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Περίληψη 
 
Ένα από τα σημαντικότερα προβλήματα ρύπανσης που εντοπίζονται στην ευρύτερη 
περιοχή των Οινοφύτων είναι η παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων βαρέων 
μετάλλων και ειδικότερα Cr(VI) στα υπόγεια ύδατα. Το γενικότερο πρόβλημα της 
περιοχής εντείνεται από έναν αγωγό όμβριων υδάτων και ίσως και βιομηχανικών 
αποβλήτων με την ονομασία «Μαΐλης», εξαιτίας της γειτνίασης του με την 
ομώνυμη βιομηχανία. Ο συγκεκριμένος αγωγός αποτελεί σημειακή πηγή ρύπανσης 
Cr(VI) καθώς εκφορτίζει πολύ υψηλές συγκεντρώσεις Cr(VI) στην πλημμυρική κοίτη 
του π. Ασωπού. 
 
Παρά την πιθανή γηγενή προέλευση του Cr(VI) σε μερικές περιπτώσεις, τα υψηλά 
επίπεδα Cr(VI) στο γεωπεριβάλλον αποδίδονται συνήθως σε ανθρωπογενείς 
δραστηριότητες, καθώς η ευρεία χρήση του χρωμίου στη χημική βιομηχανία και οι 
ανεπαρκείς πρακτικές ορθής διαχείρισης αποβλήτων από τις δραστηριότητες αυτές, 
έχουν οδηγήσει σε σοβαρά περιστατικά ρύπανσης τόσο του εδάφους όσο και του 
υπόγειου υδροφορέα (Dermatas et al., 2012). 
 
Το χρώμιο απαντάται σε συνθήκες περιβάλλοντος κυρίως στην τρισθενή, Cr(III), και 
την εξασθενή, Cr(VI), οξειδωτική κατάσταση. Η τρισθενής μορφή, Cr(III), είναι 
σχετικά αδιάλυτη και μη κινητική στα εδάφη και στα υπόγεια νερά, ενώ η 
εξασθενής, Cr(VI), είναι πολύ τοξική για τους οργανισμούς εξαιτίας της μεγάλης 
διαλυτότητας στο νερό και την έντονη κινητικότητα. Τα υψηλά επίπεδα  Cr(VI) 
προέρχονται κυρίως από ανθρωπογενείς δραστηριότητες, όπως οι βιομηχανίες του 
μεταποιητικού κλάδου. Συνεπώς η απομάκρυνση του Cr(VI) από υγρά βιομηχανικά 
απόβλητα είναι εξαιρετικής σημασίας. 
 
Για την απομάκρυνση του Cr(VI) από υγρά απόβλητα έχουν χρησιμοποιηθεί 
διάφορες συμβατικές και φυσικές μέθοδοι επεξεργασίας. Πολλοί ερευνητές έχουν 
ασχοληθεί με τη διερεύνηση οργανικών υλικών που θα χρειάζονταν μικρή 
προεπεξεργασία και θα είχαν καλή απόδοση στην απομάκρυνση Cr(VI). 
Παραδείγματα τέτοιων υλικών αποτελούν τα γεωργικά και βιομηχανικά 
βιοαπόβλητα όπως π.χ. το compost. 
 
