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ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

Το εξαςκενζσ χρϊμιο (Cr(VI) είναι ζνασ από τουσ πιο ςυχνοφσ μεταλλικοφσ ρφπουσ 

και ζνασ από τουσ κορυφαίουσ είκοςι ρφπουσ ςτθν λίςτα των επικίνδυνων ουςιϊν 

υψθλισ προτεραιότθτασ τα τελευταία 15 χρόνια ςτισ ΘΡΑ. Το εξαςκενζσ χρϊμιο 

είναι θ δεφτερθ πιο ςτακερι μορφι του χρωμίου και θ παρουςία του ςτθ φφςθ 

οφείλεται κυρίωσ ςτθν εκτεταμζνθ χριςθ του ςτθ βιομθχανία. Θ παρουςία του ςε 

περιοχζσ που οι ςυγκεντρϊςεισ του είναι υψθλότερεσ από τα επιτρεπτά όρια 

μπορεί να προκαλζςει καρκινογενζςεισ και μεταλλάξεισ.  

Αντίκετα, το τριςκενζσ χρϊμιο είναι περιςςότερο δυςδιάλυτο και θ τοξικότθτα των 

ενϊςεων του είναι γενικά χαμθλι. Θεωρείται απαραίτθτο ιχνοςτοιχείο για τον 

οργανιςμό, επθρεάηει τον μεταβολιςμό των υδατανκράκων και των λιπιδίων και 

βοθκά ςτθν ανάπτυξθ. 

Στθν Ελλάδα αυξάνεται διαρκϊσ ο αρικμόσ των περιοχϊν που ζχουν αναγνωριςκεί 

ωσ ρυπαςμζνεσ με εξαςκενζσ χρϊμιο ςτα εδάφθ, ςτα επιφανειακά και ςτα υπόγεια 

φδατα κυρίωσ τθσ ευρφτερθσ περιοχισ του Αςωποφ, τθσ Εφβοιασ και τθσ Αργολίδασ. 

Ζτςι, τα τελευταία χρόνια ζχουν γίνει πολλζσ μελζτεσ για τθν αποκατάςταςθ των 

ρυπαςμζνων περιοχϊν και υδάτων. 

Θ παροφςα διπλωματικι εργαςία, θ οποία ζχει τίτλο «Αναγωγή εξαςθενοφσ 

χρωμίου με γαλλικό οξφ», ζχει ωσ βαςικι επιδίωξθ τθν αξιολόγθςθ του γαλλικοφ 

οξζοσ ωσ αναγωγικοφ μζςου του εξαςκενοφσ χρωμίου με μεταβολι τριϊν 

παραγόντων (αρχικι ςυγκζντρωςθ Cr(VI), pH και κερμοκραςία).  

Θ ολοκλιρωςθ τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ, δε κα ιταν δυνατι χωρίσ τθ 

βοικεια οριςμζνων προςϊπων, θ ςυμβολι των οποίων υπιρξε κακοριςτικι 

προκειμζνου να διεκπεραιωκεί θ διατριβι αυτι. 

Αρχικά οφείλω να εκφράςω τθν ευγνωμοςφνθ μου ςτουσ επιβλζποντεσ τθσ 

εργαςίασ Αν. Κακθγθτι ΕΜΡ Άνκιμο Ξενίδθ και Αν. Κακθγιτρια ΕΜΡ Νυμφοδϊρα 

Ραπαςιϊπθ για τθν κακοδιγθςι τουσ, τισ επιςτθμονικζσ γνϊςεισ που μου παρείχαν 

και τθν εμπιςτοςφνθ που μου ζδειξαν. Θ βοικειά τουσ και οι παρατθριςεισ τουσ  

κακ’όλθ τθ διάρκεια τθσ διπλωματικισ ιταν ανεκτίμθτεσ και κακοριςτικζσ για τθ 

διεκπαίρωςθ τθσ. Ευχαριςτϊ επίςθσ τον Δρ. Δθμιτριο Δερματά Αν. Κακ. τθσ Σχολισ 

Ρολιτικϊν Μθχανικϊν ΕΜΡ για τθ ςυμμετοχι του ςτθν τριμελι επιτροπι και για τισ 

υποδείξεισ του για τθ βελτίωςθ τθσ εργαςίασ.  

Ιδιαίτερεσ ευχαριςτίεσ επικυμϊ να εκφράςω ςτθ Διδάκτορα ΕΜΡ Χριςτιάνα 

Μυςτριϊτθ για τθν άψογθ ςυνεργαςία τθσ, το χρόνο που διζκεςε και τισ γνϊςεισ 

που μου μετζδωςε όλθ τθ διάρκεια εκπόνθςθσ τθσ διπλωματικισ εργαςίασ. Ζνα 

μεγάλο ευχαριςτϊ ςε όλουσ τουσ ερευνθτζσ του εργαςτθρίου τθσ Μεταλλουργίασ 
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για τθν ευχάριςτθ ςυνεργαςία τουσ και τθ βοικεια που μου προςζφεραν όταν τθ 

χρειάςτθκα. Ιδιαίτερα κα ικελα να ευχαριςτιςω τθν Κατερίνα Τόλθ και τθν 

Λευκοκζα Σακελλαρίου για τθ βοικεια τουσ ςτισ εργαςτθριακζσ δοκιμζσ και 

αναλφςεισ. 

Ευχαριςτϊ κζλω να πω ςτουσ φίλουσ μου για τθ ςυνεχι παρουςία τουσ όλα αυτά τα 

χρόνια και ζνα ξεχωριςτό ευχαριςτϊ ςε ζναν φίλο για τθν τεράςτια υποςτιριξι και 

εμπιςτοςφνθ που μου ζδειξε.  

Τζλοσ, κα ικελα να ευχαριςτιςω τθν οικογζνεια μου για τθ ςυνεχι ςυμπαράςταςθ 

και υποςτιριξθ που μου παρείχαν όλα τα χρόνια των ςπουδϊν μου ςτο ΕΜΡ.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Το χρϊμιο είναι ζνα μζταλλο το οποίο κατατάςςεται ωσ το 21ο μεταξφ των 

ςτοιχείων ςε αφκονία ςτο φλοιό τθσ γθσ, με μια μζςθ περιεκτικότθτα τα 100 mg/kg. 

Το χρϊμιο είναι ςτοιχείο μετάπτωςθσ, με πολλοφσ αρικμοφσ οξείδωςθσ από -4 ζωσ 

6. Θ οξειδωτικι βακμίδα διαφοροποιεί αρκετά τισ φυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ του 

χρωμίου. Στο περιβάλλον, δφο είναι οι κφριεσ καταςτάςεισ οξείδωςθσ του, το 

εξαςκενζσ και το τριςκενζσ χρϊμιο, οι οποίεσ ζχουν διαφορετικι τοξικότθτα και 

χθμικι ςυμπεριφορά Τα φυςιολογικά επίπεδά του χρωμίου ςε μθ ρυπαςμζνα 

επιφανειακά φδατα κυμαίνονται από  1 - 10 μg/L, ενϊ ςτο πόςιμο νερό οι 

ςυγκεντρϊςεισ του βρίςκονται ςε ζνα ευρόσ 0,4 - 8 μg/L.  

Θ ρφπανςθ με εξαςκενζσ χρϊμιο (Cr(VI)) ςε εδάφθ και υπόγειουσ υδροφόρουσ 

αποτελεί ζνα μεγάλο περιβαλλοντικό πρόβλθμα ςτθν Ελλάδα με υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ να εντοπίηονται ςτθν λεκάνθ του Αςωποφ ποταμοφ ςτθν περιοχι τθσ 

Βοιωτίασ. Το Cr(VI) δθμιουργεί προβλιματα τόςο ςτθν ανκρϊπινθ υγεία (ζχει 

χαρακτθριςκεί καρκινογόνο και τοξικό) όςο και ςτο περιβάλλον. Ζχει παρατθρθκεί 

πωσ θ ρφπανςθ με εξαςκενζσ χρϊμιο οφείλεται κυρίωσ ςτθν ανκρωπογενι 

δραςτθριότθτα λόγω τθσ εκτεταμζνθσ χριςθσ του ςε βιομθχανικζσ εφαρμογζσ.  

Σε αντίκεςθ με το εξαςκενζσ χρϊμιο, το τριςκενζσ χρϊμιο (Cr(III)) βρίςκεται κυρίωσ 

ςτα εδάφθ και κρίνεται λιγότερο επικίνδυνο κακϊσ είναι απαραίτθτο ιχνοςτοιχείο 

ςτθ διατροφι των ζμβιων οργανιςμϊν και του ανκρϊπου. Τα τελευταία χρόνια 

ζχουν γίνει πολλζσ μελζτεσ για τθν αποκατάςταςθ των ρυπαςμζνων περιοχϊν και 

υδάτων. Θ χθμικι αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου ςε τριςκενζσ αποτελεί μία 

αποτελεςματικι και ταχεία μζκοδοσ αποκατάςταςθσ.  

Στθ παροφςα διπλωματικι εργαςία μελετικθκε θ αναγωγι του εξαςκενοφσ 

χρωμίου με τθ χριςθ μίασ τυπικισ πολυφαινόλθσ, το γαλλικό οξφ. Εκτελζςτθκαν 

δοκιμζσ παρτίδασ (batch tests) για τον ζλεγχο τθσ επίδραςθσ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ του εξαςκενοφσ χρωμίου, Cr(VI), του pH του διαλφματοσ και τθσ 

κερμοκραςίασ ςτθν ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου 

ςε τριςκενζσ. 

Θ πρϊτθ ςειρά πειραμάτων είχε ωσ ςτόχο τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ του εξαςκενοφσ χρωμίου ςτθν αντίδραςθ αναγωγισ Cr(VI) με 

περίςςεια γαλλικοφ οξζοσ. Οι αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ του εξαςκενοφσ χρωμίου που 

μελετικθκαν ιταν 1, 2 και 3 mg/L ςε ρυκμιςτικό υδατικό διάλυμα υποβάκρου ςε 

pH 4 και κερμοκραςία 25oC.  

Θ δεφτερθ ςειρά πειραμάτων είχε ωσ ςτόχο τθ μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ αντίδραςθσ 

αναγωγισ μεταβάλλοντασ το pH του διαλφματοσ υποβάκρου. Οι τιμζσ pH ςτισ 

οποίεσ μελετικθκε θ κινθτικι τθσ αναγωγισ ιταν 3, 4, 5 και 6. Το αρχικό pH του 

διαλφματοσ υποβάκρου μετρικθκε ίςο με 3,17. Για τθν ρφκμιςθ του pH ςτισ τιμζσ 3, 
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4, 5 και 6 χρθςιμοποιικθκε HCl 0,5M και NaOH 1M ανάλογα τθν αρχικι τιμι του pH 

του διαλφματοσ. Θ ςυγκζντρωςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου ιταν 5,2 mg/L και τα 

πειράματα εκτελζςτθκαν ςε κερμοκραςία 25οC. 

Θ τελευταία ςειρά πειραμάτων είχε ωσ ςτόχο τθ μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ αναγωγισ 

του Cr(VI) ςε Cr(III) με τιμι pH διαλφματοσ ίςο με 6 και αρχικι ςυγκζντρωςθ 

εξαςκενοφσ χρωμίου 5,2 mg/L ενϊ μεταβάλλονταν θ κερμοκραςία. Θ κινθτικι τθσ 

αντίδραςθσ μελετικθκε για κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ 15, 25, 30  και 35 οC.  

Τα ςυμπεράςματα τθσ μελζτθσ είναι τα ακόλουκα: 

 Θ αναγωγι του Cr(VI) με γαλλικό οξφ είναι μια ταχεία αντίδραςθ υπό ιπιεσ 

όξινεσ ςυνκικεσ. Θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) 5,2 mg/L (1 mM) 

μειϊνεται ςε τιμζσ κάτω από το όριο του πόςιμου νεροφ των 50 μg/L ςε 20 

λεπτά ςε pH 3, και ςε 40 λεπτά ςε pH 4, αλλά υπολογίηεται ότι απαιτεί 

περιςςότερεσ από 10 ϊρεσ ςε pH 5 και 42 ϊρεσ ςε pH 6. 

 Σε τιμι pH ίςθ με 6 θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ από 25 oC ζωσ 35 oC 

επιταχφνει ελαφρϊσ τθν αντίδραςθ. Υπολογίηεται ότι ο χρόνοσ που 

απαιτείται για τθν επίτευξθ του περιβαλλοντικοφ ορίου των 50 μg/L 

μειϊνεται ςε 17 ϊρεσ ςτουσ 35 oC αντί για 42 ϊρεσ ςτουσ 25 °C. 

 Θ αναγωγι βρζκθκε να ακολουκεί μια κινθτικι 2θσ τάξθσ ςε ςχζςθ με τθν 

ςυγκζντρωςθ Cr(VI) ςτθν περιοχι pH 3-5. Αυτό είναι ςυμβατό με ζνα 

μθχανιςμό που περιλαμβάνει (α) μία πρϊτθ ταχεία αντίδραςθ που 

αντιςτοιχεί ςτο ςχθματιςμό ενόσ δι-χρωμικοφ εςτζρα με το γαλλικό οξφ και 

(β) ζνα δεφτερο ςτάδιο περιοριςμοφ του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ που 

αντιςτοιχεί ςτθν μεταφορά θλεκτρονίων από τα φαινολικά τμιματα ςτα 

χρωμικά. 

 Σε pH 6 φαίνεται να επικρατεί ζνασ διαφορετικόσ μθχανιςμόσ αναγωγισ. Τα 

πειραματικά δεδομζνα μποροφν να περιγραφοφν με ζνα μοντζλο τριϊν 

αντιδράςεων οι οποίεσ επθρεάηουν τθν παρατθροφμενθ ταχφτθτα 

αντίδραςθσ που αντιςτοιχοφν: (i) ςτο ςχθματιςμό του διχρωμικοφ εςτζρα, 

(ii) ςτθ διάςπαςθ του εςτζρα και (iii) ςτθ μεταφορά θλεκτρονίων από τισ 

φαινολικζσ ομάδεσ προσ τα χρωμικά τμιματα. 

  



Διπλ. Εργ. Στεφανία Κουρςάρη: Αναγωγή εξαςθενοφσ χρωμίου με γαλλικό οξφ 

 - 13- 

ABSTRACT 

Chromium is a metal which is ranked as the 21st among the elements in abundance 

in the earth's crust, with an average content of 100 mg/kg. Chromium is a transition 

element with multiple oxidation numbers, from -4 to 6. The oxidative step 

differentiates several physical and chemical properties of chromium. In the 

environment, there are two main states of chromium oxidation, hexavalent and 

trivalent chromium, which have different toxicity and chemical behavior. Normal 

levels of chromium in non-contaminated surface water ranging from 1 to 10 μg/L, 

while the drinking water concentrations are in the range from 0.4 to 8 μg/L. 

The pollution with hexavalent chromium (Cr(VI)) in soils and aquifers constitutes a 

major problem in Greece, with high concentrations detected in the Asopos river 

basin. 

Hexavalent chromium is extremely dangerous for human health and the 

environment, since it is carcinogenic and toxic. It has been observed that the 

extensive industrial application of the hexavalent state is the main cause of 

hexavalent chromium pollution. It has been shown that hexavalent chromium at high 

concentrations, apart from been carcinogenic and toxic, is also responsible for 

various gene mutations.  

On the contrary, the trivalent state of chromium (Cr(III)) is considered less dangerous 

than Cr(VI) and, in many cases, necessary for the nutrition of living organisms and 

humans. Thus, an efficient method of restoring contaminated soils and water, is the 

conversion of hexavalent form in trivalent.   

Τhe main subject of this Diploma thesis, is the reduction of Cr(VI) using a typical 

polyphenol, gallic acid. Batch tests were performed in order to test the effect of the 

initial concentration of hexavalent chromium, the solution pH and the temperature 

on the rate of Cr(VI) reduction to its trivalent state. 

The first set of experiments was carried out to study the effect of the initial 

concentration of hexavalent chromium on the reduction reaction using gallic acid in 

excess. The initial concentration of hexavalent chromium investigated was 1, 2 or 3 

mg/L in a background aqueous solution buffered at pH 4 and at temperature 25oC. 

In the second series of experiments the kinetics of Cr(VI) reduction was investigated 

by varying the pH value (3, 4, 5 and 6) of the background solution. The initial pH of 

the background solution was equal to 3,17, therefore, either HCl 0,5M or NaOH 1M 

were used in order to adjust pH to values 3, 4, 5 and 6 depending on the initial pH 

value. The concentration of hexavalent chromium was 5,2 mg/L and the experiments 

were performed at 25 °C. 
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The last series of experiments aimed to study the kinetics of Cr (VI) reduction at pH 

6, at initial concentration of hexavalent chromium 5,2 mg/L, and at temperatures 15, 

25, 30 and 35 °C. 

The main conclusions of this study are the following: 

 Reduction of Cr(VI) by gallic acid is a rapid reaction under mild acidic conditions. 

The initial concentration of Cr(VI) 5.2 mg/L (1mM) drops below the 

environmental limit of  50 μg/L within 20 min at pH 3 and 40 min at pH 4, but it is 

calculated that it requires more than 10 hours at pH 5  and 42 hours at pH 6. 

 At pH 6, an increase of temperature from 25oC to 35oC accelerates slightly the 

reaction. It is calculated that the time required to reach the environmental limit 

of 50 μg/L reduces to 17 hours at 35oC instead of 42 h at 25oC. 

 Reduction was found to follow a 2nd order kinetics with respect to Cr(VI) 

concentration in the pH range 3-5. This is compatible with a mechanism involving 

(i) a first rapid reaction corresponding to the formation of a di-chromate ester 

with gallic acid and (ii) a second rate limiting reaction corresponding to the 

transfer of electrons from the phenolic moieties to the chromates. 

 At pH 6 a different reduction mechanism seems to prevail. The experimental data 

can be described with a model of three reactions, all of them affecting the 

observed reaction rate: (i) formation of dichromate ester, (ii) dissociation of the 

ester and (iii) electron transfer from the phenolic groups to the chromates. 
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1 ΡΤΠΑΝ΢Η ΑΠΟ ΕΞΑ΢ΘΕΝΕ΢ ΧΡΩΜΙΟ 

1.1 Ιδιότητεσ ςτοιχειακοφ Χρωμίου  

Το χρϊμιο ανικει ςτα ςτοιχεία μετάπτωςθσ του περιοδικοφ πίνακα και ζχει ατομικό 

αρικμό 24 και ςχετικι ατομικι μάηα 51,996. Είναι μζλοσ τθσ ομάδασ VIB ςτο 

περιοδικό πίνακα, μαηί με το μολυβδαίνιο και το βολφράμιο. Το ςφμβολό του είναι 

“Cr”. Ζχει κερμοκραςία τιξθσ 1857°C, βραςμοφ 2672°C και ειδικό βάροσ 7,19 kg/m3. 

Σε κανονικζσ ςυνκικεσ (20οC-25oC) το μεταλλικό χρϊμιο είναι ζνα μζταλλο με 

υψθλό ςθμείο τιξθσ, άοςμο, ςκλθρό, με χρϊμα γκρι του ατςαλιοφ. Το χρϊμιο είναι 

ζνα φυςικό ςυςτατικό ςτο φλοιό τθσ γθσ και κατατάςςεται ωσ το 21ο μεταξφ των 

ςτοιχείων ςε αφκονία ςτο φλοιό τθσ γθσ, με μια μζςθ περιεκτικότθτα τα 100 mg/kg. 

Το χρϊμιο εμφανίηεται γενικά ςε μικρζσ ποςότθτεσ ςε μεταλλεφματα ςιδιρου. 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 ζωσ 

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 ppm, ενϊ ςτα φυςικά νερά από 0,1 ζωσ 0,5 mg/L. Τα 

άλατα του χρωμίου χαρακτθρίηονται από μια ποικιλία χρωμάτων, θ κάκε μια με 

διαφορετικι διαλυτότθτα και άλλεσ ιδιότθτεσ. Το χθμικό αυτό ςτοιχείο πιρε το 

όνομα «χρϊμιο» από τθν ελλθνικι λζξθ για το χρϊμα (Hodgman et al., 1961) 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)). Τα χρωμικά άλατα είναι κρυςταλλικά 

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

διχρωμικά άλατα (π.χ. K2Cr2O7) ζχουν κατά κανόνα πορτοκαλί χρϊμα. Διαφορετικό 

χρϊμα μπορεί να ζχουν χρωμικά και διχρωμικά άλατα εγχρϊμων κατιόντων. 

 

 

Εικόνα 1.1. Κροκοίτθσ (PbCrO4), χρωμίτθσ (FeCr2O4) και χρωμικό κάλιο (K2CrO4) 

(αριςτερά προσ δεξιά) 
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Είναι το μόνο ςτερεό ςτοιχείο μετάπτωςθσ που μπορεί, όταν βρεκεί ελεφκερο ςτθ 

φφςθ, να μθν ζλκεται μαγνθτικά ςε κερμοκραςία δωματίου ι και χαμθλότερθ. Είναι 

ιδιαίτερα ςθμαντικι θ μελζτθ του εξαιτίασ των μαγνθτικϊν του ιδιοτιτων. Ράνω 

από τουσ 38οC το χρϊμιο ζλκεται παραμαγνθτικά. Υπάρχει ςε κάκε μία από τισ 

οξειδωτικζσ καταςτάςεισ με αρικμό οξείδωςθσ από -2 ζωσ +6 αλλά μόνο οι πιο 

ςτακερζσ του μορφζσ δθλαδι το τριςκενζσ και το εξαςκενζσ χρϊμιο απαντϊνται 

ςτο περιβάλλον. Οι οξειδωτικζσ μορφζσ του χρωμίου ζχουν πολφ διαφορετικζσ 

ιδιότθτεσ για αυτό πρζπει να εξετάηονται διαφορετικά. Είναι γνωςτζσ οι ενϊςεισ του 

χρωμίου με αρικμοφσ οξείδωςθσ από -1 ζωσ +6, ωςτόςο οι πιο ςυνικεισ είναι οι 

ενϊςεισ του διςκενοφσ χρωμίου Cr(II) (ιςχυρό αναγωγικό, 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). Το Cr(III) είναι περιςςότερο 

δυςδιάλυτο και δεςμεφεται (ςε pH > 5) ςτισ ςτερεζσ φάςεισ με τθ μορφι 

υδροξειδίων. Θ τοξικότθτα των ενϊςεων του είναι γενικά χαμθλι. Οι υπόλοιπεσ 

ενϊςεισ του χρωμίου είναι λιγότερο ςτακερζσ και ςτο φυςικό περιβάλλον τείνουν 

να μεταςχθματιςτοφν ςε τριοξείδιο του χρωμίου. Ακόμθ και ςε περιβάλλοντα όπου 

δεν ευνοείται θ κερμοδυναμικι ςτακερότθτα του τριςκενοφσ χρωμίου, ο 

μεταςχθματιςμόσ του γίνεται με πολφ βραδεία κινθτικι. Αντίκετα το Cr(VI) είναι 

περιςςότερο ευδιάλυτο, ιδιαίτερα τοξικό και μπορεί εφκολα να μεταφερκεί ςτα 

υπόγεια νερά. Εξαιτίασ τθσ δομικισ ομοιότθτασ των χρωμικϊν ιόντων (CrO4
-2) με τα 

κειικά, τα πρϊτα διαπερνοφν τισ μεμβράνεσ των κυττάρων προκαλϊντασ βλάβεσ 

ςτο DNA.  

