 μζχρι 0.8 mg/L και του Fe από 0.3 μζχρι 0.8 mg/L. Φαίνεται 

δθλαδι ότι τόςο ο Fe όςο και το Cr ζχουν απομακρυνκεί από τθν υδατικι φάςθ. 

Θερμοδυναμικοί υπολογιςμοί με το VMinteq, δείχνουν ότι ςε pH>3 ο Fe(III) 

καταβυκίηεται ωσ φερρυδρίτθσ Fe(OH)3, άλλα για το Cr(III) απαιτείται pH >5.5 για να 

καταβυκιςτεί ςτθν μορφι Cr(OH)3 ι μικτοφ υδροξειδίου Fe(OH)3.Cr(OH)3 (Papassiopi 

et al., 2012). Το πικανότερο είναι ότι το Cr(III) ςυγκρατείται ωσ κατιόν πάνω ςτισ 

ενεργζσ κζςεισ ςουλφονικζσ ομάδεσ τθσ ρθτίνθσ. Με τθν αναγωγι του 

προςροφθμζνου ςιδιρου από το γαλλικό οξφ είναι πικανό τθν κζςθ των κατιόντων 

ςιδιρου να αντικατζςτθςαν τα υδρογονοκατιόντα του γαλλικοφ οξζοσ. Εξάλλου θ 

ίδια θ αντίδραςθ αναγωγισ του Fe(III) ςε Fe(0) παράγει 6 H+ όπωσ φαίνεται ςτθν 

αντίδραςθ 6.1. Θ προςρόφθςθ του Cr(III) ςτθν ρθτίνθ μπορεί να εξθγιςει τθν 

απομάκρυνςθ του Cr από τθν υδατικι φάςθ.   

 

Σχιμα 6.5 Μεταβολι τθσ ςυγκζντρωςθσ Cr(VI) ςε ςυνάρτθςθ με τον χρόνο ςε 
διαφορετικά αρχικά pH. Τα ςθμεία αντιςτοιχοφν ςτθ μζςθ τιμι πειραμάτων που 

πραγματοποιικθκαν εισ διπλοφν. 

 

Για να αντιμετωπιςκεί το φαινόμενο τθσ διολίςκθςθσ του pH προσ τισ όξινεσ τιμζσ, 

ζγιναν επαναλθπτικά πειράματα με ρυκμιςτικά διαλφματα. Συγκεκριμζνα 

χρθςιμοποικθκαν τα παρακάτω ρυκμιςτικά μζςα:   
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 pH: 5        CH3COOH/CH3COONa 

 pH: 7        TRIS* 

 pH: 9        TRIS*  

*Trishydroxymethyl-aminomethone ςε μορφι Na. Γίνεται ρφκμιςθ ςτο επικυμθτό 

pH με HCl 

Ραρά τθν χριςθ ρυκμιςτικϊν διαλυμάτων παρατθρικθκε και πάλι μείωςθ του pH. 

Για τον λόγο αυτό οι επόμενεσ πραγματοποιικθκαν όλεσ ςε pH 3. Το αρχικό pH των 

διαλυμάτων Cr(VI) ζχει τιμι pH=5 και ρυκμίηεται με H2SO4 1M ςτθν τιμι pH=3 πριν 

ξεκινιςει θ κινθτικι μελζτθ. 

6.2.3 Επύδραςη ςυγκϋντρωςησ Cr(VI) 

Οι δοκιμζσ αυτζσ πραγματοποιικθκαν διατθρϊντασ ςτακερό το pH ςτθν τιμι 3, τθν 

ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ ςε 4 g dR/L και τθν κερμοκραςία ςε 25οC και μεταβάλλοντασ 

τθν ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ςτισ τιμζσ 5, 10, 15, 20 και 25 mg/L. 

Τα αποτελζςματα των κινθτικϊν δοκιμϊν παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 6.6. 

Ραρατθρικθκε ότι ςτα πρϊτα 5’, ςε C0=5 mg/L και ςε Co=10 mg/L, θ αναγωγι του 

Cr(VI) είναι τθσ τάξθσ του 56% και 55% αντίςτοιχα, ενϊ ςε Cο=15 mg/L και ςε 

Cο=20mg/L θ αναγωγι ανζρχεται ςε 37% και 39% αντίςτοιχα. Σε Cο=25 mg/L ςτα 

πρϊτα 5’ παρατθρικθκε 49% αναγωγι. Στα 40’ τα ποςοςτά αναγωγισ κυμαίνονται 

από 90% μζχρι 98%.  

Μετά από τθν κατάλλθλθ μακθματικι επεξεργαςία των αποτελεςμάτων 

διαπιςτϊκθκε ότι αυτά ακολουκοφν με ικανοποιθτικι ακρίβεια κινθτικι 1θσ τάξθσ 

ωσ προσ το Cr(VI). Πταν ιςχφει θ κινθτικι 1θσ τάξθσ, θ μεταβολι των ςυγκεντρϊςεων 

ςυναρτιςει του χρόνου περιγράφεται από τισ εξιςϊςεισ 6.4 και 6.5: 

 
  

  
     (6.4) 

  (
 

  
)       (6.5) 

Εάν χαραχκοφν διαγράμματα   (
 

  
) ωσ προσ τον χρόνο t, τα πειραματικά ςθμεία 

πρζπει να βρίςκονται πάνω ςε ευκείεσ γραμμζσ με κλίςθ k1 και αποτζμνουςα που 

να περνά από τθν αρχι των αξόνων.  Στο ςχιμα 6.7 φαίνεται ότι τα πειραματικά 

δεδομζνα περιγράφονται ικανοποιθτικά από αυτι τθν λογαρικμικι ςχζςθ. Ο 

ςυντελεςτισ ςυςχζτιςθσ R2 που προκφπτει με γραμμικι παλινδρόμθςθ κυμαίνεται 

από 0.935 μζχρι 0.989, δθλαδι βρίςκεται πολφ κοντά ςτθ μονάδα.  
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Σχιμα 6.6 Συγκζντρωςθ Cr(VI) ςε ςυνάρτθςθ με τον χρόνο ςτισ δοκιμζσ που 
πραγματοποιικθκαν με διαφορετικι αρχικι ςυγκζντρωςθ Cr(VI) 

 

Σχιμα 6.7. Αναπαράςταςθ των πειραματικϊν δεδομζνων με διαφορετικι αρχικι 

ςυγκζντρωςθ Cr(VI) ςε διάγραμμα   (
 

  
) ωσ προσ χρόνο t για ζλεγχο τθσ ιςχφοσ 

κινθτικισ 1θσ τάξθσ 

Οι τιμζσ τθσ ςτακεράσ k1 που προκφπτουν από τθν κλίςθ των ευκειϊν ςυνοψίηονται 

ςτον πίνακα 6.8. Ππωσ φαίνεται οι τιμζσ κυμαίνονται από 0.0575 μζχρι 0.1163 min-

y = -0.1163x
R² = 0.9887

y = -0.0896x
R² = 0.9349

y = -0.0575x
R² = 0.9792

y = -0.0603x
R² = 0.9733

y = -0.0717x
R² = 0.9817
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1. Θ μζςθ τιμι είναι 0.0791 και θ τυπικι απόκλιςθ ±0.0243 min-1. Θ τυπικι απόκλιςθ 

είναι αρκετά μεγάλθ, και οφείλεται κυρίωσ ςτισ τιμζσ που προςδιορίςτθκαν ςτισ 

χαμθλζσ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ του Cr(VI) 5 και 10 mg/L, όπου θ ακρίβεια των 

πειραματικϊν μετριςεων μπορεί να ιταν περιοριςμζνθ. Στο ςχιμα 6.8 

παρουςιάηονται τα πειραματικά δεδομζνα ςε ςφγκριςθ με τισ καμπφλεσ που 

υπολογίςτθκαν για κινθτικι 1θσ τάξθσ με ςτακερά k1= 0.0791 min-1.  