Έχουν προταθεί διάφοροι μηχανισμοί απομάκρυνσης του Cr(VI) χωρίς να είναι 
ξεκάθαρος ακόμα ποιος είναι τελικά ο επικρατέστερος. Οι μηχανισμοί αυτοί 
βασίζονται κυρίως στη θεωρία της προσρόφησης και της αναγωγής, χωρίς να είναι 
ξεκάθαρη η αλληλουχία των δυο διαδικασιών και το ποσοστό συμμετοχής τους στην 
απομάκρυνση του Cr(VI) από τη υδατική φάση. 
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Στόχος της συγκεκριμένης μελέτης ήταν η εξέταση ενός φυσικού υλικού, το όποιο 
θα ήταν σε μεγάλη διαθεσιμότητα στην περιοχή των Οινοφύτων, θα χρειαζόταν 
μικρή προεπεξεργασία και θα είχε καλή απόδοση στην απομάκρυνση Cr(VI). Για 
τους λόγους αυτούς επιλέχθηκε η καλαμιά (Phragmites spp.) η οποία φύεται στις 
όχθες του π. Ασωπού σε μεγάλη αφθονία. Το οργανικό υλικό δεν υπέστη καμιά 
χημική προεπεξεργασία καθώς στόχος ήταν η μελέτη της ικανότητας της καλαμιάς 
ως προς την απομάκρυνση Cr(VI) σε συνθήκες πεδίου, όπου μια τέτοια 
προεπεξεργασία θα ήταν χρονοβόρα και αρκετά δαπανηρή. Για τον προσδιορισμό 
της ικανότητας της καλαμιάς, ως προς την απομάκρυνση Cr(VI), εκτελέσθηκαν τρεις 
(3) σειρές πειραμάτων διαλείποντος έργου (batch), όπου μελετήθηκε η επίδραση 
τριών (3) παραμέτρων (pH, L:S, χρόνος επαφής) στην απομάκρυνση του Cr(VI). 
Επίσης, εκτελέσθηκαν πειράματα στήλης (αντιδραστήρες συνεχούς ροής), όπου 
μελετήθηκε η απομάκρυνση του Cr(VI) από την υδατική φάση σε μεγάλη κλίμακα. 
Τέλος, μετά τα πειράματα στήλης, εκτελέσθηκαν ορισμένα πειράματα εκρόφησης 
για την καλύτερη κατανόηση του μηχανισμού απομάκρυνσης. 
 
Με βάση τα αποτελέσματα της μελέτης προέκυψε ότι η καλαμιά μπορεί να 
χρησιμοποιηθεί ως οργανικό υλικό για την επεξεργασία  νερών έντονα ρυπασμένων 
με Cr(VI), όπως στη περίπτωση του αγωγού «Μαΐλη» που εκρέει στον π. Ασωπό. 
Ωστόσο, δε μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν το βασικό στάδιο επεξεργασίας, καθώς 
με τα συγκεκριμένα δεδομένα του αγωγού «Μαΐλη», θα απαιτούνταν τεράστιες 
ποσότητες καλαμιάς, παράμετρος που θα είχε σημαντικές επιπτώσεις στο 
περιβάλλον της περιοχής. 
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Abstract 
 
One of the most important pollution problems identified in the region of Oinofyta, is 
the presence of high concentrations of heavy metals, particularly Cr(VI) in 
groundwater. The general problem of the region is exacerbated by a stormwater 
outfall and called "Mailis". This particular pipeline is a source of pollution of Cr(VI) as 
discharges very high concentrations of Cr(VI) in  Asopo's riverbed. 
 
However, despite the indigenous origins of Cr(VI), high levels of Cr(VI) in 
environment usually attributed to anthropogenic activities, including the widespread 
use of chromium in the chemical industry and the insufficient waste management 
practices of these activities have led to serious pollution of both the soil and the 
aquifer (Dermatas et al., 2012). 
 
Chromium occurs at ambient conditions mainly to trivalent, Cr(III), and hexavalent, 
Cr(VI), oxidation state. The trivalent form, Cr(III), is relatively insoluble and non-
kinetic in soil and groundwater, while the hexavalent, Cr(VI), is very toxic to 
organisms because of high water solubility and high mobility. High levels of Cr(VI) 
come mainly from human activities such as industrial manufacturing sector. Thus the 
removal of Cr (VI) from industrial wastewater is extremely important. 
 
For the removal of Cr(VI) from wastewater various conventional and physical 
treatment methods have been used so far. Many researchers working on finding 
organic materials which would require little pre-treatment and perform well in the 
removal of Cr(VI). Examples of such materials are agricultural and industrial 
byproducts such as compost. 
 
Various removal mechanisms have been proposed without being clear which is the 
predominant one. These mechanisms are mainly based on the theory of adsorption 
and reduction, without being clear the sequence of the two procedures in the 
removal of Cr(VI) from aqueous phase. 
 
The aim of this study was to examine a natural material that would be available in 
the region of Oinofyta, would require little pretreatment and had good performance 
in Cr(VI) removal. For these reasons the reed material (Phragmites spp.) was chosen, 
which grows on the banks of Asopos river in great abundance. The reed material was 
not chemical pretreated because the objective of this study was to examine the 
ability of the reed on removing Cr(VI) in field conditions, where such a pretreatment 
would be time consuming and quite costly. In order to determine the ability of the 
reed to remove Cr(VI), three (3) series of batch experiments were conducted where 
the influence of three (3) parameters was studied (pH, L: S, contact time) on Cr(VI) 
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removal. Also column experiments were performed (continuous flow reactors) which 
examined the removal of Cr(VI) from the aqueous phase on a large scale. Finally 
after the column experiments a series of desorption experiments were carried out to 
better understand the removal mechanism. 
 