1.2 Χημεία Χρωμίου  

Το χρϊμιο είναι ςτοιχείο μετάπτωςθσ, με πολλοφσ αρικμοφσ οξείδωςθσ από -4 ζωσ 

6. Οι καταςτάςεισ οξείδωςθσ διαφοροποιοφν αρκετά τισ φυςικζσ και χθμικζσ 

ιδιότθτεσ του χρωμίου. Στο περιβάλλον, δφο είναι οι κφριεσ καταςτάςεισ οξείδωςθσ 

του, το εξαςκενζσ και το τριςκενζσ χρϊμιο, οι οποίεσ ζχουν διαφορετικι τοξικότθτα 

και χθμικι ςυμπεριφορά (Fendorf 1995, Kimbrough et al. 1999). Άλλεσ μορφζσ του 

χρωμίου όπωσ το διςκενζσ και το ςτοιχειακό χρϊμιο, ςυναντϊνται ςπάνια ςτο 

φυςικό περιβάλλον, λόγω τθσ αςτακοφσ κατάςταςθσ τουσ. Οι ενϊςεισ του χρωμίου 

με αρικμοφσ οξείδωςθσ 2, 4, και 5 είναι αςτακείσ και γριγορα μετατρζπονται ςε 

ενϊςεισ τριςκενοφσ ι εξαςκενοφσ χρωμίου (Irwin et al., 1997). Το ςτοιχειακό 

χρϊμιο Cr(0), είναι ζνα αργυρότεφρο μζταλλο που όπωσ αναφζρκθκε ζχει υψθλό 

ςθμείο τιξεωσ, είναι άοςμο, πολφ ςτακερό, μθ πτθτικό που δεν ςυναντάται ςτθ 

φφςθ (ATSDR του 2008). Το εξαςκενζσ χρϊμιο, Cr(VI), θ δεφτερθ πιο ςτακερι 

μορφι του χρωμίου, ςυναντάται ςπάνια ςτθ φφςθ και είναι κυρίωσ αποτζλεςμα 

ανκρωπογενοφσ δραςτθριότθτασ. Το εξαςκενζσ χρϊμιο είναι ιδιαίτερα διαλυτό, με 

υψθλι κινθτικότθτα και ιδιαίτερα τοξικό για τον άνκρωπο, τα ηϊα και τα φυτά. Το 
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εξαςκενζσ χρϊμιο ςε όξινα διαλφματα ζχει πολφ υψθλό δυναμικό οξείδωςθσ που 

κυμαίνεται μεταξφ των τιμϊν 1.33V και 1.38V (Σχιμα 1.1). Επομζνωσ, είναι ιςχυρά 

οξειδωτικό και αςτακζσ παρουςία δοτϊν θλεκτρονίων. 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 2θσ οξειδωτικισ βακμίδασ είναι μόνο ςτακερά 

απουςία κάκε οξειδωτικοφ μζςου. Δεδομζνου ότι θ τριςκενισ οξειδωτικι βακμίδα 

είναι θ πιο ςτακερι, απαιτείται ςθμαντικι κατανάλωςθ ενζργειασ για να τθν 

μετατροπι τθσ ςε κατϊτερεσ ι ανϊτερεσ βακμίδεσ, όπωσ φαίνεται και από το 

διάγραμμα Frost (Σχιμα 1.1).  

 

΢χήμα 1.1. Διάγραμμα Frost (Shriver et al., 1994) για τα χθμικά είδθ του (Cr) ςε 

όξινο διάλυμα 

Στθν παρακάτω αντίδραςθ, θ αναγωγι του HCrO4
- ςε τριςκενζσ χρϊμιο 

ςυνοδεφεται με κατανάλωςθ υδρογονοκατιόντων άρα ζχουμε μείωςθ τθσ οξφτθτασ 

θ οποία προκαλεί μείωςθ του κανονικοφ δυναμικοφ όπωσ φαίνεται και ςτο ςχιμα 2. 

 HCrO4
-  +  7H+  +  3e-      Cr3+  +  4H2O (1.1) 

Σε πιο βαςικά διαλφματα και ςφμφωνα με τθν ακόλουκθ αντίδραςθ 

 CrO4
2-  +  4H2O  +  3e-    Cr(OH)3  +  5OH-  (1.2) 

θ αναγωγι του Cr(VI) ςε Cr(III) παράγει ΟΘ-. Θ παρουςία υδροξυλίων 

αποςτακεροποιεί τθν ζνωςθ του τριςκενοφσ χρωμίου ςτθν οξειδωτικι κατάςταςθ 

ςε ςχζςθ με αυτι του εξαςκενοφσ και ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ του 
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δυναμικοφ τθσ αντίδραςθσ και τθν αφξθςθ τθσ βαςικότθτασ του διαλφματοσ (Kotas 

& Stasika, 2000). 

Θ κλίςθ τθσ ευκείασ του δυναμικοφ Ε ςυναρτιςει του pH είναι ίςθ με -0.13 όπωσ 

φαίνεται ςτο Σχιμα 1.2 για αυτό και δθμιουργείται θ αποςτακεροποίθςθ ανάμεςα 

ςτισ δφο παραπάνω οξειδωτικζσ καταςτάςεισ. Στθν πραγματικότθτα, θ κλίςθ αυτισ 

τθσ ευκείασ, ςτισ ελαφρϊσ όξινεσ και ςτισ ελαφρϊσ αλκαλικζσ περιοχζσ, είναι 

εντονότερθ από ότι προκφπτει από τθν εξίςωςθ (1.2) λόγω τθσ παραγωγισ των δι- 

και μονο- υδροξο ςυμπλόκων Cr(OH)2
+(aq) και Cr(OH)2+(aq) αντί του ςχθματιςμοφ 

Cr(OH)3 

(ανοιχτοί κφκλοι του ςχιματοσ 1.2 και ςχιματοσ 1.3). 

 

΢χήμα 1.2. Εξάρτθςθ του οξειδωτικοφ δυναμικοφ του Cr(VI) από το pH όπωσ 

υπολογίηεται από τθν αντίδραςθ 1 (διακεκομζνθ γραμμι) και από τθν αντίδραςθ 2 

(ςυνεχόμενθ γραμμι). Οι ανοιχτοί κφκλοι επεξθγοφν τθν επίδραςθ τθσ υδρόλυςθσ 

του Cr(OH)3  που παράγει τα Cr(OH)2
+(aq) και Cr(OH)2+(aq). Οι κάκετεσ γραμμζσ 

απεικονίηουν τα όρια του pH ςτα φυςικά φδατα. 

Εξετάηοντασ τθν ιςορροπία του τριςκενοφσ χρωμίου και του εξαςκενοφσ χρωμίου ςε 

αεριηόμενα διαλφματα, κα πρζπει να τονιςτεί ο κακοριςτικόσ ρόλοσ που 

διαδραματίηουν το pH και το δυναμικό οξειδοαναγωγισ. Θ οξείδωςθ των ενϊςεων 

του τριςκενοφσ χρωμίου ςε ενϊςεισ εξαςκενοφσ χρωμίου, είναι δφςκολθ ςε όξινο 

περιβάλλον απαιτϊντασ ιςχυρά οξειδωτικά και εφκολθ ςε αλκαλικό περιβάλλον 

επιτελοφμενθ ακόμα και από τον ατμοςφαιρικό αζρα. Ωςτόςο, πρζπει να 

λαμβάνεται υπόψθ θ δθμιουργία ςυμπλόκων ενϊςεων τριςκενοφσ χρωμίου και 

εξαςκενοφσ χρωμίου και ο ςχθματιςμόσ πολυπυρθνικϊν ςυμπλόκων τόςο του Cr(III) 

όςο και του Cr(VI). 

Θ παρουςίαςθ των ςυνκθκϊν του pH και του δυναμικοφ οξείδωςθσ, ςφμφωνα με 

τισ οποίεσ κάκε χθμικό είδοσ είναι κερμοδυναμικά ςτακερό, γίνεται με τθ βοικεια 

του διαγράμματοσ Pourbaix. Το διάγραμμα Pourbaix για το χρϊμιο ςε αραιά 

υδατικά διαλφματα, παρουςία αζρα και απουςία οποιουδιποτε 
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ςυμπλοκοποιθτικοφ μζςου, εκτόσ από το OH- ι H2O, φαίνεται ςτο Σχιμα 1.3. Στα 

διαγράμματα Pourbaix δεν λαμβάνεται υπόψθ θ κινθτικι των αντιδράςεων και ζτςι 

όταν το χρϊμιο ειςάγεται ι υπάρχει ςτο φυςικό περιβάλλον θ πραγματικι του 

χθμικι μορφι, μπορεί να εμφανίηεται διαφορετικι από αυτι που παρουςιάηεται 

ςτο διάγραμμα. 

Ππωσ φαίνεται ςτο ςχιμα, το Cr(VI) είναι ςτακερό ςτισ ςχετικά υψθλζσ τιμζσ 

οξειδοαναγωγικοφ δυναμικοφ και κυρίωσ προσ τα αλκαλικά pH. Το τριςκενζσ 

χρϊμιο, Cr(III), παρουςιάηει μεγαλφτερο εφροσ ςτακερότθτασ. Στθν όξινθ περιοχι 

pH 0-6 είναι ςτακερότερο από το Cr(VI) ακόμθ και ςε υψθλζσ τιμζσ δυναμικοφ, 

δθλαδι Εh>0.5V. Σε τιμζσ pH μεταξφ 5.5 και 12 το Cr(III) καταβυκίηεται από τα 

υδατικά διαλφματα ςτθ μορφι του Cr(OH)3(s).  

 

΢χήμα 1.3. Διάγραμμα Pourbaix για ςυνολικό Cr 10-6Μ ςε αραιό υδατικό διάλυμα, 

παρουςία αζρα και απουςία οποιουδιποτε ςυμπλοκοποιθτικοφ μζςου,εκτόσ από 

το OH- ι H2Ο. Οι δφο κάκετεσ διακεκομμζνεσ γραμμζσ αντιπροςωπεφουν τα όρια pH 

ςτα φυςικά νερά. Θ γκρί περιοχι απεικονίηει τθν περιοχι ςτακερότθτασ του 

ςτερεοφ Cr(ΟΘ)3(s) (Kotas,2000) 

Οι κφριεσ υδατοδιαλυτζσ μορφζσ του Cr(VI) είναι τα ςφμπλοκα είδθ: H2CrO4 (aq), 

HCrO4-, CrO4
2- και το διμερζσ CrO7

2-. Θ ποςοςτιαία κατανομι των μορφϊν αυτϊν 

ςυναρτιςει του pH δίνεται ςτο Σχιμα 4. Ππωσ φαίνεται ςτο ςχιμα, θ αδιάςτατθ 

μορφι του χρωμικοφ οξζοσ, H2CrO4(aq), εμφανίηεται μόνο ςε pH<1. Στθ ςυνζχεια και 

μζχρι το pH=7 θ κφρια μορφι είναι το μονοπρωτικό ανιόν, HCrO4
-. Το CrO4

2- 

εμφανίηεται ςe pH>7 και επικρατεί ςε όλεσ τισ αλκαλικζσ τιμζσ. 
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΢χήμα 1.4. Διάγραμμα ςτακερότθτασ ςυμπλόκων εξαςκενοφσ χρωμίου ςυναρτιςει 

του pH και τθσ ολικισ ςυγκζντρωςθσ χρωμίου 

Θ παρουςία του τριςκενοφσ χρωμίου, θ ςυγκζντρωςθ και οι χθμικζσ μορφζσ με τισ 

οποίεσ εμφανίηεται ςε ζνα ςυγκεκριμζνο περιβάλλον εξαρτϊνται από διάφορεσ 

χθμικζσ και φυςικζσ διεργαςίεσ, όπωσ θ υδρόλυςθ, ο ςχθματιςμόσ ςυμπλόκων, οι 

αντιδράςεισ οξειδοαναγωγισ και θ προςρόφθςθ. 

Απουςία ςυμπλοκοποιθτικϊν παραγόντων (πλθν του H2O και OH-), το Cr(III) 

εμφανίηεται ωσ Cr(H2O)6
3+, ενυδατωμζνο ιόν τριςκενοφσ χρωμίου, και ωσ προϊόντα 

τθσ υδρόλυςθσ του.Το Cr(H2O)6
3+  είναι ζνα μετρίωσ ιςχυρό οξφ (pK~4) και οι μθ 

πρωτονιομζνεσ μορφζσ του, οι οποίεσ ςυμβολίηονται χάριν απλότθτασ ωσ 

CrOH2+(aq), Cr(OH)2
+(aq) και Cr(OH)3(aq) κυριαρχοφν διαδοχικά μεταξφ των τιμϊν 

pH  4 ζωσ 10, όπωσ κακορίηεται από τισ επόμενεσ αντιδράςεισ: 

 Cr(H2O)6
3+  +  H2O    Cr(OH)(H2O)5

2+  +  H3O+ (1.3) 

 Cr(OH)(H2O)5
2+  +  H2O    Cr(OH)2(H2O)4

+  +  H3O+ (1.4) 

 Cr(OH)2(H2O)4
+  +  H2O    Cr(OH)3(aq)  +  H3O+ (1.5) 

Το Cr(OH)3 (υδροξείδιο του Cr (III)) είναι ελάχιςτα διαλυτό ςτθν περιοχι του pH από 

5.5 ωσ 12 (ελάχιςτο ανάμεςα ςε pH 6.5 και 11.5) και θ περιοχι αυτι ςυμπίπτει ςε 

ςθμαντικό βακμό με τθν περιοχι pH των φυςικϊν υδάτων. Κατά ςυνζπεια, τα 

φδροξυ–ςφμπλοκα Cr(OH)2 (aq), Cr(OH)+2 (aq) αναμζνονται να είναι οι κυρίαρχεσ 

μορφζσ τουCr(III) ςτο περιβάλλον. 

Το Cr(OH)3(aq) παρουςιάηει επαμφοτερίηουςα ςυμπεριφορά και ςε υψθλότερεσ 

τιμζσ pH μετατρζπεται ςε ευδιάλυτο τετρα–υδροξο ςφμπλοκο Cr(OH)4
- 

 Cr(OH)3(s)  +  2H2O    Cr(OH)4
-  +  H3Ο+ (1.6) 

Στα πιο πυκνά διαλφματα Cr(III) (με ςυγκζντρωςθ, C>10-6 M) μπορεί επίςθσ, να 

εμφανιςτοφν και τα πολυπυρθνικά προιόντα υδρόλυςθσ: Cr2(OH)2
4+, Cr3(OH)4

5+, 
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Cr4(OH)6
6+. Το τριςκενζσ χρϊμιο Cr(III) κεωρείται ιςχυρό οξφ κατά Lewis και ζχει τθν 

τάςθ να ςχθματίηει ςφμπλοκα με ζξι υποκαταςτάτεσ (αρικμόσ μοριακισ ςφνταξθσ = 

6) οκταεδρικισ δομισ, όπωσ νερό, αμμωνία ουρία, αικυλενοδιαμίνθ και με φυςικζσ 

ι ςυνκετικζσ οργανικζσ ενϊςεισ. Τα ςφμπλοκα που ςχθματίηει το τριςκενζσ χρϊμιο 

με υποκαταςτάτεσ πλθν του OH-, όταν αυτοί είναι ςε μορφι διακριτϊν μορίων ι 

ιόντων, αυξάνουν τθν διαλυτότθτά του. 

Πταν, όμωσ, τα άτομα του δότθ είναι ενωμζνα ςε πολυμερι ςυςτιματα όπωσ τα 

χουμικά οξζα, τότε τα ςφμπλοκα του τριςκενοφσ χρωμίου κεωροφνται πωσ ζχουν 

μικρι κινθτικότθτα. Εάν όμωσ θ ςυμπλοκοποίθςθ με τζτοιου είδουσ 

υποκαταςτάτεσ, μπορεί να αγνοθκεί, ςτισ οξειδοαναγωγικζσ ςυνκικεσ και τιμζσ pH 

που ςυνικωσ επικρατοφν ςτα φυςικά ςυςτιματα, τότε το Cr απομακρφνεται από το 

διάλυμα ωσ Cr(OH)3, ι αν υπάρχει Fe(III), με τθ μορφι CrxFe1-x(OH)3 (όπου x είναι το 

γραμμομοριακό κλάςμα του Cr).Το οξειδοαναγωγικό δυναμικό του ηεφγουσ 

Cr(VI)/Cr(III) είναι αρκετά υψθλό, ζτςι ϊςτε να μθν υπάρχουν πολλά οξειδωτικά ςτα 

φυςικά ςυςτιματα που μποροφν να οξειδϊςουν το Cr(III) ςε Cr(VI). Θ οξείδωςθ του 

Cr(III) από το διαλυμζνο οξυγόνο ςε κανονικι κερμοκραςία ζχει αναφερκεί ωσ 

αμελθτζα επειδι θ ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ οξείδωςθσ είναι μικρι και το γεγονόσ 

αυτό επιτρζπει ςτο Cr(III) να ςυμμετζχει ςε άλλεσ ταχφτερεσ αντιδράςεισ που 

πραγματοποιοφνται ταυτόχρονα όπωσ θ προςρόφθςθ ι ιηθματοποίθςθ. 

Θ παρουςία οξειδίων του μαγγανίου κεωρείται θ αιτία οξείδωςθσ του τριςκενοφσ 

χρωμίου ςτα φυςικά περιβαλλοντικά ςυςτιματα. Θ αντίδραςθ τθσ οξείδωςθσ 

περιλαμβάνει τρία ςτάδια: 

(1) Ρροςρόφθςθ Cr(III) ςε επιφανειακζσ κζςεισ MnO2 

(2) Οξείδωςθ του Cr(III) ςε Cr(VI) από Mn(IV) 

(3) Εκρόφθςθ των προϊόντων τθσ αντίδραςθσ Cr(VI) και Mn(II) 

Το Cr(VI) απαντάται ωσ χρωμικό ανιόν HCrO4-/CrO4
2-  ι ωσ διχρωμικό ανιόν Cr2O7

-

(Σχιμα 1.5). 

 

 

΢χήμα 1.5. Απεικόνιςθ του χρωμικοφ, το διχρωμικοφ και υδροχρωμικοφ ανιόντοσ 

του εξαςκενοφσ χρωμίου (από αριςτερά προσ τα δεξιά) 
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Οι μορφζσ αυτζσ είναι διαλυτζσ ςτο νερό και οι ςχθματιςμόσ κάκε μιασ εξαρτάται 

από το pH και από τθν ςυνολικι ςυγκζντρωςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου. Θ 

εξάρτθςθ των μορφϊν αυτϊν από το pH φαίνεται ςτο Σχιμα 1.6. 

Το H2CrO4 ανικει ςτα ιςχυρά οξζα και για pH > 1 επικρατοφν οι μθ πρωτονιωμζνεσ 

μορφζσ: 

 H2CrO4    H+   +  HCrO4
-          k1.7 = 10-0.75 (1.7) 

 H2CrO4    H+    +  CrO4
2-          k1.8 = 10-6.45  (1.8) 

Για τιμζσ pH μεγαλφτερεσ από 7 κυρίαρχθ μορφι είναι μόνο τα χρωμικά (CrO4
2-) 

ιόντα ςε όλο το εφροσ τθσ ςυγκζντρωςθσ του διαλφματοσ όπωσ φαίνεται και ςτο 

Σχιμα 1.6. 

Στθν περιοχι pH μεταξφ 1 και 6, το όξινο χρωμικό ιόν, HCrO4
- αποτελεί τθν κυρίαρχθ 

μορφι του εξαςκενοφσ χρωμίου μζχρι ςυγκζντρωςθσ 10-2 Μ, όπου ςε μεγαλφτερθ 

ςυγκζντρωςθ ςυμπυκνϊνεται, αποδίδοντασ το πορτοκαλο – κόκκινο διχρωμικό ιόν. 

 2HCrO4
-    Cr2O7

2-  +  Θ2Ο          Κ = 102,2 (1.9) 

 

΢χήμα 1.6. Διάγραμμα κατανομισ των χθμικϊν μορφϊν του εξαςκενοφσ χρωμίου ςε 

υδατικό διάλυμα ςυγκζντρωςθσ 10-6Μ ςε Cr(VI) και ςε τιμζσ pH 1-14. Οι 

διακεκομζνεσ κάκετεσ γραμμζσ αντιπροςωπεφουν τα όρια του pH των φυςικϊν 

υδάτων (Tandon et al.  1984) 

Εντόσ των φυςιολογικϊν ορίων του pH των φυςικϊν υδάτων, τα ςφμπλοκα ιόντα 

που αναμζνονται να υπάρχουν είναι τα CrO4
2-, HCrO4

- και Cr2O7
2- (Σχιμα 1.3 και 1.6). 

Αυτά τα ιόντα μπορεί να υπάρχουν ςε πολλζσ ενϊςεισ του εξαςκενοφσ χρωμίου, οι 

οποίεσ είναι αρκετά διαλυτζσ και, επομζνωσ, εμφανίηουν κινθτικότθτα ςτο 

περιβάλλον. Ωςτόςο, τα οξυανιόντα του εξαςκενοφσ χρωμίου μποροφν εφκολα να 

αναχκοφν ςε τριςκενείσ μορφζσ από δότεσ θλεκτρονίων, όπωσ θ οργανικι φλθ ι 
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άλλεσ ανόργανεσ αναγωγικζσ ενϊςεισ, οι οποίεσ υπάρχουν ςτο ζδαφοσ, το νερό και 

τθν ατμόςφαιρα. 

1.3 Χρήςεισ του χρωμίου 

Οι ενϊςεισ του εξαςκενοφσ χρωμίου ταξινομοφνται ςτθν κατθγορία των 

οξειδωτικϊν μζςων (Cotton et al, 1999) για αυτό ςυχνά χρθςιμοποιοφνται ωσ 

εργαςτθριακά αντιδραςτιρια και ωσ ενδιάμεςα προϊόντα παραγωγισ. 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). Οι κφριεσ χριςεισ του χρωμίου πζραν τθσ 

χριςθσ του ωσ πρϊτθσ φλθσ για τθν παργωγι χαλφβων είναι οι εξισ:  

• Στθ χθμικι βιομθχανία (χρϊματα και χρωςτικζσ)  

• Στθ μεταλλουργικι βιομθχανία (επιμεταλλϊςεισ)  

• Στθ βυρςοδεψία (κατά κφριο λόγο χρθςιμοποιοφνται ενϊςεισ του Cr(III))  

• Στθν παραςκευι βερνικιϊν για τθ ςυντιρθςθ του ξφλου  

• Στθν καταςκευι υλικϊν θλεκτροςυγκόλλθςθσ  

• Στθν παραςκευι αντιδιαβρωτικϊν για μεταλλικζσ επιφάνειεσ  

• Στθν κλωςτοχφαντουργία  

• Στα φωςφορικά λιπάςματα  

• Στο μελάνι των φωτοτυπικϊν μθχανθμάτων  

• Στισ μαγνθτοταινίεσ  

• Ωσ καταλφτθσ  

• Στθν τςιμεντοβιομθχανία (πυρίμαχα) (Page, 2004, Molina, 2009). 