Ρίνακασ 6.8  Τιμζσ τθσ κινθτικισ ςτακεράσ πρϊτθσ τάξθσ k1 με βάςθ τα 
δεδομζνα ςε διαφορετικζσ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ Cr(VI)  

C0 k1 

mg/L min-1 

5 0.1163 
10 0.0896 
15 0.0575 
20 0.0603 
25 0.0717 

Μζςθ τιμι 0.0791 
Τυπικι απόκλιςθ 0.0243 

 

 

Σχιμα 6.8. Σφγκριςθ των πειραματικϊν δεδομζνων με τισ υπολογιηόμενεσ 
κινθτικζσ καμπφλεσ  1θσ τάξθσ με κ1=0.0791 min-1. 
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6.2.4 Επύδραςη ποςότητασ ρητύνησ 

Στθ ςειρά αυτι των δοκιμϊν διατθρικθκε ςτακερό το pH ςτθν τιμι 3, θ 

ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ςε 15 mg/L και θ κερμοκραςία ςε 25οC και μεταβάλλονταν 

θ ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ ςε 1, 2, 4 και 6 g dR/L. Θ αντίςτοιχθ ποςότθτα του 

ενςωματωμζνου νανοςιδιρου μεταβάλλονταν από 1.92 μζχρι 11.5 mM Fe, 

ποςότθτα θ οποία βρίςκεται ςε ςθμαντικι ςτοιχειομετρικι περίςςεια ωσ προσ το 

Cr(VI) που αντιςτοιχεί ςε 0.288 mM.  Σε κάκε δθλαδι δοκιμι θ κατανάλωςθ του 

ςτοιχειακοφ νανοςιδιρου μπορεί να κεωρθκεί αμελθτζα. 

Θ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) ςυναρτιςει του χρόνου απεικονίηεται ςτο 

Σχιμα 6.9.  Ραρατθρικθκε ότι ςτα πρϊτα 5’,ςτθν δοκιμι με ρθτίνθ 1 g/L και 2 g/L, θ 

αναγωγι του Cr(VI) είναι τθσ τάξθσ του 15% και 21% αντίςτοιχα, ενϊ ςε 4 g/L και ςε 

6 g/L θ αναγωγι ανζρχεται ςε 37% και 44% αντίςτοιχα. Στα 20’ ςτθ ποςότθτα 

ρθτίνθσ 6 g/L είχε ιδθ γίνει το 99% τθσ αναγωγισ, ενϊ ςε ποςότθτα ρθτίνθσ 4 g/L θ 

αντίδραςθ φαίνεται να ολοκλθρϊνεται ςτα 60’ με αναγωγι 96%. Για τθν ποςότθτα 

1 g/L θ αναγωγι ςτα 90’ είναι 82% και για ποςότθτα 2 g/L βρζκθκε ςτα 60’ ότι είναι 

98%.  

 

Σχιμα 6.9 Συγκζντρωςθσ Cr(VI) ςε ςυνάρτθςθ με τον χρόνο με διαφορετικζσ 
ποςότθτεσ ρθτίνθσ 

Στο ςχιμα 6.10 δίνονται τα πειραματικά δεδομζνα με διαφορετικι ποςότθτα 

ρθτίνθσ ςε διάγραμμα   (
 

  
) ωσ προσ χρόνο t για ζλεγχο τθσ ιςχφοσ κινθτικισ 1θσ 
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τάξθσ. Ππωσ φαίνεται ςτο ςχιμα τα δεδομζνα περιγράφονται ικανοποιθτικά από 

τθν λογαρικμικι ςχζςθ. Ο ςυντελεςτισ ςυςχζτιςθσ R2 κυμαίνεται από 0.849 μζχρι 

0.994, δθλαδι βρίςκεται πολφ κοντά ςτθ μονάδα.  

 

Σχιμα 6.10 Αναπαράςταςθ των πειραματικϊν δεδομζνων με διαφορετικι 

ποςότθτα ρθτίνθσ ςε διάγραμμα   (
 

  
) ωσ προσ χρόνο t για ζλεγχο τθσ ιςχφοσ 

κινθτικισ 1θσ τάξθσ 

 

Ρίνακασ 6.9 Τιμζσ τθσ κινθτικισ ςτακεράσ πρϊτθσ τάξθσ k1 με βάςθ τα δεδομζνα 
ςε διαφορετικζσ αρχικζσ ποςότθτεσ ρθτίνθσ 

CR k1 

g dR/L min-1 

1 0.0184 

2 0.0327 

4 0.0575 

6 0.1298 

 

Οι τιμζσ τθσ κινθτικισ ςτακεράσ k1 ςυνοψίηονται ςτον Ρίνακα 6.9. Ραρατθρείται μια 

ςυςτθματικι αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ ςτακεράσ με τθν ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ. Στο 

διάγραμμα 6.11 απεικονίηεται ο λογάρικμοσ τθσ k1 ςυναρτιςει του λογαρίκμου τθσ 

ςυγκζντρωςθσ τθσ ρθτίνθσ CR. Ππωσ φαίνεται από τθν εξίςωςθ 6.6 θ κλίςθ τθσ 

y = -0.0184x
R² = 0.9916

y = -0.0327x
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ευκείασ αντιςτοιχεί ςτθν τάξθ τθσ αντίδραςθσ ωσ προσ τθν ρθτίνθ (και ζμμεςα ωσ 

προσ τον ενςωματωμζνο νανοςίδθρο) και θ αποτζμνουςα αντιςτοιχεί ςτθν κινθτικι 

ςτακερά k2.  

        
  (6.6) 

 

Σχιμα 6.11. Λογάρικμοσ τθσ κινθτικισ ςτακεράσ πρϊτθσ τάξθσ k1 ςυναρτιςει 
του λογαρίκμου τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ρθτίνθσ CR.(ςε g dR/L) 

Στο ςχιμα 6.11 φαίνεται ότι υπάρχει γραμμικι ςχζςθ μεταξφ του λογαρίκμου τθσ CR 

και του λογαρίκμου τθσ κινθτικισ ςτακεράσ k1.(R2=0.957). Είναι δε φανερό ότι θ 

αντίδραςθ είναι πρϊτθσ τάξθσ ωσ προσ τθν ρθτίνθ, δεδομζνου ότι ο εκκζτθσ ζχει τθν 

τιμι n=1.033. Θ ςτακερά k2 υπολογίηεται από τθν αποτζμνουςα και θ τιμι τθσ είναι 

k2=0.01693 L·(g dR)-1·min-1.  Συνεπϊσ θ κινθτικι εξίςωςθ που περιγράφει τθν 

αναγωγι του Cr(VI) από τον νανοςίδθρο τον ενςωματωμζνο ςτθν ρθτίνθ Dowex 

είναι θ ακόλουκθ: 

 
  

  
         (6.7) 

6.2.5 Επύδραςη θερμοκραςύασ 

Στθ ςειρά αυτι των δοκιμϊν διατθρικθκε ςτακερό το pH ςτθν τιμι 3, θ 

ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ςε 15 mg/L και θ ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ ςε 4 g dR/L και 

μεταβάλλονταν θ κερμοκραςία ςτισ τιμζσ 25, 35, 45 και 50 οC. Τα αποτελζςματα 

απεικονίηονται ςτο Σχιμα 6.12.  
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Ραρατθρικθκε ότι ςτα πρϊτα 5’, ςε Τ= 25 οC και ςε Τ=35 οC, θ αναγωγι του Cr(VI) 

είναι τθσ τάξθσ του 37% και 24% αντίςτοιχα, ενϊ ςε Τ=45 οC και ςε Τ=50 οC θ 

αναγωγι παρατθρικθκε ςτα 33% και 42% αντίςτοιχα.  