The results of the study showed that the reed can be used as organic material to 
remove highly contaminated water with Cr(VI) as in the case of Asopos river. 
However, reed cannot be used as the main treatment material because it would be 
needed in great amount based on the conditions prevailing on Asopos river . 
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1.Εισαγωγή 
 
1.1  Αντικείμενο εργασίας 
 
Αντικείμενο της παρούσας διπλωματικής εργασίας ήταν η εξέταση ενός φυσικού 
υλικού, το όποιο θα ήταν σε μεγάλη διαθεσιμότητα στην περιοχή των Οινοφύτων, 
θα χρειαζόταν μικρή προ-επεξεργασία και θα είχε καλή απόδοση στην 
απομάκρυνση του Cr(VI). Για τους λόγους αυτούς επιλέχθηκε η καλαμιά (Phragmites 
spp.), η οποία φύεται στις όχθες του π. Ασωπού σε μεγάλη αφθονία. Το οργανικό 
υλικό δεν υπέστη καμιά χημική προεπεξεργασία καθώς στόχος ήταν η μελέτη της 
ικανότητας της καλαμιάς ως προς την απομάκρυνση Cr(VI) σε συνθήκες πεδίου, 
όπου μια τέτοια προεπεξεργασία θα ήταν χρονοβόρα και αρκετά δαπανηρή. Για τον 
προσδιορισμό της ικανότητας της καλαμιάς ως προς την απομάκρυνση Cr(VI) 
εκτελέσθηκαν τρεις (3) σειρές πειραμάτων διαλείποντος έργου (batch) όπου 
μελετήθηκε η επίδραση των pH, του λόγου L:S και του χρόνου επαφής στην 
απομάκρυνση του Cr(VI). Επίσης, εκτελέσθηκαν πειράματα στήλης (αντιδραστήρες 
συνεχούς ροής), με σκοπό τη μελέτη της απομάκρυνσης του Cr(VI) από την υδατική 
φάση, υπό συνεχή ροή και σε μεγαλύτερη κλίμακα από αυτή των batch πειραμάτων 
και με σκοπό τον προσδιορισμό του χρόνου που απαιτείται, υπό ορισμένες 
συνθήκες, έως ότου κορεσθεί η καλαμιά και δεν απομακρύνει πλέον Cr(VI). Τέλος, 
μετά τα πειράματα στήλης εκτελέσθηκαν  πειράματα εκρόφησης για την καλύτερη 
κατανόηση του μηχανισμού απομάκρυνσης. 
 
Οι πειραματικές συνθήκες, pH και αρχική συγκέντρωση Cr(VI), που 
χρησιμοποιήθηκαν στην εργαστηριακή μελέτη προέκυψαν έπειτα από μέτρηση των 
τιμών αυτών στη σημειακή πηγή ρύπανσης. Η πηγή αυτή είναι ο αγωγός στη θέση 
«Μαΐλης», ο οποίος εκβάλλει στον π. Ασωπό στην περιοχή των Οινοφύτων, 
επιβαρυμένα με Cr(VI) όμβρια και βιομηχανικά ύδατα.  
 
1.2  Διάρθρωση Εργασίας 
 
Η παρούσα εργασία περιλαμβάνει πέραν του παρόντος κεφαλαίου της εισαγωγής, 
ακόμα πέντε κεφάλαια, το περιεχόμενο των οποίων αναλύεται παρακάτω.  
 
Στο δεύτερο κεφάλαιο περιγράφεται η θέση και τα χαρακτηριστικά της εκροής του 
αγωγού «Μαΐλη» καθώς και τα μέχρι σήμερα δεδομένα για την προέλευση της 
ρύπανσης και την ποιότητα των υδάτων του αγωγού. Επειδή ο αγωγός «Μαΐλης» 
βρίσκεται στη βιομηχανική περιοχή (ΒΙΠΕ) των Οινοφύτων, γίνεται σύντομη 
αναφορά στο ιστορικό της ΒΙΠΕ αλλά και η περιγραφή της υφιστάμενης κατάστασης 
σχετικά με τα προβλήματα ρύπανσης που εντοπίζονται στην περιοχή. Δεδομένης 
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της έκτασης του προβλήματος γίνεται συνοπτική αναφορά σε αντίστοιχες 
περιπτώσεις ανθρωπογενούς ρύπανσης με Cr(VI). 
 