Τα κράματα με ςίδθρο, νικζλιο ι κοβάλτιο παραςκευάηονται ςε μεταλλουργικζσ 

διεργαςίεσ από μεταλλεφματα με πάνω από 60% οξειδίων χρωμίου για χριςθ ςτθν 

παραγωγι μιασ ευρείασ ποικιλίασ χαλφβων ςυμπεριλαμβανομζνου του 

ανοξείδωτου χάλυβα, του ωςτενιτικοφ χάλυβα, για χάλυβεσ αντοχισ ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ και ςε μικρά ι μεγάλα ποςοςτά ςτθν παραγωγι άλλων μθ 

ςιδθροφχων κραμάτων. 

Το χρωμικό και το διχρωμικό νάτριο, τα οποία λαμβάνονται απευκείασ από 

μεταλλεφματα χαμθλισ ποιότθτασ χρωμίτθ (≈ 45% οξείδιο του χρωμίου), είναι οι 
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πρϊτεσ φλεσ για τθν παραγωγι των περιςςότερων άλλων ενϊςεων του χρωμίου 

(Page, 2004). Ρολλά χρωμικά και διχρωμικά άλατα χρθςιμοποιοφνται ωσ 

προςτατευτικά διάβρωςθσ, αλλά θ υψθλι τουσ τοξικότθτα ζχει οδθγιςει τθ 

βιομθχανία ςτθν ςταδιακι αντικατάςταςθ τουσ. Θ διεργαςία επικάλυψθσ με 

χρωμικά (chromate conversion coating, CCC) εφαρμόηεται για τθν πακθτικοποίθςθ 

(passivation) μεταλλικϊν επιφανειϊν αλουμινίου, ψευδαργφρου, καδμίου, χαλκοφ, 

αργυροφ, μαγνθςίου, καςςιτζρου και κραμάτων τουσ. Τα κυριότερα χρωμικά άλατα 

που χρθςιμοποιοφνται ςε αυτι τθ διεργαςία είναι το χρωμικό αςβζςτιο, το χρωμικό 

ςτρόντιο και ο χρωμικόσ ψευδάργυροσ. Για τθν ίδια διεργαςία χρθςιμοποιείται και 

το τριοξείδιο του χρωμίου. Τα χρωμικά ςυχνά χρθςιμοποιοφνται ωσ χρωςτικζσ ςτθ 

φωτογραφία. Ο χρωμικόσ μόλυβδοσ (PbCrO4), γνωςτόσ ωσ κίτρινο του χρωμίου 

(Chrome Yellow) αποτελεί μια εξαιρετικισ ποιότθτασ κίτρινθ χρωςτικι, 

χρθςιμοποιείται ςτο χρωματιςμό του βινυλίου, των ελαςτικϊν (rubber) και του 

χαρτιοφ αλλά λόγω τθσ μεγάλθσ τοξικότθτάσ του θ χριςθ του πλζον περιορίηεται. 

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 χρωμίου ςτην ανθρώπινη υγεία και ςτουσ ζμβιουσ 

οργανιςμοφσ  

Το εξαςκενζσ χρϊμιο είναι ζνασ από τουσ πιο ςυχνοφσ μεταλλικοφσ ρφπουσ και ζνασ 

από τουσ κορυφαίουσ είκοςι ρφπουσ ςτθν λίςτα των επικίνδυνων ουςιϊν υψθλισ 

προτεραιότθτασ τα τελευταία 15 χρόνια ςτισ ΘΡΑ (ATSDR 2010). Στθ λίςτα αυτι το 

εξαςκενζσ χρϊμιο ιταν ςτθν 15θ κζςθ το 1995, ςτθν 16θ το 1997 ζωσ το 1999, ςτθν 

17θ το 2003 και ςτθν 18θ τα ζτθ 2001, 2005 και 2007 από ςυνολικά 275 ενϊςεισ 

(ATSDR 2010). Ο Ραγκόςμια Οργανιςμόσ Υγείασ κεωρεί το χρϊμιο ωσ ρφπο υψθλισ 

προτεραιότθτασ και προτείνει ζνα μζγιςτο επιτρεπτό όριο για το ολικό χρϊμιο ςτο 

πόςιμο νερό, 50 μg/L (WHO). 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. Σφμφωνα με τθν Υπθρεςία Ρροςταςίασ 

Ρεριβάλλοντοσ των Θνωμζνων Ρολιτειϊν το όριο για το ολικό χρϊμιο κακορίςτθκε 

ςτα 0,1 mg/L ι 100ppb (US EPA, 2005a), ενϊ θ Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (οδθγία 98/83/EC) 

το όριςε ςτα 50 μg/L. Στθν Καλιφόρνια το όριο για το ολικό χρϊμιο κεςπίςτθκε ςτα 

50 ppb και για το εξαςκενζσ χρϊμιο ςτα 6 ppb (CEPA, 2009). Επειδι οι ενϊςεισ του 
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εξαςκενοφσ χρωμίου παρουςιάηουν μεγάλθ διαλυτότθτα και θ δομι τουσ είναι 

όμοια με τα κειικά και τα φωςφορικά ιόντα, τα οποία χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ για 

διάφορεσ βιοχθμικζσ διεργαςίεσ από τουσ ηωντανοφσ οργανιςμοφσ, εφκολα 

διαπερνοφν από το εξωτερικό του κυττάρου προσ το εςωτερικό μζςω τθσ 

κυτταρικισ μεμβράνθσ (Costa, 2003). 

Θ αναγωγι του Cr(VI) ςε Cr(III) εντόσ του κυττάρου προκαλεί οξειδωτικζσ βλάβεσ, 

καταςτροφι του DNA, ςχθματιςμό ενϊςεων Cr(III)-DNA και ελεφκερων ριηϊν OH. 

(IARC 2012). Για αυτό το λόγο, το εξαςκενζσ χρϊμιο είναι ιδιαίτερα τοξικό για τα 

ηϊα, τα ψάρια, τα φυτά και τουσ μικροοργανιςμοφσ. Στουσ ανκρϊπουσ, οι ενϊςεισ 

του εξαςκενοφσ χρωμίου προκαλοφν εξελκϊςεισ του δζρματοσ, άςκμα, ρινικά ζλκθ 

και διατριςεισ, αλλοιϊςεισ ςτθ λειτουργία του πνεφμονα, ςτα νεφρά, ςτο ιπαρ, 

γαςτρικζσ βλάβεσ και γενετικζσ ανωμαλίεσ (Lin et al. 2009, Shrivastava et al. 2002). 

Οι περιςςότεροι άνκρωποι εκτίκενται μόνο ςτο χρϊμιο(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 

άλλεσ αναπνευςτικζσ επιπτϊςεισ όπωσ βλάβεσ ςτθν όςφρθςθ, βρογχίτιδα και 

πνευμονία. Το ζξαςκενζσ 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. 



Διπλ. Εργ. Στεφανία Κουρςάρη: Αναγωγή εξαςθενοφσ χρωμίου με γαλλικό οξφ 

 - 27- 

Μερικζσ ενϊςεισ του χρωμίου είναι τοξικζσ και καρκινογόνεσ ςε ςυγκεκριμζνα είδθ 

άγριασ ηωισ. Σε μερικά υδρόβια είδθ το χρϊμιο βιοςυςςωρεφεται, αν και φαίνεται 

ότι αυτό δεν ςυμβαίνει ςτα ψάρια. Οι ουςίεσ του ζξαςκενζσ 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. Το Cr(III), που ςχθματίηεται με τθν αναγωγθ 

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 Επιπτώςεισ του χρωμίου ςτα εδάφη, ςτα νερά και ςτον αζρα 

Το εξαςκενζσ χρϊμιο ανικει ςτθν κατθγορία των βαρζων μετάλλων, τo οποίο 

ακόμα και ςε μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ κεωρείται τοξικό και άκρωσ επιβλαβζσ για τον 

ανκρϊπινο οργανιςμό και το περιβάλλον. Σφμφωνα με τθν Υπθρεςία Ρροςταςίασ 

Ρεριβάλλοντοσ των ΘΡΑ κεωρείται ρφποσ υψθλοφ κινδφνου (Wielinga et al., 2001). 
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Στθν Ελλάδα αυξάνεται διαρκϊσ ο αρικμόσ των περιοχϊν που ζχουν αναγνωριςκεί 

ωσ ρυπαςμζνεσ με εξαςκενζσ χρϊμιο ςτα εδάφθ, ςτα επιφανειακά και ςτα υπόγεια 

φδατα κυρίωσ τθσ ευρφτερθσ περιοχισ του Αςωποφ, τθσ Εφβοιασ και τθσ Αργολίδασ. 

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 χρωμίου ςτο φυςικό περιβάλλον μπορεί να είναι γεωγενοφσ 

προζλευςθσ, κακϊσ φυςικζσ πθγζσ εξαςκενοφσ χρωμίου μπορεί να είναι τα 

ςιδθρονικελιοφχα κοιτάςματα και τα οφιολικικά ςυμπλζγματα (Lilli et al., 2014, 

Panagiotakis et al, 2014). Ωςτόςο, θ παρουςία χρωμίου ςτο ζδαφοσ οφείλεται 

ςυχνά ςε μεταλλευτικζσ και μεταλλουργικζσ δραςτθριότθτεσ, όπου περιλαμβάνουν 

τθν επεξεργαςία μεταλλευμάτων ςτα οποία ο ςυγκεκριμζνοσ ρφποσ αποτελεί είτε το 

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). Τα εδαφικά δείγματα που ςυλλζχκθκαν 

ςτθν Ελλάδα ςτο πλαίςιο τθσ δθμιουργίασ του Γεωχθμικοφ Άτλαντα τθσ Ευρϊπθσ 

(Salminen, 2005), ζδειξαν τθν παρουςία 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. Το χρϊμιο ανιχνεφεται ςτα 

πόςιμα νερά ςε πολφ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 2-5 μg/L. Θ παρουςία χρωμίου ςε 

ςυγκεντρϊςεισ πάνω από 10 μg/L, εκτόσ από ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ 

(απόβλθτα βιομθχανίασ), μπορεί να οφείλεται και ςε φυςικι ρφπανςθ από τα 

πετρϊματα. Θ περιεκτικότθτα ςε χρϊμιο του εδάφουσ εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό 

από τα πετρϊματα τθσ περιοχισ, με μζςο όρο 40 mg/kg και με τιμζσ να κυμαίνονται 

από 5 ζωσ 3000 mg/kg. Στον αζρα βρίςκεται ςε ςυγκεντρϊςεισ <0,1 μg/m3. Μόνο 

ζνα πολφ μικρό ποςοςτό τθσ ςυγκζντρωςθσ του χρωμίου ςτα εδάφθ 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. Στραγγίςματα από 

ρυπαςμζνεσ περιοχζσ ενδζχεται να ζχουν υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ (ATSDR, 

2008). Οι ςυγκεντρϊςεισ του χρωμίου και θ κινθτικότθτα/διαλυτότθτα του ςε 
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διαφορετικά γεωλογικά υπόβακρα εξαρτϊνται από τθν κατάςταςθ οξείδωςθσ του 

(Rai et al., 1989). 

 

΢χήμα 1.7. Ο οξειδοαναγωγικόσ κφκλοσ του Cr ςτα εδάφθ (James and Bartlett 1988 

and James 1996) 

1.6 Αποκατάςταςη εδαφών και νερών ρυπαςμζνων με Cr(VI) 

Θ αποκατάςταςθ εδαφϊν και υδάτων αλλά και θ προςταςία τουσ από τθν ρφπανςθ 

αποτελοφν αντικείμενα με ιδιαίτερο ενδιαφζρον. Τα κζματα απορρφπανςθσ 

αφοροφν τθν ανάλθψθ ενεργειϊν για τθν περιβαλλοντικι αποκατάςταςθ εδαφϊν 

που ζχουν ιδθ ρυπανκεί, ενϊ τα κζματα προςταςίασ αφοροφν τθ λιψθ μζτρων για 

να αποφευχκεί θ περαιτζρω επζκταςθ τθσ ρφπανςθσ από περιοχζσ που ζχουν 

ρυπανκεί προσ άλλεσ περιοχζσ. Το κεφάλαιο αυτό επικεντρϊνεται ςτουσ τρόπουσ 

αποκατάςταςθσ των εδαφϊν που ζχουν ιδθ ρυπανκεί με εξαςκενζσ χρϊμιο.  

Θ ρφπανςθ των εδαφϊν και των υπόγειων νερϊν ακολοφκθςε τθν ανάπτυξθ 

παραγωγικϊν και ςτρατιωτικϊν δραςτθριοτιτων, κακϊσ και τθν πρακτικι τθσ 

ανεξζλεγκτθσ διάκεςθσ αποβλιτων απευκείασ ςτο ζδαφοσ ι και ςτα επιφανειακά 

νερά. Θ ρφπανςθ των εδαφϊν και των υπόγειων νερϊν άρχιςε να αντιμετωπίηεται 

ωσ περιβαλλοντικι επιβάρυνςθ με υςτζρθςθ γιατί, αντίκετα με τθ ρφπανςθ τθσ 

ατμόςφαιρασ και των επιφανειακϊν νερϊν, θ ρφπανςθ του υπεδάφουσ δεν γίνεται 

άμεςα αντιλθπτι και επιπλζον εξαπλϊνεται με βραδφτερουσ ρυκμοφσ. Επίςθσ με 

υςτζρθςθ, ςε ςχζςθ με τθν ατμοςφαιρικι και τθν ρφπανςθ των επιφανειακϊν 

υδάτων, κεςπίςτθκε, διεκνϊσ ειδικι νομοκεςία.  

Τα προβλιματα τθσ ρφπανςθσ του εδάφουσ είναι ςυνικωσ τοπικά, και ςπάνια 

ανάγονται ςε περιβαλλοντικζσ προτεραιότθτεσ, εκτόσ από περιπτϊςεισ ιδιαίτερα 

ςθμαντικϊν διαρροϊν ι απόκεςθσ ςθμαντικϊν ποςοτιτων αποβλιτων επί 
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δεκαετίεσ. Διεκνϊσ, το πρόβλθμα τθσ ρφπανςθσ τράβθξε τθν προςοχι πρϊτα ςτισ 

χϊρεσ που αφενόσ μεν είχαν ςθμαντικι βιομθχανικι δραςτθριότθτα, αφετζρου δε 

είχαν ιδθ αντιμετωπίςει νομοκετικά και τεχνικά τα πιο επείγοντα προβλιματα τθσ 

ρφπανςθσ, όπωσ των επιφανειακϊν νερϊν και τθσ ατμόςφαιρασ (Γιδαράκοσ, και  

Αϊβαλιϊτθ, 2005). 

Στθν Ευρϊπθ θ ςυνειδθτοποίθςθ και αντιμετϊπιςθ του προβλιματοσ τθσ ρφπανςθσ 

των εδαφϊν ξεκίνθςε από τθν Ολλανδία ςτθν αρχι τθσ δεκαετίασ του 1980. Σιμερα 

οι διαδικαςίεσ καταγραφισ και χαρακτθριςμοφ των ρυπαςμζνων χϊρων ζχουν 

ολοκλθρωκεί ςε πολλζσ Ευρωπαϊκζσ χϊρεσ, ενϊ ζχουν υλοποιθκεί ι βρίςκονται ςε 

εξζλιξθ πολυάρικμα ζργα αποκατάςταςθσ. Ο αρικμόσ των χϊρων ςτθν Ευρϊπθ που 

περιζχουν εν δυνάμει ρυπαίνουςεσ δραςτθριότθτεσ ανζρχεται ςε περίπου 3 

εκατομμφρια. Από αυτοφσ εκτιμάται ότι είναι πικανά ρυπαςμζνοι τα 1,8 

εκατομμφρια, και βζβαιθ κεωρείται θ ρφπανςθ για τθν περίπτωςθ 246 χιλιάδων 

χϊρων. Μζχρι το 2006 είχαν πραγματοποιθκεί ζργα αποκατάςταςθσ ςε 80,7 

χιλιάδεσ χϊρουσ. Ρρζπει να αναφερκεί ότι ςτθν Ελλάδα, θ διαδικαςία καταγραφισ, 

χαρακτθριςμοφ και αποκατάςταςθσ των ρυπαςμζνων χϊρων ζχει ςθμαντικά 

κακυςτεριςει.  

Μζκοδοι αποκατάςταςθσ 

Ρολλζσ τεχνολογίεσ αποκατάςταςθσ ζχουν αναπτυχκεί για τθν απομάκρυνςθ του 

εξαςκενοφσ χρωμίου από τα νερά και τα εδάφθ. Θ αναγωγι του Cr(VI) ςε Cr(III) και 

θ καταβφκιςθ του Cr(III), θ προςρόφθςθ ςε διάφορα ροφθτικά μζςα, θ 

ιοντοεναλλαγι, ο διαχωριςμόσ με μεμβράνεσ, θ βιολογικι και θ θλεκτροχθμικι 

αποκατάςταςθ είναι χθμικζσ και βιολογικζσ μζκοδοι που ζχουν προτακεί ωσ 

μζκοδοι αποκατάςταςθσ ρυπαςμζνων με Cr(VI) εδαφϊν και υπογείων υδάτων. 

1.6.1.1 Χημικζσ μζθοδοι  

Κατά τθν αναγωγή ο δότθσ θλεκτρονίων για τθν μετατροπι του Cr(VI) ςε Cr(III), 

μπορεί να είναι διςκενισ ςίδθροσ, Fe(II), ςτοιχειακόσ ςίδθροσ, Fe(0), Μθ(ΙΙ), S2 -, 

CH4 (μεκάνιο), και διάφορεσ αναγωγικζσ οργανικζσ ενϊςεισ όπωσ τα χουμικά οξζα, 

φουλβικά οξζα και τα αμινοξζα (Palmer, 1991). Εάν ςτο υπζδαφοσ υπάρχουν 

υδροξείδια και οξείδια του μαγγανίου, Μn(III, IV), τα οποία είναι κφρια οξειδωτικά 

μζςα, τότε ευνοείται θ οξείδωςθ του Cr(III) ςε Cr(VI) (Palmer, 1991). Σφμφωνα με 

τουσ Palmer και Wittbrodt (1991) θ ταχφτθτα οξείδωςθσ του Cr(III) με ΜnΟ2 

αυξάνεται με τθν μείωςθ του pH και ανάλογα με τον λόγο επιφάνειασ/όγκο. Στθν 

ίδια μελζτθ διαπιςτϊκθκε ότι το οξυγόνο (O2) δεν επθρεάηει ςθμαντικά τθν 

αντίδραςθ τθσ οξείδωςθσ. Θ αναγωγι του Cr(VI) προσ Cr(ΙΙΙ) μπορεί να επθρεάςει το 

οξειδοαναγωγικό δυναμικό και το pH του υπεδάφουσ. Οι νζεσ ςυνκικεσ ευνοοφν 

τθν καταβφκιςθ του Cr(ΙΙΙ). 
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1.6.1.2 Βιολογικζσ μετατροπζσ  

Διάφοροι μικροοργανιςμοί ςυχνά πραγματοποιοφν ενηυματικζσ αντιδράςεισ 

οξειδοαναγωγισ ωσ μζροσ των μεταβολικϊν διεργαςιϊν τουσ. Το εξαςκενζσ χρϊμιο 

μπορεί επίςθσ να αναχκεί με αντιδράςεισ που ςυμβαίνουν ςτισ επιφάνειεσ 

βακτθρίων (Fein et al., 2002). Ζνασ τρίτοσ μθχανιςμόσ για τθ αναγωγι του Cr 

περιλαμβάνει τθν ενδυκυτταρικι καταβφκιςθ (Cervantes et al. 2001). Ωςτόςο, οι 

περιςςότερεσ μελζτεσ ζχουν εςτιάςει ςτον πρϊτο μθχανιςμό, όπου το Cr(VI) 

ανάγεται μεταβολικά παρουςία μεγάλων ποςοτιτων δοτϊν θλεκτρονίων. Τα 

βακτιρια μποροφν να ανάγουν ενηυματικά το Cr(VI) τόςο ςε αερόβια όςο και ςε 

αναερόβια περιβάλλοντα. Υπό αναερόβιεσ ςυνκικεσ, θ βιολογικι αναγωγι είναι 

τόςο αργι με αποτζλεςμα να μθν είναι ανταγωνιςτικι θ μζκοδοσ εξυγίανςθσ. Σε 

αντίκεςθ, ςε αερόβιεσ ςυνκικεσ θ μικροβιακι αναγωγι ζχει γριγορθ κινθτικι 

(Fendorf et al. 2001), όπου θ ςυγκζντρωςθ οξυγόνου ςτο ςφςτθμα είναι ο 

πρωταρχικόσ παράγοντασ που επθρεάηει το ποςοςτό αναγωγισ και ακολουκεί το 

pH. 