Στα 20’ ςτθ κερμοκραςία Τ=45 οC και Τ=50 οC είχε ιδθ γίνει το 97% και 98% τθσ 

αναγωγισ, ενϊ ςτισ κερμοκραςίεσ Τ=35 οC και ςε Τ=25 οC θ αναγωγι φτάνει 

ποςοςτά 99% και 91% ςτα 40’.  

 

Σχιμα 6.12 Απεικόνιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ Cr(VI) ςε ςυνάρτθςθ με τον χρόνο ςε 
διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ 

 

Στο ςχιμα 6.13 δίνονται τα δεδομζνα ςε διάγραμμα   (
 

  
) ωσ προσ χρόνο t. Ππωσ 

φαίνεται ςτο ςχιμα τα δεδομζνα περιγράφονται ικανοποιθτικά από τθν 

λογαρικμικι ςχζςθ, δεδομζνου ότι ο ςυντελεςτισ ςυςχζτιςθσ R2 κυμαίνεται από 

0.903 μζχρι 0.979.   

Στον Ρίνακα 6.10 δίνονται οι τιμζσ τισ ςτακεράσ k1 ςτισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ. Θ 

επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτθν κινθτικι ςτακερά υπακοφει ςτον νόμο του 

Arrhenius όπωσ φαίνεται ςτθν εξίςωςθ 6.8.   
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Ρίνακασ 6.10 Τιμζσ τθσ κινθτικισ ςτακεράσ πρϊτθσ τάξθσ k1 ςτισ διαφορετικζσ 
κερμοκραςίεσ (ςε βακμοφσ Kelvin) 

Σ k1 

Κ min-1 

298 0.1497 

308 0.1396 

318 0.0742 

323 0.0575 

 

Σχιμα 6.13. Αναπαράςταςθ των πειραματικϊν δεδομζνων ςε διαφορετικζσ 

κερμοκραςίεσ ςε διάγραμμα   (
 

  
) ωσ προσ χρόνο t για ζλεγχο τθσ ιςχφοσ 

κινθτικισ 1θσ τάξθσ 

           ( 
  

  
) (6.8) 

όπου k1,0 είναι ο προεκκετικόσ όροσ ωσ προσ τθν κινθτικι ςτακερά 1θσ τάξθσ, EA 

είναι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ, R θ παγκόςμια ςτακερά των αερίων και T θ 

κερμοκραςία ςε βακμοφσ Kelvin.  

Στο ςχιμα 6.14 δίνεται το διάγραμμα         ωσ προσ   ⁄ . Θ κλίςθ τθσ ευκείασ 

ελαχίςτων τετραγϊνων αντιςτοιχεί ςτθν ποςότθτα      ⁄  . Από αυτι 

υπολογίηεται θ τιμι τθσ ΕΑ= 33.24 kJ/mol, ενϊ από τθν αποτζμνουςα βρίςκεται θ 

τιμι του προεκκετικοφ παράγοντα k1,0= 3.65×104 min-1.  
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Σχιμα 6.14. Διάγραμμα         ωσ προσ   ⁄  

Λαμβάνοντασ υπόψθ και τθν επίδραςθ τθσ ποςότθτασ τθσ ρθτίνθσ μπορεί να 

υπολογιςτεί ο προεκκετικόσ παράγοντασ για τθν κινθτικι δεφτερθσ τάξθσ k2,0= 

9.13×103 L·(g dR)-1·min-1. Οπότε, ο ςυνολικόσ κινθτικόσ νόμοσ ζχει τθν μορφι που 

παρουςιάηεται ςτθ εξίςωςθ 6.9. 

 
  

  
         ( 

  

  
)       (6.9) 

με τιμζσ:                   και                                  

Θ τιμι τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ EΑ = 33.24 kJ/mol υποδεικνφει ότι θ ταχφτθτα 

τθσ αντίδραςθσ ελζγχεται από το φαινόμενο τθσ διάχυςθσ. Είναι γνωςτό ότι όταν θ 

ενζργεια ενεργοποιιςεωσ είναι χαμθλότερθ από 45 kJ/mol το βραδφ ςτάδιο τθσ 

αντίδραςθσ είναι ςυνικωσ κάποιο ςτάδιο διάχυςθσ. Οι ρθτίνεσ αποτελοφν ζνα 

πορϊδεσ μζςον και θ διζλευςθ του αντιδρϊντοσ, ςτθν περίπτωςι μασ του Cr(VI), 

δια μζςου των πόρων μζχρι να ςυναντιςει τα νανοςωματίδια του ςιδιρου είναι 

πικανόν να αποτελοφν το βραδφ ςτάδιο.  

6.2.6 Επιβεβαύωςη ελϋγχοντοσ ςταδύου με βϊςη το κριτόριο Wesz-Prater 

Ππωσ αναφζρκθκε ςτθν ενότθτα 4 για να ελεγχκεί εάν θ εςωτερικι διάχυςθ ςτο 

πορϊδεσ επθρεάηει κακοριςτικά το ρυκμό τθσ αντίδραςθσ μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί το κριτιριο Weisz-Prater, το οποίο δίνεται από τθν εξίςωςθ (4.1): 

y = -3998x + 10.51
R² = 0.9562
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 (4.1) 

όπου θ διαχυτότθτα ςτο πορϊδεσ ςυςχετίηεται με τθν διαχυτότθτα ςτο ρευςτό 

μζςω τθσ εξίςωςθσ (4.2). 

   
       

 ̃
 (4.2) 

Στθν εξίςωςθ (4.1) θ παράμετροσ    
       αντιςτοιχεί ςτθν ταχφτθτα κατανάλωςθσ 

του αντιδρϊντοσ Α, όπωσ παρατθρείται πειραματικά, και εκφραςμζνθ ανά μονάδα 

μάηασ του πορϊδουσ ςτερεοφ (π.χ. kmol/kg ςτερεοφ/s). Στθν περίπτωςθ μασ Α είναι 

το εξαςκενζσ χρϊμιο και το πορϊδεσ ςτερεό είναι θ ρθτίνθ. Λαμβάνοντασ υπόψθ 

τθν κινθτικι εξίςωςθ 6.9 θ ταχφτθτα    
       υπολογίηεται από τθν εξίςωςθ (6.10) 

και το κριτιριο 4.1 από τθν εξίςωςθ (6.11)  

   
               ( 

  

  
)      (6.10) 

    
        ( 

  

  
)    

 

  
 (6.11) 

Το κριτιριο CWP υπολογίςτθκε για κερμοκραςία T=298 K χρθςιμοποιϊντασ τισ 

παραμζτρουσ που παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.11, και θ τιμι του βρζκθκε ίςθ με 

56.5. Θ τιμι αυτι θ οποία είναι πολφ μεγαλφτερθ τθσ μονάδασ επιβεβαιϊνει ότι το 

βραδφ ςτάδιο είναι θ διάχυςθ. 