Στο τρίτο κεφάλαιο γίνεται αναφορά στις ιδιότητες του χρωμίου και κυρίως στη 
γεωχημική συμπεριφορά του. Επίσης, γίνεται αναφορά στην πιθανή προέλευση του 
χρωμίου και τις επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία. Στη συνέχεια πραγματοποιείται 
σύντομη βιβλιογραφική ανασκόπηση των μηχανισμών απομάκρυνσης Cr(VI) οι 
οποίοι βασίζονται στην χρήση οργανικών υλικών τα οποία λειτουργούν ως 
προσροφητικά μέσα του Cr(VI). 
 
Στο τέταρτο κεφάλαιο γίνεται περιγραφή των υλικών και της προέλευσής τους, τα 
οποία χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία συμμετείχαν στις πειραματικές 
διατάξεις της παρούσας εργασίας. Στη συνέχεια γίνεται εκτενής ανάλυση των 
εργαστηριακών αναλύσεων που εκτελέστηκαν, καθώς και στην πειραματική 
μεθοδολογία που ακολουθήθηκε για τη διενέργεια των  πειραμάτων διαλείποντος 
έργου και στήλης. Ειδική αναφορά γίνεται στο τέλος του κεφαλαίου στα 
προβλήματα που προέκυψαν και στην αντιμετώπιση τους. 
 
Στο πέμπτο κεφάλαιο παρατίθενται τα αποτελέσματα των χημικών αναλύσεων του 
χαρακτηρισμού της καλαμιάς, καθώς επίσης και τα αποτελέσματα των πειραμάτων 
που διεξήχθησαν.  
 
Τέλος, στο έκτο κεφάλαιο παρουσιάζονται τα συμπεράσματα που προέκυψαν από 
την παρούσα εργασία, καθώς και προτάσεις για μελλοντική έρευνα. 
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2.Περιγραφή της υφιστάμενης κατάστασης στη περιοχή του αγωγού 
«Μαΐλη» 
 
Σε αυτό το κεφάλαιο παρατίθενται στοιχεία που αφορούν τον αγωγό όμβριων και 
ίσως βιομηχανικών αποβλήτων «Μαΐλη», που εκβάλλει στον π. Ασωπό, καθώς 
επίσης και ορισμένα παρεμφερή περιστατικά ανθρωπογενούς ρύπανσης με Cr(VI). 
Το γενικότερο πρόβλημα της ρύπανσης των υπόγειων υδάτων της περιοχής των 
Οινοφύτων, λόγω των αυξημένων συγκεντρώσεων γηγενούς χρωμίου, εντείνεται 
σημαντικά από τα υγρά απόβλητα των βιομηχανιών που βρίσκονται στη περιοχή 
των Οινοφύτων. Ο συγκεκριμένος αγωγός αποτελεί σημαντική σημειακή πηγή 
ρύπανσης Cr(VI) και για αυτό το λόγο πραγματοποιήθηκε προσπάθεια 
προσομοίωσης των φυσικοχημικών χαρακτηριστικών της συγκεκριμένης εκροής 
κατά τη διενέργεια των πειραμάτων στην παρούσα εργασία. Παρακάτω, εκτός από 
τα διαθέσιμα στοιχεία που αφορούν τον αγωγό «Μαΐλη» και την εκροή του, 
δίνονται σύντομα στοιχεία του ιστορικού και της υφιστάμενης κατάστασης της 
ΒΙΠΕ, εντός της οποίας βρίσκεται ο αγωγός. 
 
2.1  Βιομηχανική περιοχή Οινοφύτων (ΒΙ.ΠΕ.) 
 