1.6.1.3 Φυτοαποκατάςταςη  

Θ φυτοαποκατάςταςθ επίςθσ είναι μία άλλθ τεχνικι, θ οποία περιλαμβάνει τρεισ 

κυρίωσ μθχανιςμοφσ που αντιςτοιχοφν ςε τρεισ τεχνικζσ αποκατάςταςθσ: τθ 

φυτοςτακεροποίθςθ, τθ φυτοςυςςϊρευςθ και τθ ριηοδιικθςθ. Και οι τρεισ τεχνικζσ 

εξετάςτθκαν τόςο ςε εργαςτθριακι αλλά και ςε πιλοτικι κλίμακα (US EPA, 1997). Θ 

φυτοςτακεροποίθςθ (γνωςτι επίςθσ και ωσ επί τόπου αδρανοποίθςθ ι 

φυτοακινθτοποίθςθ) αφορά τθ χριςθ ςυγκεκριμζνων φυτικϊν ειδϊν για τθν 

ακινθτοποίθςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου ςτο ζδαφοσ μζςω απορρόφθςθσ και 

ςυςςϊρευςθσ από τισ ρίηεσ, προςρόφθςθ ςτισ ρίηεσ, ςυμπλοκοποίθςθ, αναγωγι και 

καταβφκιςθ εντόσ του ριηικοφ ςυςτιματοσ με αποτζλεςμα τθν μείωςθ τθσ 

κινθτικότθτασ και τοξικότθτασ του. Θ φυτοςυςςϊρευςθ είναι μια επί τόπου 

μζκοδοσ αποκατάςταςθσ, κατά τθν οποία το Cr προςλαμβάνεται από το ζδαφοσ με 

τισ ρίηεσ των φυτϊν και τελικά ςυςςωρεφεται ςτα ανϊτερα υπζργεια τμιματα των 

φυτϊν. Μερικά φυτά μπορεί να ςυςςωρεφουν πολφ μεγάλεσ ποςότθτεσ ενόσ 

ςυγκεκριμζνου μετάλλου (υπερςυςςωρευτζσ). Θ επιτυχία τθσ φυτοςυςςϊρευςθσ 

εξαρτάται και από τθν ικανότθτα των φυτϊν να παράγουν μεγάλεσ ποςότθτεσ 

βιομάηασ. Επιπλζον, τα φυτά κα πρζπει να είναι ανκεκτικά ςτουσ ρφπουσ, θ 

απορρόφθςθ των οποίων εξαρτάται και από τθ βιοδιακεςιμότθτα τουσ. Μετά από 

επαρκι ανάπτυξθ των φυτϊν και τθ ςυςςϊρευςθ μετάλλων, τα φυτά ςυλλζγονται 

και απομακρφνονται από το χϊρο. Θ επεξεργαςία, που κα ακολουκθκεί εξαρτάται 

από τθν τοξικότθτα των βιοςυςςωρευμζνων ουςιϊν. Θ πιο ςυνθκιςμζνθ 

επεξεργαςία είναι θ κερμικι αποδόμθςθ ι θ ελεγχόμενθ αποτζφρωςθ, ιδιαίτερα 

ςτθν περίπτωςθ των βαρζων μετάλλων. Με αυτό τον τρόπο επιτυγχάνεται θ 

ςυγκζντρωςθ των βαρζων μετάλλων ςτθν παραγόμενθ τζφρα, θ οποία 

καταλαμβάνει πολφ μικρό όγκο. Το εξαςκενζσ χρϊμιο ζχει μεγάλο ςυντελεςτι 
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εξαγωγισ για τον υπερςυςςωρευτι Indian Mustard ίςο με 58, ενϊ το τριςκενζσ ζχει 

μόνο 0,1 (Kumar et al., 1995), γεγονόσ που δείχνει τθ δυνατότθτα εφαρμογισ 

μεκόδων φυτοςυςςϊρευςθσ για τθν αποκατάςταςθ ρυπαςμζνων εδαφϊν με 

εξαςκενζσ χρϊμιο. Θ τεχνολογία αυτι βρίςκει εφαρμογι μόνο ςε χϊρουσ με 

χαμθλά ζωσ μζτρια επίπεδα ρφπανςθσ, επειδι ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ τα φυτά 

δεν ζχουν ςτακερι ανάπτυξθ (Lotfy, 2013, Cervantes et al., 2001). Θ ριηοδιικθςθ 

(γνωςτι και ωσ φυτο-διικθςθ) είναι μια τεχνικι αποτελεςματικι ςε περιπτϊςεισ 

τεχνιτϊν ι φυςικϊν υγροτόπων όπου το ςφνολο του νεροφ ζρχεται ςε επαφι με το 

ριηικό ςφςτθμα. Γενικά θ ςυγκεκριμζνθ τεχνολογία είναι εφαρμόςιμθ για τθν 

κατεργαςία μεγάλων όγκων νεροφ με χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ρφπων (τθσ τάξθσ των 

ppb). 

1.6.1.4 Ηλεκτροαποκατάςταςη  

Θ εφαρμογι τθσ μεκόδου για τθν απομάκρυνςθ των βαρζων μετάλλων ξεκίνθςε 

ςτισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του 1980 (Hamnett 1980). Στθ μζκοδο αυτι οι 

υδατοδιαλυτοί ρφποι μετακινοφνται μζςα ςε ζνα πορϊδεσ μζςο όπωσ τα εδάφθ, 

κάτω από τθν επίδραςθ ενόσ θλεκτρικοφ πεδίου. Τα φαινόμενα που κυριαρχοφν 

είναι θ θλεκτρομεταφορά (electromigration), θ θλεκτροϊςμωςθ (electroosmosis), 

κακϊσ και θ διάχυςθ (diffusion) που οφείλεται ςτισ διαφορζσ ςυγκεντρϊςεων που 

δθμιουργοφνται κατά μικοσ του θλεκτρικοφ πεδίου. Θ θλεκτροαποκατάςταςθ είναι 

μία τεχνολογία θ οποία εφαρμόηεται επί τόπου ςε βάκθ από 3 ζωσ 5m, ςε 

λεπτόκοκκα εδάφθ με μικρι υδραυλικι διαπερατότθτα, εφαρμόηοντασ ςυνεχζσ και 

χαμθλισ τάςθσ θλεκτρικό ρεφμα (50 ζωσ 150V) μεταξφ κατάλλθλα κατανεμθμζνων 

θλεκτροδίων. Ωςτόςο χρθςιμοποιείται και για τθν επεξεργαςία ρυπαςμζνων 

υπόγειων υδάτων αφοφ αυτά αντλθκοφν ςτθν επιφάνεια. Τα μζταλλα εμφανίηονται 

ωσ κατιόντα ςτα διαλφματα και μεταφζρονται κυρίωσ με θλεκτρομεταφορά προσ τθ 

κάκοδο. Ωςτόςο οριςμζνα ςτοιχεία, π.χ. το χρϊμιο, και το αρςενικό, απαντϊνται ωσ 

οξυανιόντα οπότε μεταφζρονται ςτθν άνοδο (Banerjee 1987, Lindgren et al. 1994,). 

Συγκεκριμζνα το Cr(VI) ςυγκεντρϊνεται γφρω από τθν άνοδο ςτθν υδατικι φάςθ 

ενϊ το Cr(III) ςτθν κάκοδο. Θ ςυγκεκριμζνθ τεχνικι μπορεί επίςθσ να εφαρμοςτεί 

ςτθν απομάκρυνςθ και άλλων ανιόντων όπωσ τα κειικζσ και κυανιοφχεσ ενϊςεισ 

(Runnells και Wahli 1993). Ρειραματικζσ δοκιμζσ που διεξιχκθςαν για τθν 

απομάκρυνςθ μετάλλων όπωσ Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Μn, Μο, Νί, Pb, Sn και Ηn από 

άργιλο, τφρφθ, και αργιλϊδθ άμμο (Lageman et al. 1989) ι καολινίτθ, μπεντονίτθ, 

και ςε μίγμα άμμου/μπεντονίτθ (Pamukcu και Wittle, 1994) είχαν ςαν αποτζλεςμα 

τθ απομάκρυνςθ των μετάλλων ςε μεγάλα ποςοςτά. Οι παράγοντεσ που 

βελτιϊνουν τθν απόδοςθ τθσ μεκόδου είναι θ υψθλι υγραςία του εδάφουσ, θ 

χαμθλι αλατότθτα και αγωγιμότθτα, κακϊσ επίςθσ και οι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 

ρφπων. 
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2 ΦΑΙΝΟΛΕ΢ 

2.1 Γενιικά 

Με τον όρο φαινόλεσ ορίηουμε εκείνεσ τισ χθμικζσ ενϊςεισ που ζχουν ζνα ι 

περιςςότερουσ αρωματικοφσ δακτφλιουσ ςυνδεδεμζνουσ με μία ι περιςςότερεσ 

υδροξυλικζσ ομάδεσ (Dai et al, 2010). Πμωσ, με τον οριςμό αυτό περιλαμβάνονται 

και άλλεσ ενϊςεισ. Ζτςι, προτιμάται ζνασ οριςμόσ με βάςθ τθ βιοςφνκεςθ αυτϊν 

των ενϊςεων. Απαντϊνται κυρίωσ ςτα φυτά ωσ δευτερογενείσ μεταβολίτεσ, δθλαδι 

προϊόντα του μεταβολιςμοφ των φυτϊν. Ο ρόλοσ τουσ ςτα φυτά είναι θ προςταςία 

από πακογόνα μικρόβια και από φυτοφάγουσ οργανιςμοφσ όπωσ τα ζντομα, θ 

προςταςία από τθν θλιακι ακτινοβολία και θ βοικεια ςτθν αναπαραγωγι, ςτθν 

κρζψθ και ςτθν ανάπτυξθ. Ραράλλθλα οι φαινόλεσ ζχουν βοθκιςει τα φυτά ςτθν 

εξζλιξι τουσ (Quideau et al., 2011). Κάποια φαινολικά ςυςτατικά όπωσ το 

κιναμμωμικό οξφ αναφζρονται ωσ φαινόλεσ, αν και δεν περιζχουν υδροξυλομάδα 

ςε βενηολικό δακτφλιο, το οποίο είναι το χαρακτθριςτικό των φαινολϊν. Οι 

φαινόλεσ υπάρχουν ςτο περιβάλλον και προζρχονται τόςο από φυςικζσ όςο και από 

ανκρωπογενείσ πθγζσ. Ωςτόςο αρκετζσ φαινόλεσ ζχουν τοξικζσ επιδράςεισ ςε 

χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ και υπάρχουν ςτθν λίςτα του Ε΢Α που αφορά τουσ κφριουσ 

ρφπουσ.  

 

΢χήμα 2.1. Στάδια βιοςφνκεςθσ προσ ςχθματιςμό των κφριων ομάδων φαινολϊν 
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Οι φαινολικζσ ενϊςεισ είναι πολφ δραςτικζσ, λόγω του όξινου χαρακτιρα των 

υδροξυλικϊν ομάδων και των πυρθνόφιλων ιδιοτιτων των φαινολικϊν δακτυλίων. 

Χρθςιμοποιοφνται ςυχνά ςτισ βιομθχανικζσ διεργαςίεσ.  

Οι φαινολικζσ ενϊςεισ κατατάςςονται ςε διάφορεσ ομάδεσ με κφριο κριτιριο τον 

αρικμό των ατόμων ςτοιχειακοφ άνκρακα ςε ςυνδυαςμό με τθ δομι του κφριου 

φαινολικοφ ςκελετοφ, όπωσ φαίνεται ςτον παρακάτω πίνακα.  

Ρίνακασ 2.1. Ομάδεσ φαινόλων με βάςθ τθν κφρια ανκρακικι αλυςίδα. 

Ομάδα φαινολικών ΢κελετόσ 

Απλζσ φαινόλεσ C6 

Βενηοϊκά οξζα C6-C1 

Φαυνυλοξικά οξζα C6-C2 

Υδροξυκιναμμωνικά οξζα, 
Φαιλυλοπροπζνια, Κουμαρίνεσ, Χρωμόνεσ 

C6-C3 

Ναφκοκινόνεσ C6-C4 

Ξανκόνεσ C6-C1-C6 

Στιλβζνια, Ανκρακινόνεσ C6-C2-C6 

Φλαβανοειδι: φλαβόνεσ, φλαβονόλεσ, 
φλαβονονόνεσ, φλαβανόνεσ, ανκοκυάνεσ, 

φλαβανόλεσ, χαλκόνεσ 

C6-C3-C6 

Λιγνάνεσ (C6-C3)2 

Διφλαβονοειδι (C6-C3-C6)2 

Λιγνίνεσ (C6-C3)n 

Ρολυμερι φλαβονοειδι C6 

Οι βαςικζσ κατθγορίεσ των φαινόλων είναι τα φαινολικά οξζα, τα φλαβονοειδι, οι 

ταννίνεσ, οι λιγνάνεσ και τα ςτιλβζνια. Τα φαινολικά οξζα διαχωρίηονται ςε 

παράγωγα του βενηοικοφ και του κινναμωνικοφ οξζοσ. Θ βαςικι ομάδα των 

φλαβονοειδϊν αποτελείται από ζνα ανκρακικό ςκελετό με 15 άτομα άνκρακα που 

κατανζμονται ςε 3 δακτυλίουσ (Dai et al., 2010). Τα φλαβονοειδι διακρίνονται 

περαιτζρω ςε 6 υποομάδεσ με διαφοροποίθςθ ςτον οξειδωτικό βακμό του 

κεντρικοφ δακτυλίου. Αυτζσ είναι οι φλαβόνεσ, οι φλαβανόλεσ, οι φλαβανόνεσ, οι 

φλαβαν-3-όλεσ, οι ανκοκυανίνεσ και οι ιςοφλαβόνεσ. Οι ανκοκυανίνεσ είναι 

υπεφκυνεσ για το χρϊμα κάποιων φροφτων και λαχανικϊν.  

Οι ταννίνεσ χωρίηονται ςε υδρολυόμενεσ και ςυμπυκνωμζνεσ. Οι υδρολυόμενεσ 

ταννίνεσ αποτελοφνται από μία πολυόλθ που ζχει εςτεροποιθκεί με γαλλικό οξφ 

είτε με εξαυδροδιφαινικό οξφ. Οι ςυμπυκνωμζνεσ ταννίνεσ θ προανκοκυανιδίνεσ 

είναι ολιγομερείσ ι πολυμερείσ των φλαβαν-3-όλων και ενϊνονται με 

ενδοφλαβονικοφσ δεςμοφσ. Τα λιγνάνια και τα ςτιλβζνια είναι πιο ςπάνιεσ ενϊςεισ.  

Ο όροσ πολυφαινόλεσ χρθςιμοποιείται ευρζωσ και μερικζσ φορζσ λανκαςμζνα για 

τον χαρακτθριςμό των ενϊςεων με μεγάλο αρικμό αρωματικϊν δακτυλίων 

ενωμζνων με υδροξυλομάδεσ. Οι αυκεντικζσ πολυφαινόλεσ όμωσ, όπωσ τισ ζχουν 

ορίςει οι White, Bate-Smith, Swain και Haslam (WBSSH) είναι αυτζσ οι 
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υδατοδιαλυτζσ ουςίεσ που ζχουν μοριακι μάηα 500-4000 Da, και ζχουν 12-16 

φαινολικά υδροξφλια πάνω ςε 5-7 αρωματικοφσ δακτυλίουσ ανά 1000 Da. Επί πλζον 

πρζπει να παρουςιάηουν τισ ςυνικεισ αντιδράςεισ των φαινολϊν και να 

καταβυκίηουν κάποιεσ χαρακτθριςτικζσ πρωτεΐνεσ. Με βάςθ αυτά τα κριτιρια οι 

αυκεντικζσ πολυφαινόλεσ είναι οι υδρολυόμενεσ ταννίνεσ, οι ςυμπυκνωμζνεσ 

ταννίνεσ και οι φλοροταννίνεσ (ειδικι κατθγορία ςυμπυκνωμζνων ταννινϊν) 

(Quideau et al., 2011). 

2.2 Ιδιότητεσ Φαινολών 

Οριςμζνεσ από τισ βαςικζσ ιδιότθτεσ των φαινολϊν αφοροφν τθ χθμικι τουσ δομι 

και ςυμπεριφορά. Το πρϊτο που μπορεί να παρατθρθκεί είναι ότι ο αρωματικόσ 

δακτφλιοσ, ο οποίοσ είναι υδρόφοβοσ, δίνει τθν δυνατότθτα ςχθματιςμοφ δεςμϊν 

van der Waals ενϊ θ ςυνδεδεμζνθ υδροξυλομάδα θ οποία είναι υδροφιλικι και 

παράλλθλα πολικι δθμιουργεί δεςμοφσ υδρογόνου και δίνει τθν δυνατότθτα 

αλλθλεπίδραςθσ διπόλου - διπόλου. Ζτςι οι φαινόλεσ είναι ικανζσ να ενωκοφν και 

να αλλθλεπιδράςουν με μία ποικιλία μορίων, μεταξφ των οποίων και με πρωτεΐνεσ.  

Οι φαινόλεσ (Ph) ςυμπεριφζρονται ςαν οξζα χάνοντασ το κατιόν υδρογόνου που 

περιζχεται ςτθν υδροξυλομαδα με τθν αντίδραςθ PhOH  PhO- + H+. Πταν χάνεται 

το κατιόν υδρογόνου θ φαινόλθ γίνεται πιο νουκλεοφιλικι, δθλαδι ζχει 

μεγαλφτερθ τάςθ να δϊςει θλεκτρόνιο είτε από τον άνκρακα είτε από το οξυγόνο 

ενκαρρφνοντασ ζτςι ιοντικζσ αντιδράςεισ. Ραράλλθλα μποροφν να δράςουν και ωσ 

θλεκτροφιλικζσ (μετά τθν απόςπαςθ του ατόμου υδρογόνου) αλλθλεπιδρϊντασ με 

νουκλεοφιλικζσ πρωτεΐνεσ. Λόγω τθσ χαμθλισ ενζργειασ που απαιτείται για τθν 

διάςπαςθ του δεςμοφ O-H ςτισ φαινόλεσ, είναι εφκολθ θ δθμιουργία ελεφκερθσ 

ρίηασ (PhO.) όταν αποςπαςκεί το υδρογόνο. Επί πρόςκετα, το φαινολικό ανιόν 

οξειδϊνεται χάνοντασ ζνα θλεκτρόνιο δθμιουργϊντασ ελεφκερθ ρίηα θ οποία όμωσ 

είναι ςχετικά ςτακερι. Από αυτό το ςθμείο οι φαινόλεσ ολιγομερίηονται ι 

πολυμερίηονται δθμιουργϊντασ δεςμοφσ άνκρακα-οξυγόνου ι άνκρακα-άνκρακα. 

Ακόμθ λόγω τθσ παρουςίασ 2 ι και περιςςοτζρων γειτονικϊν υδροξυλομάδων οι 

πολυφαινόλεσ μποροφν να δθμιουργοφν χθλικζσ ενϊςεισ με μζταλλα (ςχιμα 10). Οι 

χθλικζσ αυτζσ ενϊςεισ διευκολφνουν τθν πρόςλθψθ των κρεπτικϊν ιχνοςτοιχείων, 

όπωσ τα Ca, Mg, Mn, Fe και Cu, από τα φυτά. Επιπλζον οι πολυφαινόλεσ 

ςυμβάλλουν ςτθν προςταςία των οργανιςμϊν από τθν ακτινοβολία UV-B που είναι 

καταςτρεπτικι για το DNA. Συγκεκριμζνα, ενϊ ο αρωματικόσ δακτφλιοσ ςτο νερό 

απορροφά ακτινοβολία μικουσ κφματοσ 254 nm, θ φαινολικι ομάδα λόγω τθσ 

διαφοροποίθςθσ των δεςμϊν μετατοπίηει τθ μζγιςτθ απορρόφθςθ ςε μεγαλφτερθ 

τιμι μικουσ κφματοσ, δθλ. 270 nm, και με τθν παρουςία ενόσ επιπρόςκετου 

υδροξυλίου ςε κατάλλθλεσ κζςεισ το μζγιςτο τθσ απορρόφθςθσ βρίςκεται ςτα 280-

320nm (που είναι θ περιοχι τθσ βλαπτικισ ακτινοβολίασ UV-B) (Quideau et al, 

2011). 
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΢χήμα 2.2. Δθμιουργία χθλικισ ζνωςθσ φαινόλθσ και Fe2+ (Dai et al.,2010) 

 

Ακόμθ, πολλζσ πολυφαινόλεσ ζχει δειχκεί ότι ζχουν ςθμαντικζσ βιολογικζσ 

ιδιότθτεσ. Μεταξφ αυτϊν είναι θ εκκακάριςθ ελευκζρων ριηϊν (free radical 

scavengers). Οι ελεφκερεσ ρίηεσ, και ειδικότερα αυτζσ που ςχετίηονται με το 

οξυγόνο, εμπλζκονται ςε μια ςειρά από πακολογικζσ καταςτάςεισ, όπωσ 

καρδιαγγειακζσ πακιςεισ, πακιςεισ του οφκαλμοφ, του αναπνευςτικοφ 

ςυςτιματοσ, των νεφρων, αυτοάνοςα νοςιματα, ενϊ επίςθσ ζχει αναφερκεί ότι 

ςχετίηονται με τθν εξζλιξθ του καρκίνου και τθν γιρανςθ. Θ φυςιολογικι 

αντιοξειδωτικι προςταςία που αναπτφςςει ο οργανιςμόσ αποτελεί ζναν από τουσ 

αποτελεςματικότερουσ μθχανιςμοφσ κατά των επιβλαβϊν αλλοιϊςεων που 

προκαλοφν οι ελεφκερεσ ρίηεσ. Ζτςι, θ επιτυχισ λειτουργία του ανοςοποιθτικοφ 

ςυςτιματοσ εξαρτάται ςε ςθμαντικό βακμό από το επίπεδο πρόςλθψθσ φυςικϊν 

αντιοξειδωτικϊν μζςω διατροφισ. Ρρόςλθψθ δθλαδι ουςιϊν που εφκολα 

‘εκκακαρίηουν’ τισ δραςτικζσ ελεφκερεσ ρίηεσ, με παγίδευςι τουσ και μετατροπι 

τουσ ςε ανενεργά ςυςτατικά. Το αντιοξειδωτικό είναι ςυχνά ο εφκολοσ δότθσ 

υδρογόνου. Επίςθσ, οι πολυφαινόλεσ δεςμεφουν μζταλλα, και δρουν και με αυτό 

τον τρόπο ωσ αντιοξειδωτικά. Με βάςθ τα παραπάνω, φαινολικζσ ενϊςεισ μπορεί 

να είναι χριςιμεσ από τθν άποψθ υγείασ του ανκρϊπου ωσ φάρμακα και 

αντιβιοτικά. Επίςθσ, είναι χριςιμεσ από τθν άποψθ τθσ ςυντιρθςθσ των τροφίμων 

ωσ αντιοξειδωτικά και αντιμικροβιακά.  

Ωσ ελεφκερεσ ρίηεσ ορίηεται κάκε άτομο ι μόριο με αςφηευκτο θλεκτρόνιο ςτθν 

εξωτερικι ςτοιβάδα. Ελεφκερεσ ρίηεσ προκφπτουν με οξειδοαναγωγι ι ομόλυςθ. Οι 

ελεφκερεσ ρίηεσ προκαλοφν, υπεροξείδωςθ λιπιδίων, μετουςίωςθ και διάςπαςθ 

πρωτεϊνϊν, μεταλάξεισ και διάςπαςθ DNA, τροποποιιςεισ και διάςπαςθ 

υδατανκράκων. Συμβαίνουν αλυςιδωτζσ αντιδράςεισ και ο τερματιςμόσ ςυμβαίνει 

είτε με αντίδραςθ ελευκζρων ριηϊν μεταξφ τουσ είτε με ζνωςθ (αντιοξειδωτικό) 

που ςχθματίηει ςτακερι ρίηα. Το μοριακό οξυγόνο ανάγεται προσ νερό, με τθ 

κυτοχρωμικι οξειδάςθ, που είναι το τελευταίο ζνηυμο τθσ αναπνευςτικισ αλυςίδασ. 

Με τον τρόπο αυτό , υπό φυςιολογικζσ ςυνκικεσ, καταναλϊνεται περίπου το 98 % 

του λαμβανόμενου οξυγόνου. Πμωσ, ζνα μικρό ποςοςτό οξυγόνου, περίπου 2 %, 

ανάγεται ακόμθ και υπό φυςιολογικζσ ςυνκικεσ προσ ανιόν ςουπεροξειδίου, 

υπεροξείδιο του υδρογόνου, ρίηα υδροξυλίου. Αυξθμζνθ παραγωγι αυτϊν των 
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ενδιάμεςων μορφϊν τθσ αναγωγισ του οξυγόνου κεωρείται υπεφκυνθ για μια 

πλειάδα πακολογικϊν καταςτάςεων ςτουσ αερόβιουσ οργανιςμοφσ. 