            
 

 

Ρίνακασ 6.11. Τιμζσ των παραμζτρων που χρθςιμοποιικθκαν για τον 
υπολογιςμό του κριτθρίου Weisz-Prater  

Παράμετροσ Μονάδεσ Σιμι Παρατθριςεισ 

Διαχυτότθτα του HCrO4
- ςτο νερό,     m2/s 1.29×10-9 Li et al., 2007 

Ρορϊδεσ του ςωματιδίου,    -- 0.8 Ριν. 6.1 

Ραράγοντασ ςτζνωςθσ,    -- 0.8 Foggler, 2009 

Δαιδαλϊδεσ,  ̃ -- 0.3 Foggler, 2009 

Ακτίνα των ςτερεϊν ςωματιδίων, R m 0.00025 Ριν. 6.1 & Σχ. 6.17 

Ρυκνότθτα των ςωματιδίων, ρc kg/m3 1080 Ριν. 6.1 

Ρροεκκετικόσ παράγοντασ, k20 m3/kg/s 152 Εξίςωςθ 6.9 

Ενζργεια ενεργοποίθςθσ, EA kJ/kmol 3.32×104 Εξίςωςθ 6.9 
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6.3 Φαρακτηριςμόσ των ρητινών 

6.3.1 Ανϊλυςη με περιθλαςιμετρύα ακτύνων X (XRD) 

Στο Σχιμα 6.15 φαίνεται το ακτινογράφθμα με περικλαςιμετρία ακτινϊν Χ τθσ 

ρθτίνθσ Dowex, ωσ ζχει και ςε διάφορα ςτάδια επεξεργαςίασ, δθλαδι μετά τθν 

προςρόφθςθ του τριςκενοφσ ςιδιρου και μετά τθν επεξεργαςία με γαλλικό οξφ. Θ 

αρχικι ρθτίνθ παρουςιάηει τθν καμπανοειδι ανφψωςθ του ςιματοσ μεταξφ των 

γωνιϊν 2Θ 13ο και 30ο που είναι χαρακτθριςτικι ςε όλεσ τθσ ρθτίνεσ με μιτρα 

πολυςτυρενίου. Θ προςρόφθςθ του Fe(III) και θ αναγωγι με γαλλικό οξφ δεν 

προκαλεί καμία αιςκθτι μεταβολι ςτθν γενικι μορφι του ακτινοδιαγράμματοσ. 

 

Σχιμα 6.15 Ακτινογραφιματα ςυγκριτικά τθσ ρθτίνθσ ωσ ζχει, τθσ ρθτίνθσ μετά 
τθν ανάδευςθ με το τριχλωριοφχο ςίδθρο και τθσ ρθτίνθσ μετά τθν ανάδευςθ με 

γαλλικό οξφ 

 

Στο ςχιμα 6.16 δίνονται ακτινοδιαγράμματα ρθτίνθσ από τθν εργαςία των Fu et al. 

(2013). Ρρόκειται για ιςχυρϊσ κατιονικι ρθτίνθ πολυςτυρενίου, ςτθν οποία 

πραγματοποιικθκε προςρόφθςθ Fe(ΙΙ) και ςτθν ςυνζχεια αναγωγι του 

προςροφθμζνου ςιδιρου με βοροχδρίδιο. Στθν ρθτίνθ ωσ ζχει παρατθρείται 

παρόμοια καμπανοειδισ ανφψωςθ του ςιματοσ ςε 2Θ 13ο -30ο. Στθν ρθτίνθ όμωσ 

ςτθν οποία ζγινε προςρόφθςθ και αναγωγι του ςιδιρου, παρατθρικθκε θ 

χαρακτθριςτικι κορυφι του ςτοιχειακοφ ςιδιρου ςε 2Θ=44.6ο.  

Ρρζπει να αναφερκεί ότι ςε πολλζσ μελζτεσ παραγωγισ νανοςιδιρου, ιδιαίτερα 

όταν χρθςιμοποιοφνται διαλφματα πολυφαινολϊν, αναφζρεται ότι ο παραγόμενοσ 

νανοςίδθροσ είναι άμορφοσ (Hoag and Collins, 2009, Μυςτριϊτθ 2009). 
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Σχιμα 6.16 Ακτινογραφιματα XRD ιςχυρϊσ κατιονικισ ρθτίνθσ πολυςτυρενίου 
(Hebei Resin) (a) Αρχικι ρθτίνθ (β) ρθτίνθ μετά τθν προςρόφθςθ ςιδιρου και 
τθν αναγωγι του προςροφθμζνου ςιδιρου ςε ςτοιχειακό, Fe0, με NaBH4, (γ) 

ρθτίνθ μετά τθν αντίδραςθ με Cr(VI) (Fu et al, 2013) 
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6.3.2 Ηλεκτρονικό μικροςκοπύα ςϊρωςησ (Scanning Electron Microscopy, 

SEM) 

Στο Σχιμα 6.17 παρουςιάηονται μικροφωτογραφίεσ τθσ ρθτίνθσ Dowex ςε διάφορα 

ςτάδια επεξεργαςίασ με τθ βοικεια του θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου ςάρωςθσ 

(SEM), υπό ςυνκικεσ υψθλοφ κενοφ. 

 

 
(α1) 

 
(α2) 

 
(β1) 

 
(β2) 

 
(γ1) 

 
(γ2) 

Σχιμα 6.17 Μικροφωτογραφίεσ SEM τθσ ρθτίνθσ Dowex 50WX2. (α1), (α2) 
αρχικι ρθτίνθ, (β1), (β2) ρθτίνθ με προςροφθμζνο τριςκενι ςίδθρο (R-Feads), 

(γ1), (γ2) ρθτίνθ με ενςωματωμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου (R-nFe) 
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Στισ διαδοχικζσ μικροφωτογραφίεσ (Σχιμα 6.17, α, β, γ) είναι εμφανισ μια ςταδιακι 

αλλαγι. Ενϊ ςτθν αρχικι ρθτίνθ (α), δεν παρατθρείται καμία φωτεινότθτα, ςτισ (β) 

και (γ) που αντιςτοιχοφν ςτισ ρθτίνεσ με προςροφθμζνο ςίδθρο (R-Feads) και 

ανθγμζνο νανοςίδθρο (R-nFe) αντίςτοιχα, είναι εμφανισ μια λάμψθ ςτθν επιφάνεια 

τθσ ςφαίρασ. Θ φωτεινότθτα αποδίδεται ςυνικωσ ςτθν παρουςία ςτοιχείων 

μεγάλου μοριακοφ βάρουσ. Στθν περίπτωςθ μασ το ςτοιχείο αυτό είναι ο ςίδθροσ.  

Ππωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 6.18 (α) ςτοιχειακι ανάλυςθ με (EDS) των ςωματιδίων 

τθσ αρχικισ ρθτίνθσ οδιγθςε ςτθν ανίχνευςθ των ςτοιχείων C, O, S, και Na ςε 

ατομικι αναλογία 59.2%, 22.5%, 10.4% και 7.9% αντίςτοιχα. Στισ ρθτίνεσ με 

προςροφθμζνο Fe(III) και ανθγμζνο νανοςίδθρο ανιχνεφεται και Fe ςε αναλογία 

περίπου 1.7-1.8% (Σχ. 6.18 (α) και (β)). 