Ο οικισμός των Οινοφύτων ανήκει διοικητικά στον Δ. Τανάγρας του Ν. Βοιωτίας και 
γεωγραφικά τοποθετείται εντός της κοιλάδας του π. Ασωπού, στο νότιο τμήμα του 
Ν. Βοιωτίας. Τα Οινόφυτα βρίσκονται στο βορειοανατολικό κομμάτι της λεκάνης 
του π. Ασωπού, ο οποίος διέρχεται νότια της περιοχής. Κοντά στα Οινόφυτα 
βρίσκονται βορειοδυτικά οι οικισμοί της Οινόης και του Σχηματαρίου, βόρεια η 
Πλάκα Δηλεσίου και βορειοανατολικά το Νέο Συκάμινο (Εικόνα 2.1). Ο π. Ασωπός 
διέρχεται από τα νότια της περιοχής. Στην περιοχή Αυλώνας-Οινοφύτων-Οινόης-
Σχηματαρίου, εντός της λεκάνης απορροής του ποταμού, αναπτύσσεται έντονη 
βιομηχανική και βιοτεχνική δραστηριότητα η οποία πλαισιώνεται από αγροτικές 
εκτάσεις υψηλής παραγωγικότητας (Γιαννουλόπουλος, 2008). 
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Εικόνα 2.1 Γεωγραφική θέση του αγωγού «Μαΐλη» 
 
2.1.1  Υφιστάμενη κατάσταση 
 
Ένα από τα σημαντικότερα προβλήματα ρύπανσης που εντοπίζονται στην ευρύτερη 
περιοχή των Οινοφύτων, είναι η παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων βαρέων 
μετάλλων και ειδικότερα Cr(VI) στα υπόγεια ύδατα. Ως κύρια πηγή ρύπανσης των 
υπόγειων υδάτων της ευρύτερης περιοχής του π. Ασωπού θεωρείται η βιομηχανική 
δραστηριότητα, που αναπτύχθηκε στην περιοχή Οινοφύτων-Σχηματαρίου, χωρίς 
υποδομές προστασίας του περιβάλλοντος (Γιαννουλόπουλος, 2008). Η ανεξέλεγκτη 
διάθεση βιομηχανικών αποβλήτων, αλλά και αστικών λυμάτων, που μέχρι πρότινος 
διαθέτονταν ανεπεξέργαστοι σε επιφανειακούς και υπόγειους αποδέκτες είναι οι 
κύριοι λόγοι που συνεχίζουν να εντοπίζονται υψηλές συγκεντρώσεις τοξικών 
ρύπων. Οι χώροι ανεξέλεγκτης διάθεσης απορριμμάτων (ΧΑΔΑ) που δέχονται 
απόβλητα που περιέχουν στη σύνθεσή τους Cr(VI) και οι εγκαταστάσεις 
επεξεργασίας αποβλήτων με ανεπαρκή επεξεργασία της παραγόμενης τοξικής ιλύος 
δεν είναι οι μόνες ανθρωπογενής πηγές εξασθενούς χρωμίου. Στη περιοχή του 
Ασωπού παρατηρείται εκτεταμένη καλλιέργεια κτηνοτροφικών φυτών, που λόγω 
της χρήσης φωσφορικών λιπασμάτων που περιέχουν χρώμιο, προκαλείται ρύπανση 
του ποταμού Ασωπού από την επιφανειακή απορροή των όμβριων νερών στις 
καλλιεργούμενες εκτάσεις (ΤΕΕ, 2009). 
 
Εκτός όμως των ανθρωπογενών επιπτώσεων σημαντικό ρόλο στη υφιστάμενη 
κατάσταση της περιοχής έχει η γηγενής ρύπανση. Στην λεκάνη του π. Ασωπού, 
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καθώς επίσης και στην περιοχή της Πάρνηθας και βόρεια στην περιοχή του όρους 
Κτυπάς, εμφανίζονται οφιολιθικά πετρώματα, τα οποία περιέχουν Cr(III) στη δομή 
τους (Γιαννουλόπουλος, 2008). 
 
Στην ευρύτερη περιοχή των Οινοφύτων δραστηριοποιούνται περίπου 700 μονάδες 
του μεταποιητικού κλάδου. Στις 500 από αυτές, κατά την παραγωγική διαδικασία, 
δημιουργούνται υγρά απόβλητα και στις 50 από αυτές τα απόβλητα περιέχουν 
τοξικές ουσίες και ιδιαίτερα Cr(VI). Στην περιοχή απουσιάζει μια οργανωμένη 
εγκατάσταση επεξεργασίας υγρών βιομηχανικών, ενώ από μετρήσεις σε γεωτρήσεις 
προκύπτουν κατά περιόδους υψηλές συγκεντρώσεις χρωμίου (Dermatas, 2012). 
 