O2 + 4e- + 4H+   4H2O (αναγωγι του μοριακοφ οξυγόνου προσ νερό) 

Ο2  Ο2
.-
 Θ2Ο2  .ΟΘ Θ2Ο (αναγωγι του μοριακοφ οξυγόνου ςε ανιόν 

ςουπεροξειδίου, υπεροξείδιο του υδρογόνου, ρίηα υδροξυλίου) 

Τζλοσ, ζχουν βρεκεί ςε υδάτινα ρεφματα με απόβλθτα μίξεισ του Cr(VI) και 

φαινολικϊν παραγϊγων. Στθ βιομθχανία προϊόντων ξφλου χρθςιμοποιοφνται 

μεγάλεσ ποςότθτεσ από πιςςζλαιο, κρεηόλεσ, χλωροφαινόλεσ και Cr-Cu-As για τθ 

ςυντιρθςθ των ξφλων. Στθ βυρςοδεψία χρθςιμοποιοφνται πολλζσ από τισ 

παραπάνω ενϊςεισ (φαινόλεσ, χλωροφαινόλεσ, άλατα του εξαςκενοφσ χρωμίου) ωσ 

παράγοντεσ βαφισ. Ακόμθ, όταν φαινολικά παράγωγα δεν αντιδροφν με το 

εξαςκενζσ χρϊμιο, το Cr(VI) μπορεί να αντιδράςει με κφριεσ φαινολικζσ ομάδεσ ςε 

φυςικι οργανικι φλθ (NOM-natural organic matter). H NOM μπορεί να είναι θ 

κφρια πθγι θλεκτρονίων για τθν αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου ςε πολλά εδάφθ 

και φδατα.  

2.3 Γαλλικό Οξφ 

Το γαλλικό οξφ είναι μία φυτικι φαινόλθ που υπάρχει ςτθ φφςθ και κεωρείται 

ιςχυρό αντιοξειδωτικό όταν υπάρχει ςε αιωριματα γαλακτωμάτων ι ςυςτιματα 

λιπιδίων (Madsen & Bertelsen, 1995; Nakatani, 1992) με αντιμεταλλαξειογόνο 

δράςθ. Χρθςιμοποιείται ςτο επεξεργαςμζνο φαγθτό, ςτθν αιςκθτικι κακϊσ και ςτα 

υλικά για τθ ςυςκευαςία τροφισ αφοφ εμποδίηει αφενόσ τθν ταγγάδα που 

προκαλείται από τθν υπεροξείδωςθ των λιπιδίων και αφετζρου τθν φκορά. Είναι το 

ίδιο αποτελεςματικό όςο και θ τοκοφερόλθ και ομόλογεσ χθμικζσ ενϊςεισ όπωσ θ 

Trolox και ακόμθ πιο αποτελεςματικό απο αρκετά υδατοδιαλυτά αντιοξειδωτικά 

όπωσ το ΑΑ ι αλλιϊσ αςκορβικό οξφ (Cholbi, Pays, & Alcaraz, 1991). Το γαλλικό οξφ 

ονομάηεται ζτςι εμπειρικά ενϊ ςτθν κατα IUPAC ονοματολογία αναφζρεται ωσ 

3,4,5-τριυδροξυβενηοικό οξφ. 
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1. Gallic acid R1 = R2 = R3 = R4 = OH 

2. 5-Hydroxy-3,4-dimethoxybenzoic acid R2 = R3 = OCH3; R1 = R4 = OH 

3. Syringic acid R1 = R3 = OCH3; R2 = R4 = OH 

4. 3,4,5-Trimethoxybenzoic acid R1 = R2 = R3 = OCH3; R4 = OH 

5. Methyl gallate R1 = R2 = R3 = OH; R4 = CH3 

6. n-Propyl gallate R1 = R2 = R3 = OH; R4 = CH2CH2CH3 

7. n-Octyl gallate  R1 = R2 = R3 = OH; R4 = (CH2)7 CH3 

8. n-Dodecyl gallate R1 = R2 = R3 = OH; R4 = (CH2)11 CH3 

΢χήμα 2.3. Θ δομι του γαλλικοφ οξζοσ και των παραγϊγων του  

Το γαλλικό οξφ και τα παράγωγά του υπάρχουν ευρζωσ ςτθ χλωρίδα και 

αντιπροςωπεφουν μία μεγάλθ ομάδα των φυτικϊν δευτερογενϊν πολυφαινολικϊν 

μεταβολιτϊν, επομζνωσ και φυςικϊν αντιοξειδωτικϊν. Είναι αναπόφευκτα 

ςυςτατικά των φαγθτϊν και ποτϊν φυτικισ προζλευςθσ, όπωσ το τςάι. Στισ Θ.Ρ.Α 

για παράδειγμα, θ θμεριςια ποςότθτα γαλλικοφ οξζοσ που προςλαμβάνεται από 

τισ τροφζσ είναι περίπου 1g. Ρολλζσ φορζσ οριςμζνοι εςτζρεσ γαλλικοφ οξζοσ 

χρθςιμοποιοφνται ςαν πρόςκετα ςτα τρόφιμα για να αποφευχκοφν οξειδϊςεισ ςε 

αυτά. Ακόμθ ζχει βρεκεί πωσ παράγωγα γαλλικοφ οξεόσ ςε πολλά φυτικά φάρμακα 

ζχουν μία ςειρά από βιολογικζσ και φαρμακευτικζσ δράςεισ, όπωσ για παράδειγμα 

τθν εξουδετζρωςθ ελεφκερων ριηϊν (Kanai and Okano, 1998; Dwibedy et al., 1999), 

inducing apoptosis of cancer cells (Sakagami et al., 1997; Serrano et al., 1998; Saeki 

et al., 2000) αναςτζλλουν τθν οξείδωςθ του ςκουαλενίου (Abe et al., 2000) κ.ά.  

2.4 Ιδιότητεσ παραγώγων του γαλλικοφ οξζοσ 

Θ υδροφοβικότθτα των μορίων των παραγϊγων του γαλλικοφ οξζοσ υπολογίςτθκε 

από τθ λογαρικμικι κλίμακα του ςυντελεςτι πρότυπθσ κατανομισ (log P) 

(Andersson and Schrader, 1999). Βρζκθκε πωσ όςο μεγαλφτερθ είναι θ τιμι του logP 

τόςο μεγαλφτερθ είναι θ υδροφοβικότθτα των μορίων. Σφμφωνα με αυτι τθν 

ζρευνα, για να μελετθκοφν οι πολυφαινόλεσ χρειάςτθκαν 400-500min επϊαςθσ των 

μορίων, ωςτε να προςεγγίςουν τθν ιςορροπία κατανομισ νεροφ/οκτανόλθσ. Στο 

ςχιμα φαίνεται ο χρόνοσ ςυναρτιςει τθσ ςυγκζντρωςθσ για τθν υδατικι φάςθ του 

γαλλικοφ οξζοσ. Ο υπολογιςμζνοσ χρόνοσ ιςορροπίασ ζρχεται ςε ςυμφωνία με τισ 

παρατθριςεισ από τισ αντίςτοιχεσ βιβλιογραφίεσ (Andersson and Schrader, 1999). 

Για να εξαςφαλιςτεί θ ιςορροπία ςε αυτι τθν ζρευνα άφθςαν 800min για τθ 
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διεργαςία κατανομισ και τα αποτελζςματα των μετριςεων φαίνονται ςτον πίνακα. 

Είναι προφανζσ πωσ θ τιμι του logP αυξάνεται ςχεδόν γραμμικά ςε ςυνάρτθςθ με 

το βακμό μεκυλίωςθσ των φαινολικϊν υδροξυλίων ομάδων του γαλλικοφ οξζοσ. 

Επίςθσ, όςον αφορά τουσ εςτζρεσ του γαλλικοφ οξζοσ, οι τιμζσ του logP αυξάνονται 

εκκετικά ςε ςχζςθ με το μικοσ των αλυςίδων ακυλίου. Ζτςι, ςυγκρίνοντασ τισ τιμζσ 

του logP, θ εςτεροποίθςθ των καρβοξυλικϊν ομάδων του γαλλικοφ οξζοσ επιδρά 

ςθμαντικότερα ςτισ τιμζσ του logP  από ότι θ επιδρά θ μεκυλίωςθ των ομάδων 

υδροξυλίων του.  

 

 

΢χήμα 2.4. Κατανομι γαλλικοφ οξζοσ ςε ςφςτθμα νεροφ-οκτανόλθσ ςε ςυνάρτθςθ με το 

χρόνο 

Πίνακασ 2.2. Συντελεςτζσ κατανομισ των πολυφαινολϊν ςε ςφςτθμα οκτανόλθσ-

νεροφ 

Polyphenols P-values logP 

Gallic acid 0.29  ±  0.04 -0.53  ±  0.05 

Syringic acid 0.91 ±  0.05 -0.04 ± 0.02 

5-Hydroxyl-3,4-dimethoxybenzoic acid 1.18 ± 0.05 0.07 ± 0.02 

3,4,5-Trimethoxybenzoic acid 1.64 ± 0.10 0.21 ± 0.03 

Methyl gallate 6.29 ± 0.15 0.79 ± 0.01 

n-Propyl gallate 8.6 ± 0.32 0.93 ± 0.02 

n-Octyl gallate 131.3 ± 24.7 2.11 ± 0.08 

n-Dodecyl gallate 179.7 ± 25.4 2.25+0.06 
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3 ΟΞΕΙΔΩ΢Η-ΑΝΑΓΩΓΗ ΧΡΩΜΙΟΤ  

3.1 Γενικά για την οξείδωςη και αναγωγή 

Οξείδωςθ ςφμφωνα με παλιότερθ άποψθ είναι θ πρόςλθψθ οξυγόνου από μία 

ουςία ι θ αφαίρεςθ οξυγόνου από αυτι. Αναγωγι είναι θ αφαίρεςθ ι θ πρόςλθψθ 

υδρογόνου από μία ουςία. Συνεπϊσ οξειδωτικά κα είναι τα ςϊματα που ζχουν τθ 

δυνατότθτα να «δϊςουν» οξυγόνο ι να «αφαιρζςουν» υδρογόνο και αναγωγικά 

εκείνα που ζχουν τθ δυνατότθτα μα «αφαιρζςουν» οξευγόνο ι να «δϊςουν» 

υδρογόνο. Δθλαδι, παλιότερα θ οξείδωςθ και θ αναγωγι ιταν αντιδράςεισ που 

ςυνδζοταν άαρθκτα με τθν φπαρξθ οξυγόνου ι υδρογόνου (Mανουςάκθσ Γ.Ε., 

(1980), Γενικι και Ανόργανθ Χθμεία). Υπάρχουν όμωσ αντιδράςεισ που μοιάηουν 

μακροςκοπικά πάρα πολφ με τισ αντιδράςεισ οξείδωςθσ, χωρίσ ςε αυτζσ να μετζχει 

οξυγόνο, όπωσ π.χ θ οξείδωςθ ελάςματοσ χαλκοφ ςε ατμόςφαιρα χλωρίου και 

γίνεται ςφμφωνα με τθν αντίδραςθ: 

 Cu  +  Cl2    CuCl2 (3.1) 

Κατά τθν ζνωςθ του χαλκοφ με το χλϊριο, αποβάλλεται κερμότθτα και φωσ. 

Δθλαδι, μακροςκοπικά θ αντίδραςθ είναι ίδια με τθν καφςθ (οξείδωςθ) του 

ελάςματοσ του χαλκοφ ςε ατμόςφαιρα οξυγόνου και πραγματοποιείται θ παρακάτω 

αντίδραςθ : 

 2Cu  +  O2    2CuO (3.2) 

Εκτόσ από τα μακροςκοπικά φαινόμενα, κοινό χαρακτθριςτικό των αντιδράςεων 

(3.1) και (3.2) είναι  θ μεταβολι δθλαδι του αρικμοφ οξείδωςθσ των ατόμων. 

Σιμερα και οι δφο αντιδράςεισ κεωροφνται αντιδράςεισ οξείδωςθσ-αναγωγισ. 

Δθλαδι, ςφμφωνα με τα παραπάνω αντιδράςεισ οξείδωςθσ ι αναγωγισ 

χαρακτθρίηονται οι αντιδράςεισ εκείνεσ κατά τισ οποίεσ μεταβάλλεται ο αρικμόσ 

οξείδωςθσ οριςμζνων ατόμων. 

Πμωσ για να αλλάξει ο αρικμόσ οξείδωςθσ  ενόσ ατόμου χρειάηεται να αυξθκεί ι να 

ελαττωκεί ο αρικμόσ των θλεκτρονίων του, για αυτό ςυμπεραίνεται ότι θ οξείδωςθ 

ι θ αναγωγι τελικϊσ είναι κζμα μετακίνθςθσ θλεκτρονίων. Το άτομο ι θ ζνωςθ που 

χάνει θλεκτρόνια οξειδϊνεται, ενϊ αυτι που προςλαμβάνει ανάγεται. Επειδι όμωσ 

τα θλεκτρόνια που κα φφγουν από μία ζνωςθ κα πάνε ςε κάποια άλλθ, είναι 

φανερό ότι ταυτοχρόνωσ υπάρχει και οξείδωςθ και αναγωγι. 

Για τθν περιγραφι των αντιδράςεων οξείδωςθσ-αναγωγισ χρθςιμοποιείται ειδικι 

αναλογία. Για παράδειγμα ςτθν τελικι ιοντικι εξίςωςθ (3.3) :  

 Fe0(s) + Cu2+(aq)  Fe2+(aq) + Cu0(s)  (3.3) 
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Θ εξίςωςθ αυτι μπορεί να διατυπωκεί υπό μορφι δφο θμιαντιδράςεων. 

Θμιαντίδραςθ είναι το ζνα από τα δφο μζρθ μιασ αντίδραςθσ οξείδωςθσ-αναγωγισ, 

τθσ οποίασ το ζνα μζροσ περιλαμβάνει τθν απϊλεια θλεκτρονίων (ι τθν αφξθςθ του 

αρικμοφ οξείδωςθσ) και το άλλο τθν απόκτθςθ θλεκτρονίων (ι τθν ελάττωςθ του 

αρικμοφ οξείδωςθσ). Οι θμιαντιδράςεισ για τθν εξίςωςθ (3.3) είναι : 

 Fe0(s)  Fe2+(aq) + 2e- (θλεκτρόνια που χάκθκαν από Fe)  (3.4) 

 Cu2+(aq) + 2e-  Cu0(s) (θλεκτρόνια που αποκτικθκαν από το Cu2+)  (3.5) 

Δθλαδι θ οξείδωςθ και θ αναγωγι είναι ζνα ταυτόχρονο φαινόμενο που είναι 

πλζον γνωςτό ωσ οξειδοαναγωγι (redox).  

Οξειδωτικό μζςο είναι θ οντότθτα θ οποία οξειδϊνει μία άλλθ οντότθτα , ενϊ θ ίδια 

ανάγεται. Ομοίωσ, αναγωγικό μζςο είναι θ οντότθτα θ οποία ανάγει μία άλλθ 

οντότθτα, ενϊ θ ίδια οξειδϊνεται. Στθν εξίςωςθ (3.3) το ιόν του διςκενοφσ χαλκοφ 

είναι το οξειδωτικό μζςο, ενϊ ο μεταλλικόσ ςίδθροσ το αναγωγικό μζςο. 

3.2 Οξειδοαναγωγή χρωμίου 

Ππωσ αναφζρκθκε και παραπάνω, θ αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου ςε 

τριςκενζσ είναι ιδιαίτερα ςθμαντικι και κλαςςικι μζκοδοσ αποκατάςταςθσ 

ρυπαςμζνων υδάτων λόγω των επιπτϊςεων του Cr(VI) ςε περιβάλλον, οικοςφςτθμα 

και οργανιςμοφσ. Μερικζσ ζνωςεισ που ζχουν μελετθκεί για τθν αναγωγι του 

εξαςκενοφσ χρωμίου είναι οι εξισ:  

Ενώςεισ θείου  

Τα πιο κοινά αναγωγικά μζςα που χρθςιμοποιοφνται ςτθ βιομθχανία για τθν 

αποκατάςταςθ βιομθχανικϊν υδάτων (π.χ. ζκπλυςθσ) που περιζχουν χρωμικά 

άλατα είναι το διοξείδιο του κείου ι το όξινο κειϊδεσ νάτριο. Θ αναγωγι του 

εξαςκενοφσ χρωμίου και θ καταβφκιςθ του ωσ υδροξείδιο του τριςκενοφσ χρωμίου 

επιτυγχάνεται με το κειϊδεσ οξφ, το οποίο ςχθματίηεται όπωσ φαίνεται και ςτισ 

παρακάτω αντιδράςεισ. 

 SO2(g) + H2O   H2SO3(aq)  (3.6) 

 NaHSO3(aq) + H+
(aq)  H2S03(aq) + Na+

(aq)  (3.7) 

Σφμφωνα με τθν ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ (3.7) 3kg όξινου κειϊδουσ νατρίου 

αντιδροφν με 2-3kg κειϊκοφ οξζοσ ϊςτε να αναχκεί 1kg εξαςκενοφσ χρωμίου. Θ 

παρακάτω αντίδραςθ πραγματοποιείται ςχεδόν αυκόρμθτα ςε τιμι pH ίςθ με 2.5. 

4CrO4
2-

(aq)+6NaHSO3(aq)+3H2S04(aq)+8H+
(aq)  2Cr2(SO4)3(aq)+3Na2SO4(aq)+10H2O (3.8) 

Θ ακόλουκθ κατεργαςία με υδροξείδιο του νατρίου προκαλεί καταβφκιςθ του 

τριςκενοφσ χρωμίου όπωσ φαίνεται και ςτθν αντίδραςθ. 

 2CrO4
2-

(aq) + 3SO2(g) + 4H+
(aq)  Cr2(SO4)3(aq) + 2H2O (3.9) 
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Μετά τθν αναγωγι τα λφματα κακαρίηονται με διάλυμα υδροξειδίου του νατρίου ι 

πολτό υδροξειδίου του αςβεςτίου για τθν εξουδετζρωςθ τθσ οξφτθτασ και τθν 

καταβφκιςθ του χρωμίου. Θ χριςθ διαλφματοσ υδροξειδίου του νατρίου ςυνίςταται 

για να μειωκεί ο ςχθματιςμόσ ιλφοσ ςτο ελάχιςτο. 

Ζνα από τα κφρια προβλιματα που προκφπτουν από τθν εφαρμογι αυτισ τθσ 

μεκόδου είναι θ παραγωγι μεγάλων ποςοτιτων ιλφοσ. Θ ίλυσ παρουςιάηει 

δυςκολίεσ ςτθ διαχείριςθ, ςτθ μεταφορά και ςτθν τελικι απόκεςθ κακϊσ και ςτο 

κόςτοσ που δθμιουργείται. Ζτςι, νζεσ τεχνικζσ αναπτφςςονται ϊςτε να 

αντιμετωπιςτοφν αυτά τα προβιματα. 

Άλατα ςιδήρου 

Πταν ο ςίδθροσ χρθςιμοποιείται ωσ μζςο αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου, θ 

αντίδραςθ πραγματοποιείται ςυνικωσ ςε όξινεσ ςυνκικεσ. Σε χαμθλζσ τιμζσ pH, ο 

ςίδθροσ Fe(II και III) ςε υδατικά διαλφματα εμφανίηεται ωσ ελεφκερα ιόντα. Ο 

χλωριοφχοσ διςκενισ ςίδθροσ (FeCl2) και ο κειϊκόσ διςκενισ ςίδθροσ (FeSO4) 

χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για τθν αναγωγι του Cr(VI) ςε Cr(III) και ςτθ ςυνζχεια 

καταβφκιςθ του με τθ μορφι μικτοφ υδροξειδίου ςιδιρου χρωμίου.   

 6Fe2+
(aq) + Cr2O7

-2
(aq) + 14H+

(aq)  6Fe3+
(aq) + 2Cr3+

(aq) + 7H2O (3.10) 

 Cr3+
(aq) + 3OH-

(aq)  Cr(OH)3(s)  (3.11) 

Ο Fe(II) εμφανίηεται ςτα υδατικά διαλφματα ωσ ελεφκερο ιόν για τιμζσ pH μζχρι και 

4.7. Ωςτόςο, τα ιόντα του τριςκενοφσ ςιδιρου για να παραμείνουν ςτο διάλυμα 

απαιτοφν πιο όξινεσ ςυνκικεσ. 

Σε αρκετζσ μελζτεσ, οι ζρευνεσ δείχνουν πωσ ο βακμόσ αναγωγισ είναι υψθλότεροσ 

ςε χαμθλζσ τιμζσ pH. Αυτό πικανϊσ οφείλεται ςτθ κατανομι φορτίου και ςτισ 

χωρικζσ αλλαγζσ όταν τα υδροςφμπλοκα αρχίηουν να εμφανίηονται ςτο ςφςτθμα. 

Αυτό ζρχεται ςε ςυμφωνία με πρόςφατεσ μελζτεσ ςτισ οποίεσ θ κινθτικι τθσ 

αναγωγισ του Cr(VI) ςε Cr(III) φαίνεται να είναι αργι ςε τιμι pH ίςθ με 3.7 και ςε 

κάποιεσ περιπτϊςεισ παραμζνει ςτακερι για μινεσ ι ακόμθ και για χρόνια. Για να 

αυξθκεί θ αντίδραςθ αναγωγισ ςε υδατικά διαλφματα απαιτοφνται τιμζσ pH 

μικρότερεσ του 3. 

Σφγχρονεσ μζκοδοι αναγωγισ του Cr(VI) είναι θ χθμικι αναγωγι ςε τριςκενζσ ςε 

όξινεσ ςυνκικεσ με καταβφκιςθ αλκαλίων. Τα αναγωγικά μζςα είναι ςυνικωσ ο 

κειικόσ ςίδθροσ ι το κειϊδεσ νάτριο. Ωςτόςο, αυτζσ οι μζκοδοι αναγωγισ 

εμφανίηουν και κάποια ελλειμματικά ςτοιχεία. Πταν ο κειικόσ ςίδθροσ 

χρθςιμοποιείται ωσ αναγωγικό μζςο, το υδροξείδιο του ςιδιρου παράγεται ωσ 

ςτερεό απόβλθτο και άρα απαιτεί περαιτζρω επεξεργαςία και διάκεςθ τθσ ιλφοσ. 

Πταν το κειϊδεσ νάτριο χρθςιμοποιείται ωσ αναγωγικό μζςο, το δειοξείδιο του 

κείου που ςχθματίηεται ςε όξινεσ ςυνκικεσ μπορεί να προκαλζςει ατμοςφαιρικι 

ρφπανςθ κακϊσ είναι τοξικό, δφςοςμο και πτθτικό.  
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Σε αντίκεςθ με το H2S , οι οργανικζσ ενϊςεισ και ο Fe(II) είναι επίςθσ ςθμαντικά 

αναγωγικά μζςα για το Cr(VI). Επίςθσ, ζχει μελετθκεί θ ςχζςθ του pH ςτθν αναγωγι 

του Cr(VI) με αρκετζσ οργανικζσ ενϊςεισ όπωσ αςκορβικό οξφ, υδροξυλαμίνθ, 

χουμικό οξφ και φορμαλδεφδθ αλλά δεν μετρικθκε ο ρυκμόσ αναγωγισ ( Nakayama 

et al. 1981). Σφμφωνα με τα αποτελζςματα, το αςκορβικό οξφ και θ υδροξυλαμίνθ 

μπόρεςαν και ανιγαγαν το Cr(VI) με τιμι pH ςαν αυτι που ζχουν τα καλάςςια 

φδατα, παρόλο που τα επίπεδα των ςυγκεντρϊςεων ιταν ςθμαντικά υψθλότερα 

από εκείνα που επικρατοφν ςε περιβαλλοντικζσ μιτρεσ. 