Στα δείγματα τθσ ρθτίνθσ που περιζχουν τον ανθγμζνο νανοςίδθρο εμφανίςτθκαν 

εκτόσ από τα ςφαιρικά ςωματίδια τθσ Dowex και οριςμζνα άλλα ςωματίδια, 

πλοφςια ςε ςίδθρο, όπωσ αυτό που φαίνεται ςτο κάτω αριςτερό άκρο τθσ 

φωτογραφίασ γ1. Τα ςωματίδια όμωσ αυτά ιταν ςχετικά ςπάνια. Θ γενικι εικόνα 

ιταν ότι τα ςφαιρικά ςωματίδια τθσ Dowex είχαν μια ιδιαίτερα λεία εξωτερικι 

επιφάνεια. Για να είναι διαπιςτϊςουμε το τι ςυμβαίνει ςτο εςωτερικό ζγινε 

εγκιβωτιςμόσ των ςωματιδίων τθσ Dowex ςε ειδικι ρθτίνθ και ακολοφκθςε κοπι 

του δοκιμίου και λείανςθ με ςκοπό να επιτευχκεί κραφςθ και εικόνα του 

εςωτερικοφ των ςωματιδίων   

Στο Σχιμα 6.18 δίνονται μικροφωτογραφίεσ SEM τθσ εγκιβωτιςμζνθσ ρθτίνθσ Dowex 

R-nFe πριν και μετά τθν ανάδευςι τθσ με χρϊμιο. Τα φωτεινά ςθμεία αντιςτοιχοφν 

ςε ςωματίδια ςιδιρου. Μικροαναλφςεισ EDS των φωτεινϊν ςθμείων 

παρουςιάηονται ςτο ςχιμα 6.20. Θ περιεκτικότθτα ςε Fe είναι υψθλι (24%), δεν 

ανταποκρίνεται όμωσ ςτθν πραγματικι χθμικι ςφςταςθ του ςωματιδίου, 

δεδομζνου ότι δεν μπορεί να απομονωκεί το ςωματίδιο από το υπόςτρωμα τθσ 

οργανικισ ρθτίνθσ. 
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(α1) 

 
 

(α2) 

 
(β1) 

 
(β2) 

 
(γ1) 

 
(γ2) 

Σχιμα 6.18 Αναλφςεισ EDS ρθτίνθσ Dowex 50WX2. (α1), (α2) αρχικι ρθτίνθ, (β1), 
(β2) ρθτίνθ με προςροφθμζνο τριςκενι ςίδθρο (R-Feads), (γ1), (γ2) ρθτίνθ με 

ενςωματωμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου (R-nFe) 

Το υλικό που παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 6.20 προζρχεται από κινθτικι δοκιμι μετά 

από επαφι με διάλυμα Cr(VI). Ραρόλο που αναηθτικθκε Cr αυτό πρακτικά δεν είναι 

ανιχνεφςιμο. Στθ ςυγκεκριμζνθ βζβαια δοκιμι υπιρχε μεγάλθ περίςςεια Fe ωσ 

Atomic % 

C = 59.2 

O = 22.5 

S = 10.4 

Na = 7.9 

Atomic % 

C = 56.9 

O = 35.7 

S = 5.54 

Na = 0.19 

Fe = 1.71 

Atomic % 

C = 57.9 

O = 34.2 

S = 6.24 

Fe = 1.77 
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προσ το Cr. Ρρογραμματίηεται θ εξζταςθ δειγμάτων από δοκιμζσ που 

πραγματοποιικθκαν ςε ιςομοριακι αναλογία nFe/Cr(VI). 

 

  
(α1) (β1) 

  
 (α2) (β2) 

Σχιμα 6.19 Μικροφωτογραφίεσ SEM τθσ εγκιβωτιςμζνθσ ρθτίνθσ Dowex 50WX2. 
(α1), (α2) ρθτίνθ με ενςωματωμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου (R-nFe), (β1), (β2) 
ρθτίνθ με ενςωματωμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου μετά από ανάδευςθ με 

χρϊμιο (R-nFe-Cr) 

 

  
(α) (β) 

Σχιμα 6.20. Μικροαναλφςεισ EDS των φωτεινϊν ςθμείων ςε δείγμα 
εγκιβωτιςμζνθσ Dowex με ενςωματωμζνα νανοςωματίδια ςιδιρου μετά από 

ανάδευςθ με χρϊμιο (R-nFe-Cr)
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7 ΢υμπερϊςματα και προτϊςεισ για ςυνϋχιςη τησ ϋρευνασ 

7.1 Κύρια ςυμπερϊςματα 

Τα νανοςωματίδια ςτοιχειακοφ ςιδιρου είναι ζνα υλικό ιδιαίτερα αποτελεςματικό 

για τθν αντιμετϊπιςθ ενόσ μεγάλου εφρουσ ρφπων. Δεν μποροφν όμωσ να 

χρθςιμοποιθκοφν εφκολα για τον κακαριςμό ρυπαςμζνων υδάτων διότι είναι 

ςχεδόν ανζφικτοσ ο διαχωριςμόσ τουσ από τθν υδατικι φάςθ. Ζνασ τρόποσ 

αντιμετϊπιςθσ αυτοφ του τεχνολογικοφ προβλιματοσ είναι θ ενςωμάτωςθ των 

νανοςωματιδίων ςε πορϊδθ υλικά, ζτςι ϊςτε να είναι δυνατι θ αξιοποίθςι τουσ ςε 

διάφορεσ διατάξεισ επεξεργαςίασ νερϊν μζςω ςτακερισ κλίνθσ. 

Στθν παροφςα διπλωματικι εργαςία εξετάςτθκε θ δυνατότθτα ενςωμάτωςθσ των 

νανοςωματιδίων ςιδιρου ςε κατιονικζσ ρθτίνεσ. Θ πειραματικι εργαςία 

περιλάμβανε δφο βαςικζσ ενότθτεσ. Στθν πρϊτθ ενότθτα αξιολογικθκαν δφο 

διαφορετικζσ ρθτίνεσ, θ Dowex W50X2 και θ Lewatit Monoplus SP112, και τζςςερα 

αναγωγικά μζςα ωσ προσ τθν αποτελεςματικότθτα τθσ ενςωμάτωςθσ νανοςιδιρου 

ςτθ δομι των ρθτινϊν. Στθ δεφτερθ ενότθτα μελετικθκε θ κινθτικι τθσ αναγωγισ 

του εξαςκενοφσ χρωμίου με το ςφςτθμα ρθτίνθσ-νανοςιδιρου που επιλζχκθκε από 

τον πρϊτο κφκλο δοκιμϊν.  

Τα κφρια ςυμπεράςματα από τθν πρϊτθ ενότθτα δοκιμϊν είναι τα ακόλουκα: 

 Θ προςρόφθςθ του Fe(III) ςτισ δφο ρθτίνεσ ανζρχεται ςε 27.5 mg και 21.5 mg 

ανά g υγρισ ρθτίνθσ ςτθν Lewatit και ςτθν Dowex αντίςτοιχα. Θ ποςότθτα 

αυτι υπερβαίνει τθν ονομαςτικι δυναμικότθτα των δφο ρθτινϊν κατά 9 % 

ςτθν περίπτωςθ τθσ Lewatit (1.85 ζναντι 1.7 meq/mL) και κατά 60% ςτθν 

περίπτωςθ τθσ Dowex (1.44 ζναντι 0.9 meq/mL).  

 Για τθν αναγωγι του προςροφθμζνου Fe(III) χρθςιμοποιικθκαν τρία φυςικά 

εκχυλίςματα: πράςινο τςάι, χυμόσ ροδιοφ και κόκκινο τςάι, και μία κακαρι 

πολυφαινόλθ: το γαλλικό οξφ. Το γαλλικό οξφ φαίνεται να είναι περιςςότερο 

αποτελεςματικό από τισ φυτικζσ πολυφαινόλεσ και ςτισ δφο ρθτίνεσ.  

 Για να ελεγχκεί θ αποτελεςματικότθτα τθσ αναγωγισ του ςιδιρου, 

χρθςιμοποιικθκε ςαν ζμμεςο κριτιριο θ ικανότθτα αναγωγισ του Cr(VI). 