Οι μέγιστες συγκεντρώσεις Cr(VI) που μετρούνταν μέχρι πρότινος στα υπόγεια νερά 
της ευρύτερης περιοχής των Οινοφύτων ανέρχονταν σε 156 μg/L (Γιαννουλόπουλος, 
2008). Με βάση τις διαθέσιμες μετρήσεις ολικού χρωμίου και Cr(VI), 
παρατηρήθηκαν αυξημένες συγκεντρώσεις κυρίως στα Οινόφυτα, στον Αυλώνα, 
στον Ωροπό, στον Άγιο Θωμά και στο Νεοχωράκι, με τις μεγαλύτερες τιμές Cr(VI) 
(156 μg/L) και ολικού χρωμίου (163 μg/L) να εμφανίζονται στην περιοχή του Αγίου 
Θωμά. Η ανώτερη συγκέντρωση Cr(VI) στα Οινόφυτα έχει μετρηθεί στα 104 μg/L 
(LIFE CHARM, 2012a). Για τον λόγο αυτό, η περιοχή των Οινοφύτων τροφοδοτείται 
με νερό από το Μόρνο, αφού το νερό της περιοχής δεν μπορούσε να 
χρησιμοποιηθεί ούτε για ανθρώπινη κατανάλωση, αλλά ούτε και για οικιακή χρήση, 
όπου το νερό έρχεται σε άμεση ή έμμεση επαφή με τον ανθρώπινο οργανισμό (ΕΕΧ 
2007, ΦΕΚ 630/Β/2007). 
 
Με δεδομένο ότι σύμφωνα με την ελληνική και διεθνή εμπειρία οι συγκεντρώσεις 
του γηγενούς χρωμίου κυμαίνονται περί τα 100 μg/L, οι τιμές Cr(VI) που μετρώνται 
στην περιοχή υποδηλώνουν την παρουσία ανθρωπογενούς ρύπανσης χωρίς ωστόσο 
να αποκλείεται η παρουσία γηγενούς ρύπανσης (LIFE CHARM, 2014). Στις 
περιπτώσεις της ανθρωπογενούς ρύπανσης σε ύδατα, το Cr(VI) βρίσκεται σε 
ποσοστό 85-90% του συνολικού χρωμίου. Αυτό συμβαίνει διότι στα φυσικά ύδατα, 
που έχουν χαμηλή περιεκτικότητα σε αναγωγικούς παράγοντες, το Cr(VI) δεν 
ανάγεται προς Cr(III) και επομένως οι ενώσεις του Cr(VI) παραμένουν σταθερές 
(ΕΕΧ, 2007). 
 
Εξαιτίας των βιομηχανικών εστιών ρύπανσης, τα υπόγεια νερά βρέθηκαν 
βεβαρημένα με νιτρώδη, αμμωνιακά που μετρώνται σε χαμηλές τιμές και σε 
αυξημένες τιμές μετρήθηκαν τα χλωριόντα και τα φωσφορικά ιόντα. Η εκτεταμένη 
χρήση αζωτούχων λιπασμάτων στις αγροτικές δραστηριότητες έχει προκαλέσει 
αύξηση των νιτρικών ιόντων στα υπόγεια νερά (Γιαννουλόπουλος, 2008). 
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Σε ότι αφορά την ποιότητα του υπόγειου νερού, αυτά βρέθηκαν να είναι στην 
πλειοψηφία τους βεβαρυμμένα με νιτρικά ιόντα, ενώ αυξημένη ήταν η 
συγκέντρωση και σε χλωριόντα και φωσφορικά ιόντα. Η προέλευση των νιτρικών 
ιόντων είναι αγροτική (αζωτούχα λιπάσματα), ενώ τα νιτρώδη και τα αμμωνιακά, 
που μετρώνται σε χαμηλές τιμές στην περιοχή, αποδίδονται σε αστικές και 
βιομηχανικές εστίες ρύπανσης. Σε βιομηχανικές εστίες ρύπανσης αποδίδονται και 
οι αυξημένες τιμές των χλωριόντων και των φωσφορικών ιόντων (Γιαννουλόπουλος, 
2008).  
 