Τα χουμικά οξζα ςυμπεριφζρονται ωσ αποτελεςματικά αναγωγικά μζςα για το 

Cr(VI) μόνο ςε πολφ όξινο pH (Eckert et al., 1990; Wittbrodt and Palmer, 1995). Ζχει 

βρεκεί πωσ θ αναγωγι του Cr(VI) με ζναν αρικμό χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ 

χθμικζσ ενϊςεισ (ςυμπεριλαμβανομζνων και υποκατάςτατα καρβοξυλικϊν οξζων 

και φαινόλων) καταλφεται από επιφάνειεσ οξειδίων (Deng and Stone, 1996). Αυτι θ 

καταλυτικι επίδραςθ επιφάνειασ, θ οποία μζνει να αποδειχκεί και για ενϊςεισ με 

μεγάλο μοριακό βάροσ όπωσ για παράδειγμα τα χουμικά υλικά, ελάττωςε ςτισ μιςζσ 

φορζσ το χρόνο αναγωγισ του Cr(VI) από εκατοντάδεσ θμερϊν ςε δεκάδεσ και ςτθ 

ςυνζχεια ςε εκατοντάδεσ ϊρεσ. 

Ο Fe(II) είναι ζνα ςθμαντικό υποψιφιο αντιδραςτιριο για τθν αναγωγι του 

εξαςκενοφσ χρωμίου ςε φυςικά περιβαλλοντικά ςυςτιματα ςτα οποία βιολογικζσ 

και φωτοχθμικζσ διαδικαςίεσ οξείδωςθσ οργανικισ φλθσ ςυμβάλλουν ςτθν 

παραγωγι του διςκενοφσ ςιδιρου (Kieber and Helz, 1992; Kaczynski and Kieber, 

1993; Hug et al., 1997; Pettine et al., 1998). Θ διάβρωςθ ορυκτϊν που περιζχουν 

διςκενι ςίδθρο (όπωσ βιοτίτθσ, αιματίτθσ και μερικοί άργιλοι) και μερικά 

βιομθχανικά απόβλθτα παράγουν ιόντα Fe(II). Αυτά τα ιόντα μποροφν να 

ςυμβάλλουν ςτθν αναγωγι του Cr(VI) ςε Cr(III). Θ διαδικαςία αναγωγισ 

περιγράφεται από τθν παρακάτω αντίδραςθ θ οποία λαμβάνει χϊρα λόγω βιοτίτθ ι 

αιματίτθ:3FeO] + 6H + + Cr(VI)(aq) = Cr(III)(aq) [3FeO] + 6H + + Cr(VI)(aq) = Cr(III 

 3[FeO] + 6H+ + Cr(VI)(aq) = Cr(III)(aq) + 3Fe(III)(aq) +3H2O  (3.12) 

Θ διαδικαςία τθσ αναγωγισ του Cr(VI) από Fe(II) ολοκλθρϊνεται μζςα ςε δφο λεπτά. 

Τα τελικά προϊόντα τθσ αντίδραςθσ είναι  Fe(III)/ Cr(III) ςε όξινα διαλφματα 

(Stollenwerk and Grove, 1985) και πικανϊσ Cr(OH)3(s) ςε ουδζτερεσ ζωσ αλκαλικζσ 

ςυνκικεσ εξαιτίασ τθσ αρκετά χαμθλισ ςτακερότθτασ του Fe(OH)3(s) (Rai et al., 

1988). 

Ηλεκτροχημικζσ μζθοδοι  

Θ χριςθ θλεκτροχθμικϊν μεκόδων αποτελεί μία ενδιαφζρουςα επιλογι αφοφ 

εφαρμόηονται θλεκτροχθμικζσ και χθμικζσ αντιδράςεισ ταυτόχρονα. Οι τεχνικζσ 

θλεκτροχθμικισ μεκόδου ζχουν προςελκφςει μεγάλθ προςοχι εξαιτίασ τθσ 

ευελιξίασ τουσ και τθσ περιβαλλοντικισ ςυμβατότθτασ, γεγονόσ που κάνει τισ 

αποκαταςτάςεισ ρυπαςμζνων υγρϊν, αερίων και ςτερεϊν ουςιϊν δυνατζσ. Ριο 
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ςυγκεκριμζνα, το κφριο αντιδραςτιριο είναι το θλεκτρόνιο, το οποίο είναι ζνα 

«κακαρό αντιδραςτιριο». 

Οι θλεκτροχθμικζσ μζκοδοι αναγωγισ του Cr(VI) μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν με 

πολλοφσ τρόπουσ και εξαρτϊνται από το pH των υδατικϊν διαλυμάτων, τθν ζνταςθ 

τθσ πυκνότθτασ του ρεφματοσ και το υλικό του θλεκτροδίου που χρθςιμοποιείται. 

Υπ’ αυτι τθν ζννοια, κα μποροφςαν να πραγματοποιθκοφν πολλζσ ταυτόχρονεσ 

διεργαςίεσ ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου ι ςτο υδατικό διάλυμα. Τα φαινόμενα 

που κυριαρχοφν είναι θ θλεκτρομεταφορά (electromigration), θ θλεκτροϊςμωςθ 

(electroosmosis), κακϊσ και θ διάχυςθ (diffusion) που οφείλεται ςτισ διαφορζσ 

ςυγκεντρϊςεων που δθμιουργοφνται κατά μικοσ του θλεκτρικοφ πεδίου. 

Για τθν εφαρμογι τθσ χρθςιμοποιοφνται θλεκτρόδια, τα οποία βυκίηονται 

αντιδιαμετρικά ςτθν επιβαρυμζνθ περιοχι, εφαρμόηεται διαφορά δυναμικοφ και τα 

φορτιςμζνα ςτοιχεία/ ενϊςεισ κινοφνται αναλόγωσ προσ τθν κάκοδο ι τθν άνοδο, 

από όπου θ απομάκρυνςθ τουσ μπορεί να επιτευχκεί ποικιλοτρόπωσ, για 

παράδειγμα με χθμικι κακίηθςθ, ςυςςωμάτωςθ ςτθν επιφάνεια των θλεκτροδίων, 

απομάκρυνςθ και επεξεργαςία ι διάκεςθ εκτόσ πεδίου, κλπ. (Shenbagavalli &. 

Mahimairaja, 2010). Οι παράγοντεσ που βελτιϊνουν τθν απόδοςθ τθσ μεκόδου είναι 

θ υψθλι υγραςία του εδάφουσ, θ χαμθλι αλατότθτα και αγωγιμότθτα, κακϊσ 

επίςθσ και οι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ρφπων. Ωςτόςο μεγάλο μειονζκτθμα τθσ 

μεκόδου είναι το υψθλό κόςτοσ λόγω χριςθσ θλεκτρικισ ενζργειασ.  

Ηλεκτροκροκίδωςη (Electrocoagulation) 

Θ θλεκτροκροκίδωςθ είναι θ θλεκτροχθμικι αναγωγι των παραγόντων 

αποςτακεροποίθςθσ που εξουδετερϊνουν το θλεκτρικό φορτίο των ρφπων που 

βρίςκονται ςε ζνα διάλυμα. Θ διάταξθ του αντιδραςτιρα θλεκτροκροκίδωςθσ 

αποτελείται από μία δεξαμενι ςτθν οποία περιζχεται το ρυπαςμζνο διάλυμα και 

δφο θλεκτρόδια: ζνα για τθν κάκοδο και ζνα για τθν άνοδο. Μία εξωτερικι πθγι 

ρεφματοσ παρζχει τθν ενζργεια που απαιτείται για τθ διάλυςθ τθσ ανόδου ςυνικωσ 

το θλεκτρόδιο τθσ ανόδου το οποίο ςυνικωσ είναι από αλουμίνιο ι ςίδθρο, 

φκείρεται. Αζριο υδρογόνο απελευκερϊνεται από τθν επιφάνεια τθσ κακόδου και 

βοθκά να επιπλζουν τα κροκιδϊμενα ςωματίδια ςτθν επιφάνεια. 

Οργανική φλη 

Στο περιβάλλον, υπάρχουν φυςικά αναγωγικά μζςα (κινόνεσ, οργανικζσ ενϊςεισ του 

κείου και άμορφθ διαλελυμζνθ οργανικι φλθ(DOM)) τα οποία παρουςιάηουν πολφ 

αργι αναγωγι του Cr(VI) ςε όξινεσ ςυνκικεσ. Σε αντίκεςθ με αυτά τα οργανικά 

αναγωγικά μζςα, ο ςτοιχειακόσ ςίδθροσ, ο Fe(II) ςε υδατικι μορφι, τα υδροξείδια 

του Fe(II), ο προςροφθμζνοσ Fe(II) και ο χθλικόσ Fe(II) ανάγουν το εξαςκενζσ χρϊμιο 

με ταχεία κινθτικι. Ο ςυνδιαςμόσ Fe(II) – DOM εμφανίηει αυξθμζνο βακμό 

αναγωγισ του Cr(VI) ςε Cr(III) εξαιτίασ τθσ προςκικθσ Fe(III) ςτα διαλφματα των 

χουμικϊν οξζων. Υποτίκεται πωσ αυτι θ βελτιωμζνθ ςυμπεριφορά οφείλεται ςε 
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κάποιο άγνωςτο αναγωγικό μζςο που βρίςκεται ςε κάποια φάςθ του χουμικοφ 

οξζοσ και είναι ικανό να ανάγει τον τριςκενι ςίδθρο ςε διςκενι. Αυτό ςυνεπάγεται 

πωσ ο οξειδωμζνοσ ςίδθροσ που παράγεται κατά τθ διάρκεια τθσ αναγωγισ του 

Cr(VI), ανάγεται εκ νζου ςε Fe(II) από τα δραςτικά οξειδοαναγωγικά φουλβικά οξζα 

και ςχθματίηονται ιδιαίτερα δραςτικά υδροξειδία του ςιδιρου τα οποία είναι 

ιςχυρότερα αναγωγικά από τα ςφμπλοκα Fe(II) – DOM. Για τθν αναγωγι του Cr(VI) 

ζχει μελετθκεί και ο ςυνδυαςμόσ των χουμικϊν οξζων (ΘΑ) και των 

νανοςωματιδίων ςιδιρου. Ωςτόςο παρατθρικθκαν τόςο ςυνεργιςτικζσ όςο και 

ανταγωνιςτικζσ δράςεισ. Τα χουμικά οξζα μποροφν να ςυμπεριφερκοφν ωσ ζνα 

προςροφθτικό μζςο που ανταγωνίηεται τισ δραςτικζσ κζςεισ ςτθν επιφάνεια των 

νανοςωματιδίων του ςτοιχειακοφ ςιδιρου, προκαλϊντασ μείωςθ του βακμοφ 

αναγωγισ του Cr(VI). Επίςθσ τα χουμικά οξζα ςτακεροποιοφν τα νανοςωματίδια και 

ενιςχφουν τθν δραςτικότθτα τουσ εμποδίηοντασ τθ ςυςςωμάτωςθ τουσ. Οι κινόνεσ 

ςτα χουμικά οξζα ςυμπεριφζρονται ςαν μεταφορείσ θλεκτρονίων, οι οποίεσ 

ενιςχφουν κετικά τθν αναγωγι του Cr(VI) από τα νανοςωματίδια ςτοιχειακοφ 

ςιδιρου, Fe(0).  

Μικρόβια: 

Οι μικροοργανιςμοί μποροφν να δράςουν οξειδοαναγωγικά με ςυνδυαςμό αρκετϊν 

μθχανιςμϊν, όπωσ τθν εξωκυτταρικι ενηυματικι αναγωγι, τθ μθ μεταβολικι 

αναγωγι από βακτθριακζσ επιφάνειεσ και τθν ενδοκυτταρικι αναγωγι και 

καταβφκιςθ. Οι μικροοργανιςμοί που μποροφν να ανάγουν το Cr(VI) ςε Cr(III) είναι 

βακτιρια (π.χ Psuedomonas, Micrococcus, Escherichia, Enterobacter, Bacillus, 

Aeromonas, Achromobacter, and Desulfomamaculum) (McLean and Beveridge, 

1999), φφκια (Cervantes et al., 1994), και ηυμομφκθτεσ. Οι αντιδράςεισ αναγωγισ 

που είναι μεςολαβοφν βιολογικά εξακολουκοφν να απαιτοφν τθν παρουςία ενοσ 

εξωτερικοφ δότθ θλεκτρονίων όπωσ Fe, Mn ι οξειδωμζνθ οργανικι φλθ.  

Θ διαδικαςία είναι θ ίδια με αυτι τθσ χθμικισ αναγωγισ με τθ διαφορά πωσ 

εξαρτάται από τουσ μικροοργανιςμοφσ και με αργζσ κινθτικζσ, ιδίωσ οι αντιδράςεισ 

ςε αερόβιεσ ςυνκικεσ. Εναλλακτικά μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για παράλλθλεσ 

δράςεισ, π.χ. τα κειο-αναγωγικά βακτιρια παράγουν Θ2S, το οποίο είναι χριςιμο ωσ 

αναγωγικό μζςο. Ρρόςφατεσ εργαςίεσ από Fein et al. (2001) ζδειξαν ότι οι 

βακτθριακζσ επιφάνειεσ μποροφν επίςθσ να ςυμβάλλουν ςτθν αναγωγι του Cr. 

Τόςο τα ευκαριωτικά όςο και τα προκαριωτικά κφτταρα μποροφν να μεταφζρουν 

ενεργά το εξαςκενζσ χρϊμιο κατά μικοσ τθσ κυτταρικισ τουσ μεμβράνθσ. Στουσ 

ηυμομφκθτεσ, το Cr(VI) μπορεί να μεταφερκεί μζςω τθσ μεμβράνθσ τουσ, μιασ μθ 

ειδικισ μεκόδου μεταφοράσ ιόντων για ανιόντα όπωσ το φωςφορικό (PO4
3-) και 

SO4
2- (Cervantes et al., 2001). Το χρϊμιο είναι τοξικό ςτουσ ηυμομφκθτεσ επειδι 

παρεμποδίηει τθν πρόςλθψθ SO4
2-. Ζχουν μελετθκεί οι διαφορζσ ςτθν προςρόφθςθ 

του Cr(VI) από φφκθ. Τα πράςινα φφκθ κατακρατοφν περιςςότερθ ποςότθτα Cr από 
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τα κόκκινα ι καφζ φφκθ (Cervantes et al., 1994). Γενικότερα, τα κφτταρα επειδι δεν 

είναι υδατοδιαλυτά δεν ςυγκρατοφν το τριςκενζσ χρϊμιο. 

Οι εργαςτθριακζσ μελζτεσ ζχουν ποςοτικοποιιςει τθν επίδραςθ των διάφορων 

παραγόντων που επθρεάηουν το βακμό αναγωγισ από μικρόβια, όπωσ το 

διαλελυμζνο οξυγόνο, οι ςυγκεντρϊςεισ οργανικοφ άνκρακα, το pH και θ 

ςυγκζντρωςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου. Τόςο οι αβιοτικοί όςο και οι βιοτικοί 

μθχανιςμοί αναγωγισ είναι ανταγωνιςτικοί ςε αναερόβιεσ ςυνκικεσ. Με τθν 

πάροδο του χρόνου, το pH μπορεί να αυξθκεί λόγω τθσ αφξθςθσ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

CO2, θ οποία αυξάνεται λόγω τθσ ςυγκζντρωςθσ του HCO3 είτε λόγω τθσ 

κατανάλωςθσ οξζοσ από τθν αντίδραςθ οξειδοαναγωγισ.  

3.3 Χημική κινητική αντίδραςησ  

3.3.1 Διάφορεσ μελζτεσ για τη χημική κινητική τησ αναγωγήσ του Cr(VI) 

Θ οξειδωτικι βακμίδα του χρωμίου ζχει δείξει ςθμαντικζσ αποκλίςεισ ςε ςχζςθ με 

κερμοδυναμικζσ προβλζψεισ ςε αναερόβιεσ και αερόβιεσ ςυνκικεσ (Elderfield, 

1970, Emerson et al., 1979). Αυτι θ διαφοροποίθςθ ςχετίηεται με τθν περιοριςμζνθ 

γνϊςθ που αφορά τισ διαδικαςίεσ οξειδοαναγωγισ Cr(VI)-Cr(III) που λαμβάνουν 

χϊρα ςτο περιβάλλον. Διαφορζσ μελζτεσ κινθτικισ ζχουν διεξαχκεί για να μελετθκεί 

θ ειδοταυτοποίθςθ του χρωμίου. 

Συγκεκριμζνα μελετικθκε θ κινθτικι τθσ οξείδωςθσ του τριςκενοφσ χρωμίου με 

υπεροξείδιο του υδρογόνου, Θ2Ο2 (Pettine and Millero, 1990; Pettine et al., 1991) 

και διαπιςτϊκθκε πωσ θ θ ςυγκζντρωςθ του τριςκενοφσ χρωμίου, μετά τθν 

προςκικθ 0.1 μΜ Θ2Ο2 ςε διάςτθμα 45 θμερϊν, ιταν χαμθλότερθ μιςι φορά από 

εκείνθ του Cr(III) που καταγράφθκε ςε διάςτθμα 95 θμερϊν με τθν προςκικθ 

διοξειδίου του μαγγανίου, MnO2 (Eary and Rai, 1987). Ριο πρόςφατα, εξετάςκθκε θ 

κινθτικι τθσ αναγωγισ του Cr(VI) με παρουςία H2S και NaCl. (Pettine et al., 1994). 

Σε αντίκεςθ με το H2S, οι οργανικζσ ενϊςεισ και ο Fe(II) είναι επίςθσ αναγωγικά 

μζςα για το Cr(VI). Επίςθσ, ζχει μελετθκεί θ ςχζςθ του pH ςτθν αναγωγι του Cr(VI) 

με αρκετζσ οργανικζσ ενϊςεισ όπωσ αςκορβικό οξφ, ταρταρικό οξφ, υδροξυλαμίνθ, 

χουμικό οξφ και φορμαλδεφδθ αλλά δεν μετρικθκε ο ρυκμόσ αναγωγισ (Nakayama 

et al. 1981). Σφμφωνα με τα αποτελζςματα, το αςκορβικό οξφ και θ υδροξυλαμίνθ 

μπόρεςαν και ανιγαγαν το Cr(VI) με τιμι pH (7.5-8.4) αντιςτοιχεί των καλάςςιων 

υδάτων, παρ’όλο που τα επίπεδα των ςυγκεντρϊςεων ιταν ςθμαντικά υψθλότερα 

από εκείνα που ςυναντϊνται ςτο περιβάλλον. 

Τα χουμικά οξζα ςυμπεριφζρονται ωσ αποτελεςματικά αναγωγικά μζςα για το 

Cr(VI) μόνο ςε πολφ όξινεσ τιμζσ pH (Eckert et al., 1990; Wittbrodt and Palmer, 

1995). Ζχει βρεκεί πωσ θ αναγωγι του Cr(VI) με ζναν αρικμό χαμθλοφ μοριακοφ 

βάρουσ χθμικζσ ενϊςεισ (ςυμπεριλαμβανομζνων και υποκατάςτατα καρβοξυλικϊν 
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οξζων και φαινόλων) πραγματοποιείται με τθν κατάλυςθ του Cr(VI) ςτισ επιφάνειεσ 

των οξειδίων (Deng and Stone, 1996). Αυτι θ καταλυτικι επίδραςθ θ οποία μζνει να 

αποδειχκεί και για ενϊςεισ με μεγάλο μοριακό βάροσ όπωσ για παράδειγμα τα 

χουμικά οξζα, μειϊνει ςτο μιςό τον χρόνο αναγωγισ του Cr(VI) από εκατοντάδεσ 

θμζρεσ ςε δεκάδεσ με χιλιάδεσ ϊρεσ. 

Ο διςκενισ ςίδθροσ Fe(II) είναι ζνα ςθμαντικό αναγωγικό μζςο για τθν αναγωγι του 

εξαςκενοφσ χρωμίου ςε φυςικά περιβαλλοντικά ςυςτιματα ςτα οποία βιολογικζσ 

και φωτοχθμικζσ διαδικαςίεσ οξείδωςθσ οργανικισ φλθσ ςυμβάλλουν ςτθν 

παραγωγι του διςκενοφσ ςιδιρου (Kieber and Helz, 1992; Kaczynski and Kieber, 

1993; Hug et al., 1997; Pettine et al., 1998). 

Θ διάβρωςθ ορυκτϊν που περιζχουν διςκενι ςίδθρο (όπωσ βιοτίτθσ, αιματίτθσ και 

μερικοί άργιλοι) και μερικά βιομθχανικά απόβλθτα παράγουν ιόντα Fe(II). Αυτά τα 

ιόντα μποροφν να ςυμβάλλουν ςτθν αναγωγι του Cr(VI) ςε Cr(III).  

Θ διαδικαςία αναγωγισ περιγράφεται από τθν παρακάτω αντίδραςθ θ οποία 

λαμβάνει χϊρα λόγω βιοτίτθ ι αιματίτθ:]  

I 3FeO + 6H+ + Cr(VI)(aq) = Cr(III)(aq) + 3Fe(III)(aq) +3H2O  (3.13) 

Θ διαδικαςία τθσ αναγωγισ του Cr(VI) από Fe(II) ολοκλθρϊνεται μζςα ςε δφο λεπτά. 

Τα τελικά προϊόντα τθσ αντίδραςθσ είναι μικτά υδροξείδια ςιδιρου-χρωμίου, 

Fe(III)/ Cr(III) τα οποία καταβυκίηονται ςε όξινα διαλφματα (Stollenwerk and Grove, 

1985) και πικανϊσ Cr(OH)3(s) ςε ουδζτερεσ ζωσ αλκαλικζσ ςυνκικεσ εξαιτίασ τθσ 

χαμθλισ διαλυτότθτασ του Fe(OH)3(s) (Rai et al., 1988).  

Ρολφπλοκα μίγματα οργανικϊν και ανόργανων υλικϊν είναι ευαίςκθτα ςε χθμικζσ 

αντιδράςεισ που μεταβάλλουν τθν τοξικότθτα και τθν κινθτικότθτα των μθτρικϊν 

ενϊςεων. Μοντζλα μεταφοράσ αυτϊν των ςυςτθμάτων ςπάνια περιλαμβάνουν 

αβιοτικοφσ μεταςχθματιςμοφσ οξειδοαναγωγισ εξαιτίασ των λίγων πλθροφοριϊν 

που υπάρχουν για τθν κινθτικι και τουσ μθχανιςμοφσ αυτισ τθσ ςθμαντικισ 

κατθγορίασ αντιδράςεων. Χρειάηονται περιςςότερεσ πλθροφορίεσ για τουσ ρυκμοφσ 

και τουσ μθχανιςμοφσ αυτϊν των αντιδράςεων υπό περιβαλλοντικά ςχετικζσ 

προχποκζςεισ. Ππωσ αναφζρκθκε οι φαινόλεσ υπάρχουν ςτο περιβάλλον και 

προζρχονται είτε από φυςικζσ είτε από ανκρωπογενείσ πθγζσ. Αρκετζσ φαινόλεσ 

ακόμα και ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ χαρακτθρίηονται ωσ τοξικζσ και 11 από αυτζσ 

εμφανίηονται ςτθ λίςτα τθσ Ε΢Α ωσ ρφποι.  