Διαπιςτϊκθκε ότι ο ςίδθροσ που βρίςκεται ενςωματωμζνοσ ςτθ ρθτίνθ, μετά 

τθν επεξεργαςία του με τισ πολυφαινόλεσ, μπορεί να ανάγει ςχεδόν 

ιςομοριακι ποςότθτα Cr(VI), γεγονόσ το οποίο υποδεικνφει ότι βρίςκεται 

ςτθν μθδενικι οξειδωτικι βακμίδα. Εάν θ αναγωγι είχε φκάςει μόνον μζχρι 

τθν μετατροπι του Fe(III) ςε Fe(II) κα χρειαηόταν τριπλάςια ποςότθτα 

ςιδιρου.  
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Στθν δεφτερθ ενότθτα των δοκιμϊν, θ οποία εςτιάςκθκε ςτθν κινθτικι μελζτθ τθσ 

αναγωγισ του Cr(VI), επιλζχκθκε ωσ πορϊδεσ υπόςτρωμα θ ρθτίνθ Dowex W50X2 

και ωσ μζςο αναγωγισ το γαλλικό οξφ. Οι παράμετροι που εξετάςκθκαν ιταν το pH, 

θ ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ςτο διάλυμα, θ ποςότθτα ρθτίνθσ και θ κερμοκραςία. Τα 

κφρια ςυμπεράςματα είναι τα ακόλουκα: 

 Θ αναγωγι του Cr(VI) ακολουκεί κινθτικι πρϊτθσ τάξθσ ωσ προσ τθν 

ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) και ωσ προσ τθν ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ (δθλαδι τθν 

ποςότθτα του ενςωματωμζνου νανοςιδιρου) ςε επαφι με το διάλυμα. 

 Θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ προςδιορίςτθκε ίςθ με 33.24 

kJ/mol. Θ τιμι αυτι υποδεικνφει ότι το βραδφ ςτάδιο τθσ αντίδραςθσ είναι θ 

διάχυςθ μζςα από το πορϊδεσ των ςωματιδίων τθσ ρθτίνθσ. 

 Το κριτιριο Wesz-Prater υπολογίςτθκε ίςο με 56.5, τιμι ςθμαντικά 

μεγαλφτερθ τθσ μονάδασ, γεγονόσ το οποίο επιβεβαιϊνει ότι θ ταχφτθτα τθσ 

αντίδραςθσ κακορίηεται από τα φαινόμενα διάχυςθσ και όχι από τθν 

κακαυτό χθμικι αντίδραςθ. 

 Από τθν μελζτθ προςδιορίςτθκε ο ακόλουκοσ κινθτικόσ νόμοσ για τθν  

αναγωγι του Cr(VI) από νανοςίδθρο που βρίςκεται ενςωματωμζνοσ ςτθν 

ρθτίνθ Dowex: 

 
  

  
         ( 

  

  
)       

με τιμζσ:                   και                                 

 

7.2 Προτϊςεισ για ςυνϋχιςη τησ ϋρευνασ 

Αναφζρονται ςτθ ςυνζχεια κάποιεσ προτάςεισ για τθ ςυνζχιςθ τθσ ζρευνασ ςτο 

ςυγκεκριμζνο πεδίο. 

 Είναι αναγκαίο να εξεταςκεί με μεγαλφτερθ λεπτομζρεια θ δυνατότθτα 

αξιοποίθςθσ των φυτικϊν εκχυλιςμάτων για τθν αναγωγι του 

προςροφθμζνου ςιδιρου, με δοκιμζσ μεγαλφτερθσ διάρκειασ και με ρθτίνεσ 

που να μποροφν να εξαςφαλίςουν τθν διείςδυςθ των ςχετικά μεγάλων 

φυτικϊν πολυφαινολικϊν μορίων ςτα πορϊδθ ςωματίδια. 

 Θ κινθτικι τθσ αναγωγισ του Cr(VI) κα πρζπει να μελετθκεί και ςε ςυνκικεσ 

ςυνεχοφσ ροισ, με δοκιμζσ ςε ςτιλεσ 

 Για τθν ολοκλθρωμζνθ ανάπτυξθ τθσ τεχνολογίασ κα πρζπει να εξεταςκεί θ 

δυνατότθτα αναγζννθςθσ και επαναχρθςιμοποίθςθσ τθσ ρθτίνθσ.  
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9 ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ 
 

Περικλαςιμετρία Ακτίνων - Χ (Powder XRD)  

Θ αρχικι διερεφνθςθ των χαρακτθριςτικϊν των ρθτινϊν πραγματοποιικθκε με 

περικλαςιμετρία ακτίνων-Χ κόνεωσ (Powder X-Ray Diffraction / Powder XRD), 

χρθςιμοποιϊντασ το περικλαςίμετρο D5005 τθσ εταιρείασ SIEMENS (τωρινι BRUKER 

AXS), αφοφ πρϊτα ποςότθτα λειοτριβιμζνου υλικοφ απλϊκθκε πάνω ςε γυάλινο 

πλακίδιο ϊςτε να δθμιουργθκεί ζνα λεπτό λείο ςτρϊμα. Στθ ςυνζχεια τα δείγματα 

υπζςτθςαν ςάρωςθ από 3ο ζωσ 65ο γωνίασ 2κ με ταχφτθτα 1ο/min και υπό 

ςυνκικεσ ακτινοβολίασ CuKα (μικοσ κφματοσ των ακτινϊν-Χ, λ= 1.54 Å), τάςθσ 40 

kV και ςυχνότθτασ 40 mH. 

 

Σχιμα 9.1 Ο κάλαμοσ του περικλαςίμετρου ακτίνων-Χ ςκόνθσ D5005 τθσ 
εταιρείασ SIEMENS 

Στθν ουςία αποτελεί μία μζκοδο, θ οποία δεν ζχει εφαρμογι αποκλειςτικά και μόνο 

ςε ορυκτά και ςε πετρϊματα, αλλά και ςε οποιοδιποτε φυςικό ι τεχνθτό υλικό με 

κρυςταλλικι δομι, ενϊ παρουςιάηει αδυναμία με τισ άμορφεσ φάςεισ. Ωςτόςο 

πρόκειται για μια καταςτροφικι μζκοδο, δεδομζνου ότι απαιτεί τθ κονιοποίθςθ του 

δείγματοσ.  

Τα κυριότερα μζρθ από τα οποία αποτελείται ζνα περικλαςίμετρο ακτίνων–Χ είναι 

τα ακόλουκα:  

 Μονάδα παραγωγισ υψθλισ τάςθσ  
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 Λυχνία ακτίνων–Χ  

 Γωνιόμετρο  

 Απαρικμθτισ ακτίνων–Χ  

 Θλεκτρονικι μονάδα επεξεργαςίασ και καταγραφισ κροφςεων και  

 Μικροχπολογιςτισ κακοδιγθςθσ του ςυςτιματοσ και αξιολόγθςθσ των 

δεδομζνων.  