2.1.2  Ιστορικό 
 
Τη δεκαετία του 60, η ανάγκη αποσυμφόρησης της Αττικής οδήγησε στην απόφαση 
απομάκρυνσης των Βιομηχανιών της εποχής, από περιοχές όπως το Αιγάλεω το 
Περιστέρι και τον Πειραιά. Η ευρύτερη περιοχή πού αναπτύσσεται στον άξονα 
Οινόφυτων-Σχηματαρίου αποτέλεσε την πρώτη επιλογή της Πολιτείας για τη 
μετεγκατάσταση των βιομηχανιών. Η επιλογή αυτή ήταν προκρίθηκε τότε ως η 
ορθότερη καθώς α) ήταν κοντά στην Αθήνα, β) παρείχε καλό για την εποχή οδικό 
δίκτυο, την τότε Εθνική οδό Αθηνών-Λαμίας, και γ) θα υποστηριζόταν ικανοποιητικά 
από το λιμάνι του Πειραιά για τις εισαγωγές των πρώτων υλών και κυρίως για τις 
εξαγωγές των προϊόντων τους και δευτερευόντως από το λιμάνι της Χαλκίδας.  
 
Το Προεδρικό ∆ιάταγµα του 1969, µε το οποίο επετράπη η εγκατάσταση και 
λειτουργία βιομηχανιών στην περιοχή των Οινοφύτων, αποτελεί το πρώτο κείμενο 
το οποίο σχετίζεται µε την υφιστάμενη κατάσταση του π.  Ασωπού. Έκτοτε, η 
ελληνική νομοθεσία έχει πολλές φορές τροποποιηθεί, εμπλουτιστεί και 
συμμορφωθεί µε τις εκάστοτε προβλεπόμενες ρυθμίσεις για την προστασία και τη 
βελτίωση της κατάστασης του π. Ασωπού. Σχετικά με τη διάθεση αποβλήτων στον π. 
Ασωπό, καταλυτικής σημασίας ήταν η απόφαση 19640/14-11-1979 που καθόριζε 
τον ποταμό ως αγωγό αποβλήτων με αυξημένα όρια. Εν συνεχεία σύμφωνα με την 
ΚΥΑ 50388/2704/Ε103/2003 (ΦΕΚ 1866Β'/12.12.2003) καθορίστηκε πλέον η 
θέσπιση ορίων εκπομπών και μέσω αυτής έπαυσε η ισχύς της απόφασης του 1979 
και ως συνέπεια η χρήση του π. Ασωπού  για την απόρριψη υγρών αποβλήτων. Η εν 
λόγω ΚΥΑ καθόριζε όριο εκπομπής για το χρώμιο στα νερά των ποταμών το 1 mg/L 
μηνιαία και τα 2 mg/L ημερήσια αλλά ταυτόχρονα καθόριζε το όριο του ποιοτικού 
στόχου στα επιφανειακά νερά της χώρας για ολικό χρώμιο ίσο με 50 μg/L (ΕΕΧ, 
2007). 
 
Σήμερα, η ΚΥΑ 20488/2010 (ΦΕΚ 749Β'/31.5.2010) καθορίζει τα Ποιοτικά 
Περιβαλλοντικά Πρότυπα για τον π. Ασωπό, τους παραποτάμους του και τα ρέματα 
που βρίσκονται στην υδρολογική λεκάνη του π. Ασωπού. Με την ΚΥΑ αυτή 
απαγορεύεται η υπεδάφια διάθεση υγρών βιομηχανικών αποβλήτων και για αυτό 
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το λόγο έπαυσαν να ισχύουν οι αδειοδοτήσεις υπεδάφιας διάθεσης που είχαν 
δοθεί σε βιομηχανίες. Ως προς το χρώμιο, οι μέσες ετήσιες συγκεντρώσεις που 
καθορίζονται είναι:  

• 3 μg/L για το Cr(VI) και  
• 23 μg/L (<40 mg CaCO3/L), 42 μg/L (40-50 mg CaCO3/L) και 50 μg/L (>50 mg 

CaCO3/L) για το ολικό χρώμιο,  
 

ενώ οι μέγιστες επιτρεπόμενες συγκεντρώσεις είναι:  
• 11 μg/L για το Cr(VI) και  
• 110 μg/L για το ολικό χρώμιο.  