Ζχουν βρεκεί μίγματα Cr(VI) και φαινολικϊν παραγϊγων ςε ρεφματα αποβλιτων 

διαφόρων βιομθχανιϊν. Ακόμθ και αν οι φαινολικοί ρφποι δεν αντιδροφν με το 

Cr(VI), αυτό μπορεί να αντιδράςει με φαινολικζσ ομάδεσ από τθν φυςικι ανόργανθ 

φλθ (ΝOM). Ζτςι, ζχουν γίνει μία ςειρά από ζρευνεσ για τθν κινθτικι αντιδράςεων 

οξειδοαναγωγισ του Cr(VI) από φαινόλεσ. Ραρατθρικθκε πωσ το Cr(VI) αντιδρά 

αμζςωσ με τισ φαινολικζσ ενϊςεισ ςε όξινεσ τιμζσ pH προκαλϊντασ τθν αναγωγι 
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του Cr(VI) ςε Cr(III) και τθ μετατροπι των φαινολϊν ςε οξειδωμζνα προϊόντα. Οι 

αντιδράςεισ αναγωγισ του Cr(VI) ςε περίςςεια φαινόλθσ ζδειξαν μία μθ γραμμικι 

ςχζςθ με το χρόνο. Ο βακμόσ αναγωγισ μειϊνεται ςυναρτιςει του χρόνου λόγω 

εξάντλθςθσ του Cr(VI).  

Γενικά, θ αναγωγι του Cr(VI) από φαινολικζσ ενϊςεισ ςε υδατικό διάλυμα 

ακολουκεί ζνα γενικό νόμο κινθτικισ τθσ μορφισ : 

 -d[Cr(VI)] / dt =kArOH [HCrO4
-] [ArOH]  (3.14) 

Ππου θ ςυγκζντρωςθ του HCrO4
- είναι θ ςυνολικι ςυγκζντρωςθ του διχρωμικοφ 

ιόντοσ και *ArOH+ θ ςυνολικι ςυγκζντρωςθ τθσ φαινόλθσ ενϊ kArOH ορίηεται θ 

ςτακερά κινθτικισ δευτζρασ τάξθσ. Ρροςδιορίςτθκε ότι τα πρωτόνια επθρεάηουν το 

ρυκμό τθσ αντίδραςθσ με τισ φαινόλεσ ι τα ενδιάμεςα προϊόντα, ωςτόςο δεν 

υπιρξε ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ.  

Θ παρουςία του τριςκενοφσ χρωμίου ςτο ςφςτθμα δεν επθρεάηει τθν αντίδραςθ. 

Αντίκετα, θ κινθτικι τθσ αναγωγισ μειϊνεται ζωσ και 5 τάξεισ μεγζκουσ από τουσ 

υποκαταςτάτεσ του δακτυλίου φαινόλθσ. 

Ζχει μελετθκεί από περιβαλλοντικι ςκοπιά θ κινθτικι τθσ αναγωγισ του Cr(VI) ςε 

Cr(III) από υποκατεςτθμζνεσ φαινόλεσ ωσ αναγωγικό μζςο ςε υδατικό διάλυμα 

μεταβάλλοντασ τισ ςυγκεντρϊςεισ των αντιδραςτθρίων, τισ τιμζσ του pH, τθν 

κερμοκραςία και τθν ιοντικι ιςχφ. Σε ςυγκεκριμζνθ τιμι pH, θ αντίδραςθ ιταν 

πρϊτθσ τάξθσ όςον αφορά τόςο τθ ςυγκζντρωςθ τθσ φαινόλθσ (αναγωγικό μζςο) 

όςο και τθ ςυνολικι ςυγκζντρωςθ του Cr(VI). Ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ αυξικθκε 4 

τάξεισ μεγζκουσ από τθν τιμι pH 5 ζωσ 1.  

Θ τάξθ τθσ αντίδραςθσ εξαρτιόνταν από το είδοσ και τθ δομι τθσ φαινόλθσ και θ 

ςυγκζντρωςθ τθσ κυμαινόταν μεταξφ 0.2 και 2 ςε ςχζςθ με τθ ςυγκζντρωςθ των 

υδρογονοκατιόντων *Θ++ όςον αφορά τθν ίδια περιοχι τιμϊν του pH. Συγκρίνοντασ 

τισ δραςτικότθτεσ των 14 φαινολϊν, φάνθκε θ ιςχυρι επίδραςθ των 

υποκαταςτατϊν τθσ φαινόλθσ. Σε όξινθ τιμι pH ίςθ με 2, οι ρυκμοί αντίδραςθσ 

αυξικθκαν για τισ 14 φαινόλεσ περιςςότερο από 5 τάξεισ μεγζκουσ με τθν 

δραςτικότθτα τουσ να αυξάνει ανάλογα με το δότθ θλεκτρονίων του υποκαταςτάτθ 

(μζκοξυ> μζκυλ> χλωρο, αλδεφδθ> νίτρο). Οι επιδράςεισ των υποκαταςτατϊν 

περιγράφονται από μία γραμμικι ςυςχζτιςθ των ςτακερϊν δευτζρασ τάξθσ με το 

(kArOH) με το δυναμικό τθσ φαινόλθσ (Ε1/2) (Elovitz et al., 1994). 

Με τθ βοικεια τθσ χθμικισ κερμοδυναμικισ μποροφμε να προβλζψουμε με 

ακρίβεια αν κα γίνει ι όχι μία αντίδραςθ, όταν ξζρουμε κερμοδυναμικά δεδομζνα 

(ενκαλπία, εντροπία, ελεφκερθ ενζργεια) τθσ αντίδραςθσ. Δεν μποροφμε όμωσ να 

προςδιορίςουμε όμωσ τθν ταχφτθτα με τθν οποία κα γίνει θ αντίδραςθ. Με τθ 

μελζτθ τθσ ταχφτθτασ των χθμικϊν αντιδράςεων αςχολείται θ χθμικι κινθτικι.  
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Σε επίπεδο εργαςτθρίου θ χθμικι κινθτικι είναι εργαλείο για να διευκρινιςτεί ο 

μθχανιςμόσ τθσ αντίδραςθσ, δθλαδι διαπίςτωςθ όλων των ενδιάμεςων ςταδίων 

(ενδιάμεςεσ αντιδράςεισ). 

Ταχφτθτα χθμικισ αντίδραςθσ ορίηεται θ μεταβολι τθσ ςυγκζντρωςθσ κάποιου 

ςυςτατικοφ του χθμικοφ ςυςτιματοσ ςτθ μονάδα του χρόνου. Θ ταχφτθτα ζχει 

κετικι τιμι, όταν θ μεταβολι αναφζρεται ςε προϊόν τθσ αντίδραςθσ και αρνθτικι 

όταν αναφζρεται ςε κάποιο από τα αντιδρϊντα. 

Αν λάβουμε υπόψθ μασ ότι για να αντιδράςουν τα διάφορα μόρια πρζπει πρϊτα 

από όλα να ςυγκρουςκοφν μεταξφ τουσ και ότι όςο πιο μεγάλθ κινθτικι ενζργεια 

ζχουν τα μόρια, τόςο οι ςυγκροφςεισ κα είναι πιο ςυχνζσ και πιο αποτελεςματικζσ. 

Ζτςι ςυμπεραίνουμε πωσ οι παράγοντεσ που επθρεάηουν τθν ταχφτθτα τθσ 

αντίδραςθσ είναι: 

1) θ κερμοκραςία, διότι αυξάνει τθν ταχφτθτα των μορίων, άρα και τον αρικμό 

των αποτελεςματικϊν ςυγκροφςεων ςτθ μονάδα του χρόνου. 

2) θ ςυγκζντρωςθ των αντιδραςτθρίων, διότι ςε ζνα χϊρο όςο πιο πολλά μόρια 

υπάρχουν τόςο περιςςότερα μόρια κα ςυγκροφονται ςτθ μονάδα του 

χρόνου. 

3) από άλλουσ παράγοντεσ (π.χ pH, καταλφτεσ, επίδραςθ οριςμζνων 

ακτινοβολιϊν κλπ).  

3.4 Εξάρτηςη τησ ταχφτητασ των χημικών αντιδράςεων από τη θερμοκραςία 

Ο Σουθδόσ χθμικόσ Arrhenius, το 1889, βρικε μία αρκετά ικανοποιθτικι εμπειρικι 

ςχζςθ που περιγράφει τθ μεταβολι τθσ ταχφτθτασ τθσ αντίδραςθσ ςε ςχζςθ με τθ 

κερμοκραςία. Θ ςχζςθ αυτι ςυνδζει τθν ταχφτθτα ενεργοποίθςθσ Εa τθσ 

αντίδραςθσ με τθ ςτακερά τθσ ταχφτθτασ k. Θ ςχζςθ αυτι ςτθν εκκετικι τθσ μορφι 

δίνεται από τον παρακάτω μακθματικό τφπο : 

 k = A e-Ea/RT   (3.15) 

όπου Τ θ απόλυτθ κερμοκραςία, Α μία ςτακερά που είναι γνωςτι ωσ παράγοντασ 

ςυχνότθτασ ι ςυντελεςτισ Arrhenius, R θ παγκόςμια ςτακερά των αερίων, Εa θ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ και e θ βάςθ των νεπζριων λογαρίκμων. Από τθ ςχζςθ 

βλζπουμε πωσ θ ςτακερά τθσ ταχφτθτασ μιασ αντίδραςθσ είναι εκκετικι ςυνάρτθςθ 

τθσ απόλυτθσ κερμοκραςίασ. 

3.4.1 Ενζργεια Ενεργοποίηςησ  

Για να γίνει μία χθμικι αντίδραςθ πρζπει αρχικά τα μόρια των ενϊςεων που 

αντιδροφν να ςυγκρουςκοφν, να διαςπαςτοφν οι παλιοί δεςμοί, να γίνει 

ανακατανομι ατόμων ι ομάδων ατόμων (ριηϊν) και να δθμιουργθκοφν νζα μόρια. 

Θ διαδικαςία αυτι απαιτεί ενζργεια. Θ ενζργεια αυτι προζρχεται από πθγζσ εκτόσ 
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χθμικοφ ςυςτιματοσ, από το περιβάλλον ςυνικωσ υπό μορφι κερμότθτασ. Πταν το 

ςφςτθμα προςλάβει αρκετι τθν απαιτοφμενθ ενζργεια ϊςτε οι ςυγκροφςεισ των 

ατόμων των μορίων να είναι αποτελεςματικζσ τότε λζμε ότι το ςφςτθμα βρίςκεται 

ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ (tsansition state). Θ  ποςότθτα ενζργειασ που χρειάηεται 

να προςλάβει το ςφςτθμα για να βρεκεί ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ ονομάηεται 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ Εa (activation energy).  Δθλαδι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ 

είναι θ ελάχιςτθ ενζργεια που πρζπει να προςλάβει το ςφςτθμα ϊςτε να 

αντιδράςουν τα μόρια για να αρχίςουν να παράγουν προϊόντα τθσ αντίδραςθσ. Οι 

τιμζσ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ αναφζρονται ςε ενζργεια ανά mol των 

αντιδραςτθρίων. Στισ ενδόκερμεσ-γενικά ςτισ ενδεργονικζσ αντιδράςεισ- θ ανάγκθ 

πρόςλθψθσ ενζργειασ είναι ςχεδόν αυτονόθτθ. Στισ εξϊκερμεσ, πρζπει πάλι να 

χορθγθκεί ςτο ςφςτθμα ενζργεια, ίςθ με τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ για να γίνει θ 

αντίδραςθ.  

3.4.2 Εξάρτηςη τησ ταχφτητασ των χημικών αντιδράςεων από τη ςυγκζντρωςη 

των αντιδραςτηρίων 

Πταν αρχίηει να πραγματοποιείται μία χθμικι αντίδραςθ θ ςυγκζντρωςθ των 

αντιδρϊντων αρχίηει να ελαττϊνεται. Ταυτόχρονα αρχίηει θ παραγωγι των 

προϊόντων, θ ςυγκζντρωςθ των οποίων αυξάνει με το χρόνο. Επειδι όμωσ θ 

ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ εξαρτάται από τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ των μορίων που 

ςυμμετζχουν ςτθν αντίδραςθ, κα πρζπει και θ ταχφτθτα τθσ ςυνεχϊσ να 

ελαττϊνεται μζχρι να φτάςει θ αντίδραςθ ςε ιςορροπία. Δθλαδι θ ταχφτθτα μιασ 

αντίδραςθσ δεν παραμζνει ςτακερι κατά τθ διάρκεια τθσ αντίδραςθσ αλλά ςυνεχϊσ 

μεταβάλλεται. Άρα όταν μιλάμε για ταχφτθτα ςυγκεκριμζνθσ αντίδραςθσ 

αναφερόμαςτε ςε απειροελάχιςτθ μεταβολι τθσ ςυγκζντρωςθσ, d[A+, ενόσ 

ςυγκεκριμζνου αντιδραςτθρίου Α, που γίνεται ςε απειροελάχιςτθ μεταβολι του 

χρόνου dt, ςτθ χρονικι ςτιγμι L. 

Θ ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ δίνεται από τον τφπο 

 V= ( ± )d[A]/dt    (3.16) 

όπου το (+) αναφζρεται ςε αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του ςυςτατικοφ Α ενϊ το (-) 

ςε ελάττωςι του. Θ μακθματικι εξίςωςθ που δίνει τθν εξάρτθςθ τθσ ταχφτθτασ τθσ 

χθμικισ αντίδραςθσ από τισ ςυγκεντρϊςεισ όλων των αρχικϊν ςυςτατικϊν τθσ είναι 

θ ακόλουκθ : 

 V= k[A]α[B]β*Γ+γ...  (3.17) 

όπου k μία ςτακερά θ τιμι τθσ οποίασ εξαρτάται από τθ κερμοκραςία (όπωσ 

φαίνεται ςτθ ςχζςθ 18) και είναι χαρακτθριςτικι για κάκε αντίδραςθ. Θ ςχζςθ (20) 

είναι γνωςτι ωσ ο νόμοσ τθσ ταχφτθτασ ςτθ χθμικι κινθτικι. Το άκροιςμα των 

εκκετϊν α,β,γ,... ονομάηεται ολικι τάξθ τθσ αντίδραςθσ. 
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4 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑ΢ΙΑ 

4.1 ΢κοπόσ τησ πειραματικήσ διαδικαςίασ 

Σκοπόσ τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ είναι θ αξιολόγθςθ τθσ αναγωγικισ 

δράςθσ του γαλλικοφ οξζοσ, ωσ μία τυπικι πολυφαινόλθ. Στα πειράματα 

μελετικθκε θ κινθτικι τθσ αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου Cr(VI) ςε τριςκενζσ 

Cr(III) με περίςςεια γαλλικοφ οξζοσ. Μελετικθκαν τρεισ παράγοντεσ που επιδροφν 

ςτθν ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ, θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του εξαςκενοφσ 

χρωμίου, Cr(VI), το pH του διαλφματοσ και θ κερμοκραςία.  

4.2 Τλικά 

Για τθν εκτζλεςθ των πειραμάτων χρθςιμοποιικθκαν γαλλικό οξφ (GA 97,5-102,5%, 

Sigma life science, made in china), χλωριοφχο κάλιο (KCl, >99,5%, Chem-Lab NV, 

made in Belgium), οξικό οξφ (CH3COOH, >99,8%, Chem-Lab NV, made in Belgium), 

1,5-diphenylcarbazide (C13H14N4O Alfa Aesat), όξινο φωςφορικό νάτριο (NaH2PO4 ) 

και κειϊκό οξφ (H2SO4). 

4.3 Μζθοδοσ μζτρηςησ του εξαςθενοφσ χρωμίου 

Θ μζτρθςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου ζγινε 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. Θ μζτρθςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου: 

• Ρροςκικθ δείγματοσ 7,5ml ςε ογκομετρικι φιάλθ των 10ml 

• Ρροςκικθ 1ml H2SO4 1M και 1ml NaH2PO4 4Μ για τθ ρφκμιςθ του pH ςε τιμι 

μικρότερθ από 2. 

• Ρροςκικθ 0,2ml 1,5-diphenylcarbazide  

• Ρλιρωςθ με απιονιςμζνο νερό μζχρι τθ χαραγι τθσ ογκομετρικισ φιάλθσ 

• Αναμονι 15 λεπτϊν μζχρι να ςτακεροποιθκεί το χρϊμα 

• Μεταφορά ςε κυψελίδεσ και μζτρθςθ ςτο UV-Vis ςε μικοσ κφματοσ 540nm 
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Εικόνα 4.1. Δείγμα με εξαςκενζσ χρϊμιο 

4.4 Μζθοδοσ μζτρηςησ pH  

Για τισ μετριςεισ pH χρθςιμοποιικθκε pH-μετρο Metrohm 827. Για τθ ρφκμιςθ του 

pH του διαλφματοσ χρθςιμοποιικθκε NaOH 1M και HCl 0,5M. 

4.5 Παραςκευή διαλυμάτων 

Για τθ μελζτθ τθσ χθμικισ κινθτικισ τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ παραςκευάςτθκε 

διάλυμα υποβάκρου. Το διάλυμα υποβάκρου περιείχε χλωριοφχο κάλιο (KCl) 

ςυγκζντρωςθσ 0,01Μ (για να διατθρείται ςτακερι θ ιοντικι ιςχφ του διαλφματοσ), 

γαλλικό οξφ 2mΜ (ςε περίςςεια ςε ςχζςθ με τθ ςυγκζντρωςθ του εξαςκενοφσ 

χρωμίου), οξικό οξφ (CH3COOH) ςυγκζντρωςθσ 0,01Μ για τθν ρφκμιςθ του pH του 

διαλφματοσ. Οι παράμετροι που εξετάςτθκαν παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 4.1. 

Πίνακασ 4.1. Ρειραματικζσ ςυνκικεσ 

Παράμετροσ Σιμή  

Cr(VI) 1.0 - 5.2 mg/L (0.019-0.1mM) 

pH 3, 4, 5, 6 

T 15, 25, 30, 35 0C 
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4.6 Μελζτη τησ επίδραςησ τησ αρχικήσ ςυγκζντρωςησ του Cr(VI) ςτην κινητική 

τησ αντίδραςησ αναγωγήσ του Cr(VI)  

Θ πρϊτθ ςειρά πειραμάτων είχε ωσ ςτόχο τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ του εξαςκενοφσ χρωμίου ςτθν αντίδραςθ αναγωγισ Cr(VI) με 

περίςςεια γαλλικοφ οξζοσ. Οι αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ του εξαςκενοφσ χρωμίου που 

μελετικθκαν ιταν 1, 2 και 3mg/L ςε ςτακερό pH διαλφματοσ υποβάκρου 4 και 

κερμοκραςία 250C. Θ δειγματολθψία πραγματοποιικθκε ςε χρόνουσ 2, 5, 10, 20, 40 

και 60min και εισ διπλοφν.  

4.7 Μελζτη τησ επίδραςησ του pH ςτην κινητική τησ αντίδραςησ αναγωγήσ του 

Cr(VI)   

Θ δεφτερθ ςειρά πειραμάτων είχε ωσ ςτόχο τθ μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ αντίδραςθσ 

αναγωγισ μεταβάλλοντασ το pH του διαλφματοσ υποβάκρου. Οι τιμζσ pH ςτισ 

οποίεσ μελετικθκε θ κινθτικι τθσ αναγωγισ ιταν 3, 4, 5 και 6. Το αρχικό pH του 

διαλφματοσ υποβάκρου μετρικθκε ίςο με 3,17. Για τθν ρφκμιςθ του pH ςτισ τιμζσ 3, 

4, 5 και 6 χρθςιμοποιικθκε HCl 0,5M και NaOH 1M ανάλογα τθν τιμι. Στθ ςυνζχεια 

τοποκετικθκε ςε μπουκαλάκια των 20 ml διάλυμα υποβάκρου και διάλυμα 

εξαςκενοφσ χρωμίου ςυγκζντρωςθσ 5.2mg/L. Τα δείγματα τοποκετικθκαν ςτον 

επωαςτιρα ςε κερμοκραςία 250C και λαμβάνονταν δείγματα ςε ςυγκεκριμζνουσ 

χρόνουσ (10 – 360min). Οι δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν εισ διπλοφν.  

4.8 Μελζτη τησ επίδραςησ τησ θερμοκραςίασ ςτην κινητική τησ αντίδραςησ 

αναγωγήσ του Cr(VI)  

Θ τελευταία ςειρά πειραμάτων είχε ωσ ςτόχο τθ μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ αναγωγισ 

του Cr(VI) ςε Cr(III) με τιμι pH διαλφματοσ ίςο με 6 και αρχικι ςυγκζντρωςθ 

εξαςκενοφσ χρωμίου 5,2 mg/L ενϊ μεταβάλλονταν θ κερμοκραςία. Οι 

κερμοκραςίεσ ςτισ οποίεσ μελετικθκε θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ είναι οι 15, 25, 30 

και 35οC (10 – 360min).   
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5 ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ 

5.1 Επίδραςη τησ αρχικήσ ςυγκζντρωςησ του Cr(VI) ςτην κινητική τησ 

αντίδραςησ αναγωγήσ του Cr(VI)  

Θ επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ εξαςκενοφσ χρωμίου ςτθν αναγωγι του 

Cr(VI) με γαλλικό οξφ ςτουσ 25οC και ςε τιμι pH 4. παρουςιάηεται ςτα παρακάτω 

διαγράμματα: 

 
 

α) 1mg/L β) 2mg/L 

 
 

γ) 3mg/L δ) 5.2 mg/L 

΢χήμα 5.1.  Θ εξζλιξθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του εξαςκενοφσ χρωμίου ςε ςυνάρτθςθ με 

τον χρόνο ςε διαφορετικζσ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ χρωμίου, α) 1mg/L, β) 2mg/L, γ) 

3 mg/L και δ) 5.2 mg/L 

Σε όλεσ τισ δοκιμζσ, παρατθρείται ότι περίπου το 80% τθσ αναγωγισ του Cr(VI) 

λαμβάνει χϊρα μζςα ςτα πρϊτα 5 λεπτά. Θ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) 
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κάτω από το περιβαλλοντικό όριο των 50 μg/L (ςτο πόςιμο νερό και ςε νερό για 

οικιακι χριςθ) παρατθρικθκε μετά από 20 λεπτά όταν θ αρχικι ςυγκζντρωςθ 

Cr(VI) είναι 1 mg/L, μετά από 40 λεπτά όταν θ αρχικι ςυγκζντρωςθ Cr(VI) είναι 2 και 

3 mg/L και εξακολουκεί να είναι πάνω από το όριο μετά από 60 λεπτά για αρχικι 

ςυγκζντρωςθ Cr (VI) ίςθ με 5,2 mg/L. 