Οι παράγοντεσ που πρζπει να λάβουμε υπ’οψιν όςον αφορά το δείγμα :  

 Θ κοκκομετρία του υλικοφ  

 Το πάχοσ του δείγματοσ  

 Ο αυτοπροςανατολιςμόσ των κρυςτάλλων  

 Θ ομαλότθτα τθσ επιφάνειασ  

Το περικλαςίμετρο ακτίνων-Χ είναι ςυνδεδεμζνο με θλεκτρονικό υπολογιςτι και θ 

όλθ λειτουργία του ελζγχεται από κατάλλθλο λογιςμικό. Στθ λυχνία παραγωγισ 

ακτίνων–Χ, ιςχυρι δζςμθ θλεκτρονίων (υψθλισ ενζργειασ) προςπίπτει ςε μεταλλικό 

υλικό, ςυνικωσ από χαλκό, με αποτζλεςμα τθ μετάπτωςθ θλεκτρονίων ςε 

υψθλότερεσ ενεργειακά ςτοιβάδεσ και τθν επιςτροφι τουσ ςτθ ςυνζχεια ςτθν 

αρχικι τουσ κεμελιϊδθ κατάςταςθ. Αυτι θ διαδικαςία ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν 

εκπομπι υψθλισ ενζργειασ ακτινοβολίασ, τισ γνωςτζσ ακτίνεσ-Χ.  

 

Σχιμα 9.2 Κρυςταλλογραφικά επίπεδα και προςπίπτουςεσ ακτινοβολίεσ 

Αυτζσ οι ακτίνεσ ςτθ ςυνζχεια κατευκφνονται υπό μορφι δζςμθσ πάχουσ μερικϊν 

χιλιοςτϊν πάνω ςτο παραςκεφαςμα του προσ μελζτθ δείγματοσ. Οι ακτίνεσ κακϊσ 

προςπίπτουν ςτουσ κόκκουσ των κρυςτάλλων, που απαρτίηουν το παραςκεφαςμα 

και κακϊσ διαπερνοφν ζνα μεγάλο αρικμό πλεγματικϊν επιπζδων με διαφορετικζσ 

γωνίεσ πρόςπτωςθσ, υπόκεινται ςε περίκλαςθ, δθλαδι πολλζσ ανακλάςεισ μζςα 

ςτο κρυςταλλικό πλζγμα. 
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΢αρωτικι Ηλεκτρονικι Μικροςκοπία – Μικροανάλυςθ (SEM-EDS) 

Για τθν παρατιρθςθ, τθν τριςδιάςτατθ απεικόνιςθ – μορφολογικι μελζτθ, αλλά και 

τθ ςθμειακι ανάλυςθ των ρθτινϊν πριν και μετά τθν ςφνκεςθ του νανοςιδιρου, 

όπωσ επίςθσ και μετά τθν αναγωγι του χρωμίου, ςε κλίμακα τθσ τάξθσ από λίγα μm 

ζωσ μερικά nm χρθςιμοποιικθκαν επιγραφιτωμζνα παραςκευάςματα (κρφςταλλοι 

και ςκόνθ), τα οποία εξετάςτθκαν με το θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ 

(Scanning Electron Microscopy / SEM) JEOL JSM-5600. Το θλεκτρονικό αυτό 

μικροςκόπιο είναι εφοδιαςμζνο με ςφςτθμα μικροανάλυςθσ (Energy Dispersive 

Spectrometer) τθσ εταιρείασ OXFORD. 

Θ αρχι λειτουργίασ τθσ αναλυτικισ αυτισ τεχνικισ υψθλισ ανάλυςθσ βαςίηεται 

ςτθν ανίχνευςθ εκπεμπομζνων δευτερογενϊν θλεκτρονίων (Secondary Electrons) ι 

θλεκτρονίων οπιςκοςκζδαςθσ (Backscattered Electrons) από μία επιφάνεια, τα 

οποία προζκυψαν ωσ αποτζλεςμα τθσ ςάρωςθσ τθσ επιφάνειασ αυτισ από μία καλά 

εςτιαςμζνθ ςθμειακά προςπίπτουςα δζςμθ θλεκτρονίων αρκετά υψθλισ ενζργειασ. 

Να ςθμειωκεί ότι πζρα από τουσ προαναφερκζντεσ τφπουσ θλεκτρονίων, θ 

πρόςπτωςθ δζςμθσ θλεκτρονίων ςθμειακά επί δείγματοσ, επιφζρει επίςθσ τθν 

εκπομπι ακτίνων-X και ακτινοβολίασ κακοδοφωταφγειασ. Ωςτόςο θ ζνταςθ των 

εκπεμπόμενων θλεκτρονίων επθρεάηεται και από τα ιδιαίτερα μορφολογικά 

χαρακτθριςτικά τθσ υπό μελζτθ επιφάνειασ.  

 

Σχιμα 9.3 Σαρωτικό θλεκτρονικό μικροςκόπιο–μικροαναλυτισ με 
φαςματόμετρο διαςποράσ των ενεργειϊν των ακτίνων-Χ (SEM-EDS) 
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Θ αναπαραγωγι τθσ εικόνασ τθσ υπό μελζτθ επιφάνειασ ςε μικροκλίμακα ςτθν 

οκόνθ του κακοδικοφ ςωλινα επιτυγχάνεται μζςα από τθ ςυγχρονιςμζνθ ςάρωςθ 

με μία προςπίπτουςα δζςμθ θλεκτρονίων ενόσ κακοδικοφ ςωλινα (CRT), του 

οποίου θ φωτεινότθτα επθρεάηεται από τθ διακφμανςθ ςτθν ζνταςθ των 

εκπεμπόμενων θλεκτρονίων.  

Θ χθμικι μικροανάλυςθ τθσ επιφάνειασ ενόσ οποιουδιποτε υλικοφ με ζνα 

ςαρωτικό θλεκτρονικό μικροςκόπιο μπορεί να επιτευχκεί μετρϊντασ με ειδικό 

ανιχνευτι τθ διαςπορά των ενεργειϊν των ακτίνων-Χ (EDS / Energy Dispersive 

Spectrometer), όπωσ ζγινε ςτθν προκειμζνθ περίπτωςθ ζρευνασ ι των 

κυματαρικμϊν (WDS / Wavelength Dispersive Spectrometer), που δθμιουργοφνται 

από τθν αλλθλεπίδραςθ τθσ προςπίπτουςασ δζςμθσ θλεκτρονίων με τθν φλθ (ςε 

περιοχι ςταγονοειδοφσ μορφισ βάκουσ ~2 μm). Για το λόγο αυτό τα ςαρωτικά 

θλεκτρονικά μικροςκόπια, που ζχουν δυνατότθτα μικροανάλυςθσ είναι γνωςτά και 

ωσ μικροαναλυτζσ, ενϊ θ όλθ τεχνικι ονομάηεται και θλεκτρονικι μικροανάλυςθ 

(EPMA).  

Θ διαφορά των ςυςτθμάτων SEM-EDS και SEM-WDS ςυνίςταται αφενόσ μεν ςτθ 

φαςματικι διακριτικι ικανότθτα (160 eV και 2-10 eV αντίςτοιχα), αφετζρου δε ςτα 

όρια ανίχνευςθσ των χθμικϊν ςτοιχείων (~1000-5000 ppm και <100-500 ppm 

αντίςτοιχα). Βζβαια, πολλά ςυςτιματα ςυνδυάηουν και τισ δφο τεχνικζσ ςτο ίδιο 

όργανο SEM-EDS / WDS. 