Για να προςδιοριςκεί ο µθχανιςµόσ τθσ αντίδραςθσ ςε µοριακό επίπεδο βάςει του 

νόµου τθσ ταχφτθτασ, εξετάςκθκαν τα πειραματικά δεδομζνα για να βρεκεί θ τάξθ 

τθσ χθμικισ κινθτικισ.  

Αρχικά τα δεδομζνα εξετάςκθκαν εάν ακολουκοφν κινθτικι πρϊτθσ τάξθσ. Ππωσ 

παρατθρείται δεν ικανοποιείται γραμμικι ςχζςθ. 
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Α) Κινθτικι πρϊτθσ τάξθσ: 

  (
 

  
)       𝑡 

Β) Κινθτικι δευτζρασ τάξθσ: 

 
 

 
 

 

  
      𝑡 

΢χήμα 5.2. Δοκιμζσ και επεξεργαςία των πειραματικϊν αποτελεςμάτων για να 

βρεκεί θ τάξθ τθσ κινθτικισ που ακολουκείται, α ) δοκιμζσ ελζγχου 1θσ τάξθσ 

κινθτικισ, β) δοκιμζσ ελζγχου 2θσ τάξθσ κινθτικισ 

Τα πειραματικά αποτελζςματα δείχνουν ότι θ αναγωγι του Cr (VI) με γαλλικό οξφ, 

GA, (πολυφαινόλεσ) ακολουκεί κινθτικι 2θσ τάξθσ ςε ςχζςθ με Cr (VI), ικανοποιεί 

τθν γραμμικι ςχζςθ και ο ςυντελεςτισ ςυςχζτιςθσ κυμαίνεται από 0,93-0,99. Θ 

ςτακερά δευτζρασ τάξθσ υπολογίηεται από τθν κλίςθ τθσ γραμμισ παλινδρόμθςθσ : 

      (6.65 ± 4.00)  10
   (

  

 
)   𝑚𝑖    (5.1) 

  

        (5.76 ± 3.46)  10
  𝑀   𝑠    (5.2) 

 

Σφμφωνα με τουσ Elovitz και Fish (1994, 1995) οι οποίοι μελζτθςαν τθν κινθτικι τθσ 

αναγωγισ του Cr(VI) με υποκατεςτθμζνεσ μονο-φαινόλεσ και βρζκθκε να ακολουκεί 

κινθτικι 1θσ τάξθσ ςε ςχζςθ με τθ ςυγκζντρωςθ του Cr(VI), πρότειναν τον ακόλουκο 

μθχανιςμό:  

1) Σχθματιςμόσ του εςτζρα Cr(VI)-φαινόλθσ (γριγορο ςτάδιο) 

 𝐻 𝑟𝑂 
 + 𝐴𝑟𝑂𝐻    

   
↔    ,𝐻 𝑟𝑂 

  𝐴𝑟𝑂𝐻- (5.3) 

όπου     
  

   
 

,     
      -

,     
 -,    -

 

2) Εςωτερικι μεταφορά θλεκτρονίων από τθ φαινόλθ ςτο χρωμικό τμιμα (βραδφ 

ςτάδιο) 

 ,𝐻 𝑟𝑂 
  𝐴𝑟𝑂𝐻-

  
→             (5.4) 
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Ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ είναι ίςοσ με : 

𝑟 𝑡     , 𝑠𝑡 𝑟-     ,𝐻 𝑟𝑂 
  𝐴𝑟𝑂𝐻-       ,𝐴𝑟𝑂𝐻-,𝐻 𝑟𝑂 

 -      , 𝑟(  )- (5.5) 

Θ δεφτερθσ τάξθσ κινθτικι μπορεί να εξθγθκεί από τον παρακάτω μθχανιςμό. Το 

γαλλικό οξφ ζχει τρία φαινολικά υδροξφλια ΟΘ-, αλλά ςυνικωσ δφο από αυτά (ςτθν 

παρα-κζςθ) ςυμμετζχουν ςτισ οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ (Antony 1997, Abdel 

Hamid et al, 2011, Sangeetha, 2014).  

1) Σχθματιςμόσ εςτζρων Cr(VI)-φαινόλθσ με δφο φαινολικά υδροξφλια (γριγορο 

ςτάδιο) 

2 𝐻 𝑟𝑂 
 +𝑂𝐻𝐴𝑟𝑂𝐻 

       
↔  ,𝐻 𝑟𝑂 

  𝑂𝐻𝐴𝑟𝑂𝐻  𝐻 𝑟𝑂 
 -,     

  

   
  (5.6) 

 

2) Εςωτερικι μεταφορά θλεκτρονίων από τθ φαινόλθ ςτα χρωμικά τμιματα (βραδφ 

ςτάδιο)   

 ,𝐻 𝑟𝑂 
  𝑂𝐻𝐴𝑟𝑂𝐻  𝐻 𝑟𝑂 

 -
      
→             (5.7) 

 

Ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ είναι ίςοσ με : 

    , 𝑠𝑡 𝑟-       ,𝑂𝐻𝐴𝑟𝑂𝐻-,𝐻 𝑟𝑂 
 -      , 𝑟(  )-

   (5.8) 

Κατά τθν αντίδραςθ μετατροπισ τθσ οξείδωςθσ του γαλλικοφ οξζοσ παράγεται 

οξφτθτα ςτο διάλυμα κακϊσ απελευκερϊνονται υδρογονοκατιόντα. Για το λόγο 

αυτό ςτθν επόμενθ παράγραφο εξετάηεται θ επίδραςθ του pH ςτθν ςτακερά 

κινθτικισ τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου. 

5.2 Επίδραςη του pH ςτην κινητική τησ αντίδραςησ αναγωγήσ του Cr(VI)   

Στο ςχιμα 5.3 παρουςιάηονται τα αποτελζςματα τθσ αναγωγισ του εξαςκενοφσ 

χρωμίου με γαλλικό οξφ ςε διαφορετικζσ τιμζσ pH.  
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΢χήμα 5.3. Διαγράμματα αναγωγισ εξαςκενοφσ χρωμίου ςε ςυνάρτθςθ με τον 

χρόνο, με αρχικι ςυγκζντρωςθ 5.2mg/L και διαφορετικζσ τιμζσ pH, α) τιμι pH 3, β) 

τιμι pH 4, γ) τιμι pH 5 και δ) τιμι pH 6 

Σφμφωνα με τα αποτελζςματα θ αναγωγι είναι ταχφτερθ ςε όξινεσ τιμζσ pH. Σε τιμι 

pH ίςθ με 3 θ υπολειπόμενθ ςυγκζντρωςθ Cr (VI) μειϊνεται και γίνεται μικρότερθ 

τθσ τιμισ των 30 ppb μετά από 20 λεπτά τθσ αντίδραςθσ. Θ υπολειπόμενθ 

ςυγκζντρωςθ Cr (VI) είναι μεγαλφτερθ από 60 ppb μετά από 60 λεπτά ςε pΘ = 4 και 

πάνω από 320 ppb μετά από 2 ϊρεσ για pH ίςο με 5. Σε pH = 6 θ τάςθ τθσ αναγωγισ 

φαίνεται πολφ διαφορετικι. Αρχικά θ αναγωγι είναι πολφ ταχεία θ οποία 

ακολουκείται από μια ςχεδόν γραμμικι, πολφ αργι μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ. 

Μετά από 6 ϊρεσ θ υπολειμματικι ςυγκζντρωςθ Cr(VI) είναι ακόμα 560 μg/L. 

Τα πειραματικά δεδομζνα εξετάςκθκαν και βρζκθκε ότι ακολουκοφν κινθτικι 

δευτζρασ τάξθσ για τιμζσ pH 3, 4 και 5. Ωςτόςο για τιμι pH 6 δεν φαίνεται να 

ακολουκείται κινθτικι δευτζρασ τάξθσ (Σχιμα 5.4) 
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΢χήμα 5.4. Γραμμικι παλινδρόμθςθ 1/C-1/C0 ςε ςυνάρτθςθ με τον χρόνο, 

υποκζτοντασ ότι θ αναγωγι του Cr(VI) ακολουκεί κινθτικι δευτζρασ τάξθσ ωσ προσ 

τθ ςυγκζντρωςθ του Cr(VI). 

Θ ςτακερά δευτζρασ τάξθσ υπολογίηεται από τισ κλίςεισ των ευκειϊν 

παλινδρόμθςθσ για τιμζσ pH 3, 4 και 5.  

 

΢χήμα 5.5. Συςχζτιςθ του pH και τθσ κινθτικισ ςτακεράσ 
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Ππωσ φαίνεται και ςτθν εξίςωςθ 5.8 θ αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου με το 

γαλλικό οξφ παράγει οξφτθτα κακϊσ απελευκερϊνονται υδρογονοκατιόντα. Εντόσ 

του εφρουσ τιμϊν 3 < pH <5 ο ςτακερόσ ρυκμόσ εξαρτάται από τθν οξφτθτα του 

υδατικοφ διαλφματοσ ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ: 

            *𝐻
 + .   (5.9) 

 

5.3 Μηχανιςμόσ αντίδραςησ αναγωγήσ του Cr(VI)   

Για να περιγραφεί θ κινθτικι ςε pH 6 υποτίκεται αρχικά ότι θ πρϊτθ αντιςτρζψιμθ 

αντίδραςθ που αντιςτοιχεί ςτο ςχθματιςμό του δι-χρωμικοφ-φαινόλθσ εςτζρα δεν 

είναι ταχεία. Κατά ςυνζπεια, το ςυνολικό ποςοςτό εξαρτάται από τισ ακόλουκεσ 

τρεισ αντιδράςεισ: 

 2 𝐻 𝑟𝑂 
 +𝑂𝐻𝐴𝑟𝑂𝐻 

    
↔ ,𝐻 𝑟𝑂 

  𝑂𝐻𝐴𝑟𝑂𝐻  𝐻 𝑟𝑂 
 - (5.10) 

ι αλλιϊσ 

 2𝐴 +  
  
→𝐴             (5.11) 

 

 𝐴  
   
→ 2𝐴 +            (5.12) 

 

 𝐴  
  
→ 2 +              (5.13) 

 

Όπου:  

A: εξαςκενζσ χρϊμιο 

Β: γαλλικό οξφ 

A
2
B: εςτζρασ γαλλικοφ οξζοσ (GA)-Cr(VI) 

C: τριςκενζσ χρϊμιο 

D: προϊόν τα οξείδωςθσ GA 
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     𝐴

     𝐴       (5.14) 

 

 

 
    

  
 
 

 
(    𝐴

     𝐴      𝐴  )  (5.15) 

 

Δεδομζνου ότι θ φαινόλθ βρίςκεται ςε μεγάλθ περίςςεια, θ ςυγκζντρωςθ τθσ 

μπορεί να κεωρθκεί ςτακερι, οπότε ο παράγοντασ ςυγκζντρωςθσ μπορεί να 

ενςωματωκεί ςτθν κινθτικι ςτακερά:  

             (5.16) 

 

Οι δφο διαφορικζσ εξιςϊςεισ επιλφκθκαν με το λογιςμικό Madonna (Berkeley), 

διατθρϊντασ ωσ παραμζτρουσ προςαρμογισ k1, exp, k-1 και k 2. 

Θ γραμμι υπολογίηεται με το μοντζλο τριϊν πολφπλοκων αντιδράςεων με τισ 

ακόλουκεσ παραμζτρουσ: 

k
1exp

= 4.8·10
-4 

 (μg/L)
-1

(min)
-1

 

k
-1

= 0.26 min
-1

 

k
2
= 0.9 ·10

-2 
 (μg/L)

-1
(min)

-1 

Θ υπολογιηόμενθ καμπφλθ αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου για το pH 4 που 

δίδεται ςτο ςχιμα 5.6 υπολογίςτθκε με βάςθ τισ εξιςϊςεισ 5.8 και 5.9 που 

περιγράφουν αντίδραςθ κινθτικισ 2ασ τάξεωσ κατά τθν οποία θ αντίδραςθ 

παραγωγισ εςτζρα είναι ταχεία. 

  

΢χήμα 5.6. Σφγκριςθ υπολογιηόμενων τιμϊν και πειραματικϊν δεδομζνων ςε τιμζσ 

pH=4 και 6  
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5.4 Επίδραςη τησ θερμοκραςίασ ςτην κινητική τησ αντίδραςησ αναγωγήσ του 

Cr(VI) 

Θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ είχε μια μικρι κετικι επίδραςθ ςτο ρυκμό τθσ 

αντίδραςθσ. Μετά από 6 ϊρεσ αντίδραςθσ θ υπολειπόμενθ ςυγκζντρωςθ Cr (VI) ςτο 

διάλυμα μειϊκθκε από 550 μg /L ςτουσ 15oC ζωσ 89 μg /L ςτουσ 35oC. Σθμειϊνεται 

ότι οι καμπφλεσ υπολογίςτθκαν με το μοντζλο των τριϊν αντιδράςεων 

χρθςιμοποιϊντασ ωσ παράμετρο προςαρμογισ τθ ςτακερά k2 (Σχιμα 5.7). 

 

 

 
 

 
 

΢χήμα 5.7. Αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου ςε ςυνάρτθςθ με τον χρόνο ςε 

διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ, α) 15 oC, β) 25oC, γ) 30 oC και δ) 35oC 
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΢χήμα 5.8. Μεταβολι τθσ κινθτικισ ςτακεράσ ωσ προσ τθν αντιςτρόφο τθσ 

κερμοκραςίασ. 

    𝛢 exp . 
  

  
/  (5.17) 

Από τισ τιμζσ τθσ ςτακεράσ k2 ςε ςυνάρτθςθ με τθ κερμοκραςία υπολογίςτθκε θ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ από τθ γραφικι παράςταςθ του lnk2 ωσ προσ τθσ 

αντιςτρόφου τθσ κερμοκραςίασ. Θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ βρζκθκε ίςθ με EA = 

31,27 kJ/mol/K.   
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6 ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

Στθ παροφςα διπλωματικι εργαςία μελετικθκε θ αναγωγι του εξαςκενοφσ 

χρωμίου με μία τυπικι πολυφαινόλθ, το γαλλικό οξφ. Τα κφρια ςυμπεράςματα τθσ 

μελζτθσ αυτισ είναι τα ακόλουκα: 

Θ αναγωγι του Cr(VI) με γαλλικό οξφ είναι μια ταχεία αντίδραςθ υπό όξινεσ 

ςυνκικεσ. Θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) 5,2 mg/L (1 mM) μειϊνεται κάτω από 

το περιβαλλοντικό όριο των 50 μg/L για το πόςιμο νερό εντόσ 20 λεπτϊν ςε τιμι pH 

ίςθ με 3 και ςε 40 λεπτά ςε pH 4, αλλά υπολογίηεται ότι απαιτεί περιςςότερεσ από 

10 ϊρεσ ςε pH 5 και 42 ϊρεσ ςε pH 6. 

Σε τιμι pH ίςθ με 6 θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ από 25οC ζωσ 35oC επιταχφνει 

ελαφρϊσ τθν αντίδραςθ. Υπολογίηεται ότι ο χρόνοσ που απαιτείται για τθν επίτευξθ 

του περιβαλλοντικοφ ορίου των 50 μg/L μειϊνεται ςε  17 ϊρεσ ςτουσ 35oC αντί για 

42 ϊρεσ ςτουσ 25°C. 

Σφμφωνα με τθν βιβλιογραφία θ αναγωγι του Cr(VI) με απλζσ φαινόλεσ ακολουκεί 

κινθτικι πρϊτθσ τάξθσ για όλεσ τισ παραμζτρουσ που εξετάςτθκαν. Ο κυρίαρχοσ 

μθχανιςμόσ που περιγράφει τθν αντίδραςθ αναγωγισ αποτελείται από τον ταχφ 

ςχθματιςμό του εςτζρα Cr(VI)-φαινόλθσ και ςτθ ςυνζχεια τθν εςωτερικι μεταφορά 

θλεκτρονίων από τθ φαινόλθ ςτο χρωμικό τμιμα (βραδφ ςτάδιο).  

Αντίκετα, θ αναγωγι του Cr(VI) με γαλλικό οξφ (πολυφαινόλθ) που εξετάςτθκε ςτθν 

παροφςα εργαςία, βρζκθκε ότι ακολουκεί κινθτικι 2θσ τάξθσ ςε ςχζςθ με τθ 

ςυγκζντρωςθ Cr(VI) ςτθν περιοχι pH 3-5. Αυτι είναι ςυμβατι με ζνα μθχανιςμό 

που περιλαμβάνει (α) μία πρϊτθ ταχεία αντίδραςθ ιόντων εξαςκενοφσ χρωμίου με 

γαλλικό οξφ που αντιςτοιχεί ςτο ςχθματιςμό ενόσ δι-χρωμικοφ εςτζρα γαλλικοφ 

οξζοσ και (β) ζνα δεφτερο ςτάδιο περιοριςμοφ του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ που 

αντιςτοιχεί ςτθ μεταφορά θλεκτρονίων από τα φαινολικά τμιματα ςτα χρωμικά. 

Ωςτόςο ςε pH 6 βρζκθκε ότι επικρατεί ζνασ διαφορετικόσ μθχανιςμόσ αναγωγισ. Τα 

πειραματικά δεδομζνα μποροφν να περιγραφοφν με ζνα μοντζλο τριϊν 

αντιδράςεων, που επθρεάηουν τθν παρατθροφμενθ ταχφτθτα αντίδραςθσ: (i) το 

ςχθματιςμό του διχρωμικοφ εςτζρα, (ii) τον διαχωριςμό του εςτζρα και (iii) τθ 

μεταφορά θλεκτρονίων από τισ φαινολικζσ ομάδεσ προσ τισ χρωμικζσ. Θ 

προςαρμογι των εξιςϊςεων αυτϊν ςτα πειραματικά δεδομζνα με βάςθ το 

λογιςμικό Μadonna ιταν πάρα πολφ καλι. 

Τζλοσ, θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ βρζκθκε ίςθ με 31,27 

kJ/mol/K. 
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ 

Φαςματοςκοπεία Τπζρυθρησ Ακτινοβολίασ (UV – VIS) 

Θ φαςματοφωτομετρία υπζρυκρου-ορατοφ φωτόσ ςτθρίηεται ςτθν απορρόφθςθ 

θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ από τα μόρια μιασ διαλυμζνθσ ουςίασ, τα οποία 

υφίςτανται  θλεκτρονικζσ μεταπτϊςεισ. Σε ζνα φαςματοφωτόμετρο UV-VIS το 

μετροφμενο μζγεκοσ είναι θ διαπερατότθτα Τ θ οποία ορίηεται από τθν ςχζςθ: 

Τ=Ι/Ι0 όπου Ιο θ αρχικι ζνταςθ τισ ακτινοβολίασ και Ι θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ 

μετά τθ μερικι απορρόφθςθ τθσ από το δείγμα. Θ ςυςχζτιςθ μεταξφ 

απορροφθτικότθτασ Α και διαπερατότθτασ Τ δίνεται από τθν ςχζςθ Α=-logT.  

Θ ςυγκζντρωςθ ενόσ ςτοιχείου ςε διάλυμα του μπορεί να προςδιοριςτεί με τθν 

μζτρθςθ τισ απορροφθτικότθτασ του ςε ςυγκεκριμζνο μικοσ κφματοσ και με τθν 

εφαρμογι του νομοφ Lambert-Beer. Στο εργαςτιριο μετράται με τθν χριςθ 

θλεκτρονικοφ υπολογιςτι  θ απορρόφθςθ προτφπων διαλυμάτων και ακολοφκωσ 

ςυςχετίηεται με μακθματικι επεξεργαςία  θ ςυγκζντρωςθ με τθν απορρόφθςθ και 

ςχεδιάηεται θ καμπφλθ αναφοράσ. Και από τθν καμπφλθ αναφοράσ με τθν μζτρθςθ 

τθσ απορρόφθςθσ του αγνϊςτου διαλφματοσ προκφπτει θ αντίςτοιχθ ςυγκζντρωςθ. 

 

 

 

΢χήμα 0.1. Κλίμακα Υπεριϊδουσ και Ορατοφ Φϊτοσ 

 

Πταν ακτινοβολιςουμε ζνα ςϊμα με ακτινοβολία :ΔΕ=h*V 

 

 

΢χήμα 0.2. Ζνταςθ ακτινοβολίασ 
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Aπορρόφθςθ καλείτε Α=-logΤ=-logI0/I (όπου Ιο θ αρχικι ζνταςθ τισ ακτινοβολίασ και 

Ι θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ μετά τθ μερικι απορρόφθςθ τθσ από το δείγμα.) 

Ραρατθρείτε ότι όταν οι ακτίνεσ εξζρχονται υπάρχει ζλλειψθ φωτονίων. 

 

Τφποσ Lambert-Beer  A=ε*b*c 

c: ςυγκζντρωςθ 

ε: Στακερά που εξαρτάται από τισ ςυνκικεσ, τθν φφςθ τθσ ουςίασ και τθν 

διαδρομι του φωτόσ ςτο δείγμα 

b: μικοσ κυψελίδασ 

 

΢χήμα 0.3. Ρροςομοίωςθ μονοχρωμάτωρα 

 

Ο μονοχρωματορασ αφινει μονό ζνα μικοσ κφματοσ. Ζχουν αντικαταςτακεί από τα 

φράγματα τα οποία βαςίηονται ςτο φαινόμενο περίκλαςθσ. 

Το πρίςμα που βρίςκεται μζςα ςτο μονοχρωμάτορα περιςτρζφεται με αποτζλεςμα 

θ δζςμθ λευκοφ φωτόσ να αναλφεται και κάκε φορά να περνάει μόνο ζνα μικοσ 

κφματοσ. 

 

΢χήμα 0.4. Μονοχρωματικι Ακτινοβολία 
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΢χήμα 0.5. Ρεριγραφι λειτουργίασ 

 

Από τθν πθγι παράγεται μια δζςμθ φωτόσ θ οποία ειςζρχεται μζςα ςτο 

μονοχρωμάτορα, αναλφεται, εξζρχεται ζνα ςυγκεκριμζνο μικοσ κφματοσ το οποίο 

διαχωρίηεται ςε Ιο και Ι και μζςω ενόσ λαμπτιρα, που είναι ο μετατροπζασ ςε Volt, 

λαμβάνεται το ςιμα. 

Τα θλεκτρόνια κινοφνται ςε ςυγκεκριμζνα τροχιακά ζτςι ϊςτε να ζχουν τθ λιγότερθ 

δυνατι ενζργεια. Με τθν επίδραςθ τθσ ακτινοβολίασ τα θλεκτρόνια μποροφν να 

μεταπθδοφν ςε τροχιακά μεγαλφτερθσ ενζργειασ. Οι επιτρεπτζσ αυτζσ 

μεταπθδιςεισ παρουςιάηονται ςτο παρακάτω ςχιμα.  

 

 

΢χήμα 0.6. Κίνθςθ θλεκτρονίων ςε ςυγκεκριμζνα τροχιακά 
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