Φαςματομετρία Aτομικισ Aπορρόφθςθσ, AAS 
 
Με τον όρο απορρόφθςθ εννοοφμαι τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ θλεκτρομαγνθτικισ 

ακτινοβολίασ και φλθσ που ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν μεταφορά ενεργείασ απ’ τθ 

δζςμθ τθσ ακτινοβολίασ ςτθν υλθ. Με τον όρο εκπομπι εννοοφμε τθ διαδικαςία 

κατά τθν οποία μζροσ τθσ εςωτερικισ ενεργείασ τθσ φλθσ μετατρζπεται ςε 

ακτινοβολία. Σε ποςοτικζσ μελζτεσ απορρόφθςθσ, μια δζςμθ ακτινοβολίασ 

κατευκφνεται ςε δείγμα και ςυγκρίνεται θ ζνταςθ τθσ εξερχόμενθσ ακτινοβολίασ 

αφ’ ενόσ, όταν το δείγμα περιζχει χθμικά είδθ που απορροφοφν και αφετζρου, όταν 

δεν περιζχει. Θ επιλογι του καταλλθλότερου μικουσ κφματοσ απορρόφθςθσ γίνεται 

αφοφ λθφκζν το φάςμα τθσ προσ προςδιοριςμό ζνωςθσ και όπου αυτό παρουςιάηει 

τθν μζγιςτθ απορρόφθςθ και ταυτόχρονα θ μοριακι απορροφθτικότθτα είναι 

ςχεδόν ςτακερι (Τηαμτηισ Ν.,  2005). 

Ο ποςοτικόσ νόμοσ που ιςχφει ςτισ περιπτϊςεισ αυτζσ είναι «Ο Νομοσ του Lambert - 

Beer»:  

 

Ππου:  

-log1/T= A =ε*b*c  
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 -log1/Τ = A : απορρόφθςθ ι οπτικι πυκνότθτα  

 Τ: διαπερατότθτα επί τοισ εκατό  

 b: μικοσ κυψελίδασ  

 ε: μοριακι απορροφθτικότθτα  

 c: θ ςυγκζντρωςθ  

Ο «Νόμοσ του Lambert - Beer» ιςχφει υπό προχποκζςεισ και ανταποκρίνεται 

ικανοποιθτικά για αραιά διαλφματα (πρακτικά για ςυγκεντρϊςεισ μικρότερεσ από 

10- 2 Μ), ενϊ παρουςιάηει αποκλίςεισ ςε πολλζσ περιπτϊςεισ. Θ προετοιμαςία των 

δειγμάτων εξαρτάται από τθ φφςθ τουσ, αλλά και από τθ μζκοδο ατμοποίθςθσ 

όπου το δείγμα πρζπει πρϊτα να διαλυκεί ςτον κατάλλθλο διαλφτθ. Θ ποςοτικι 

αξιολόγθςθ των αποτελεςμάτων γίνεται με τθ βοικεια καμπφλθσ αναφοράσ. Με 

τθν AAS μποροφμε να προςδιορίςουμε 70 περίπου ςτοιχεία με όριο ανίχνευςθσ 

0,01 ppm. ςε περίπτωςθ μικρότερθσ ςυγκζντρωςθσ ενδείκνυται θ ςυμπφκνωςθ του 

δείγματοσ. Θ μζκοδοσ τθσ προςκικθσ επιτρζπει τθν ανάλυςθ δειγμάτων, τα οποία 

παρουςιάηουν παρεμβολζσ μθτρϊν επθρεάηοντασ τθν κλίςθ ςτθν καμπφλθ 

αναφοράσ. Ρροςτίκεται λοιπόν γνωςτι ποςότθτα του ςτοιχείου που πρόκειται να 

μετρθκεί τόςο ςτα πρότυπα διαλφματα όςο κ ςτο άγνωςτο δείγμα.  

Ρρζπει να τονίςουμε πωσ πρζπει να ιςχφει θ γραμμικι περιοχι για τθ ςυνολικι 

ςυγκζντρωςθ του ςτοιχείου και μετά τθν προςκικθ, κακϊσ επίςθσ να μθν ζχει 

πραγματοποιθκεί θ αντίδραςθ που μελετάμε. 

 

Φαςματοςκοπία XRF 

Θ φαςματοςκοπία XRF  χρθςιμοποιείται ευρζωσ για τθν ποιοτικι και ποςοτικι 

ςτοιχειακι ανάλυςθ ποικιλίασ ςτερεϊν και υγρϊν δειγμάτων.  Συγκρινόμενθ µε 

ανταγωνιςτικζσ τεχνικζσ, όπωσ θ Φαςματοςκοπία Ατονικισ Απορρόφθςθσ (Atomic 

Absorption Spectroscopy, AAS)  και Επαγωγικϊσ Συηευγμζνου Ρλάςµατοσ 

(Inductively Coupled Plasma Spectroscopy, ICPS), θ μζκοδοσ XRF πλεονεκτεί κατά το 

ότι είναι  µθ καταςτροφικι,  πολφ-ςτοιχειακι, ταχεία και είναι εφαρμόςιμθ ςε 

ευρεία περιοχι ςυγκεντρϊςεων,  από 100%  ζωσ μερικά ppm.  Επιπλζον,  

χαρακτθρίηεται από χαμθλό λειτουργικό κόςτοσ,  δεν απαιτεί πολφπλοκθ 

προετοιμαςία των προσ  μζτρθςθ δειγμάτων και θ ανάλυςθ των φαςµάτων είναι 

κατά κανόνα απλι. Θ βαςικι αδυναμία τθσ είναι ότι δεν προςφζρεται για ανάλυςθ 

ςτοιχείων ελαφρφτερων από το φκόριο (Τηαμτηισ Ν., Ριλάλθσ, 2005). 

Βαςικι Αρχι 

Θ  μζκοδοσ ςτθρίηεται ςτθ διζγερςθ των ατόµων του δείγµατοσ από ακτινοβολία 

κατάλλθλου µικουσ κφµατοσ και ςτθν ανίχνευςθ των ακτινϊν Χ που εκπζμπονται 

από το δείγµα κατά τθ µετάπτωςθ των διεγερμζνων ατόµων ςτθ βαςικι τουσ 
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κατάςταςθ. Στο φάςµα ακτίνων Χ ενόσ δείγµατοσ που υποβάλλεται ςτθν ανωτζρω 

διαδικαςία,  εµφανίηεται  µια ςειρά χαρακτθριςτικϊν ενεργειακϊν κορυφϊν.  Θ 

ενεργειακι κζςθ των κορυφϊν οδθγεί ςτθν ταυτοποίθςθ των ςτοιχείων που 

περιζχονται ςτο δείγµα  (ποιοτικι ανάλυςθ),  ενϊ από τθν ζνταςι τουσ προκφπτουν 

οι ςχετικζσ ι απόλυτεσ ςυγκεντρϊςεισ των ςτοιχείων του δείγµατοσ (θµι-ποςοτικι ι 

ποςοτικι ανάλυςθ). Μια δζςμθ ακτίνων Χ προςπίπτει ςε ζνα υλικό. Ζνα θλεκτρόνιο 

εςωτερικισ ατομικισ ςτιβάδασ (πχ. Κ ι L ) απορροφά τθν προςπίπτουςα 

ακτινοβολία θ οποία ζχει κατάλλθλθ ενζργεια και εγκαταλείπει το άτομο αφινοντασ 

πίςω του μία κενι κζςθ (ιονιςμόσ).   

 

 

Σχιμα 9.4 Θ αρχι λειτουργίασ τθσ  μεκόδου και θ τυπικι διάταξθ 
φαςματοςκοπίασ XRF 

 

Για κάκε ςτοιχείο του δείγµατοσ εμφανίηονται ςτο φάςµα κορυφζσ µε διαφορετικζσ 

εντάςεισ που μπορεί να οφείλονται ςε μεταβάςεισ από L,Μ ςτοιβάδεσ. Τα ςτοιχεία 

ταυτοποιοφνται από τισ χαρακτθριςτικζσ ενζργειεσ φωτονίων που μποροφν να 

εκπζμψουν. Θ ποςοτικοποίθςθ ςχετίηεται µε τθν ζνταςθ τθσ εκπεμπόμενθσ 

ακτινοβολίασ. 