 
Ως προς τις οριακές τιμές εκπομπών, οι τιμές που καθορίζονται είναι:  

• 30 μg/L για το Cr(VI) και  
• 200 μg/L για το ολικό χρώμιο.   

 
Για κάθε δεδομένη επιφάνεια υδάτινης μάζας, η εφαρμογή της μέσης ετήσιας 
συγκέντρωσης σημαίνει ότι, για οποιοδήποτε σημείο παρακολούθησης εντός του π. 
Ασωπού, ο ετήσιος αριθμητικός μέσος των μετρούμενων συγκεντρώσεων κατά τη 
διάρκεια του έτους δεν πρέπει να υπερβαίνει την αντίστοιχη οριακή τιμή, ενώ η 
εφαρμογή της μέγιστης επιτρεπόμενης συγκέντρωσης σημαίνει ότι η μετρούμενη 
συγκέντρωση σε οποιοδήποτε αντιπροσωπευτικό σημείο παρακολούθησης εντός 
του ποταμού δεν πρέπει να υπερβαίνει την αντίστοιχη οριακή τιμή. Οι οριακές τιμές 
εκπομπών αποτελούν τις μέγιστες τιμές, τις οποίες θα πρέπει να ικανοποιούν σε 
κάθε περίπτωση τα υγρά απόβλητα των βιομηχανικών και λοιπών δραστηριοτήτων 
που αναπτύσσονται εντός της λεκάνης απορροής του π. Ασωπού (ΦΕΚ 
749Β'/31.5.2010). 
 
2.2  Αγωγός «Μαΐλης» 
 
Την Άνοιξη του 2012 η Περιφέρεια Στ. Ελλάδας (Διεύθυνση Ανάπτυξης Π.Ε. 
Βοιωτίας) και η Ειδική Υπηρεσία Επιθεωρητών Περιβάλλοντος (ΕΥΕΠ) του ΥΠΕΚΑ 
υπέδειξαν στην ερευνητική ομάδα του ΕΜΠ τον αγωγό «Μαΐλη». Οι υψηλές 
συγκεντρώσεις Cr(VI) που μετρήθηκαν στον αγωγό «Μαΐλη», η έλλειψη 
χαρτογράφησης της διέλευσης του αγωγού και η απουσία δεδομένων που 
υποδεικνύουν ποιες βιομηχανίες τον χρησιμοποιούν, δεν επέτρεψε την εξαγωγή 
ασφαλών συμπερασμάτων για την πηγή του Cr(VI) που μετράται σε πολύ υψηλές 
συγκεντρώσεις στο νερό του. Για τον λόγο αυτό, κλιµάκιο των παραπάνω 
υπηρεσιών προχώρησε στη διερεύνηση της πηγής ρύπανσης ανάντη του αγωγού, 
καταλήγοντας στη διάνοιξη μιας σειράς σκαµµάτων, εντός της προαναφερθείσας 
βιοµηχανίας τροφίµων και ποτών (LIFE CHARM, 2014). Τα συγκεκριμένα σκάμματα 
αποτελούν ρηχές τάφρους βάθους 1-2 m που είχαν διανοιχθεί στο παρελθόν από 
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την Περιφέρεια Στερεάς Ελλάδας προκειμένου να διερευνηθεί περαιτέρω η 
παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων Cr(VI) στο υπόγειο νερό της περιοχής και 
βρίσκονται πλησίον φρεατίων του αποχετευτικού αγωγού «Mαΐλη». 
 

 
Εικόνα 2.2 Θέση εκβολής αγωγού «Μαΐλη» στον π. Ασωπό (Γεωγραφικές συντεταγμένες: 

466942 (X), 4239505(Y) σε ΕΓΣΑ 87). 
 
Ο συγκεκριμένος αγωγός βρέθηκε να εκφορτίζει πολύ υψηλές συγκεντρώσεις Cr(VI) 
στη διάρκεια των τελευταίων δύο ετών παρακολούθησης. Οι τιμές που έχουν 
μετρηθεί και παρατίθενται στον παρακάτω Πίνακα κατέστησαν σαφές πως η 
συγκεκριμένη ρύπανση είναι ανθρωπογενούς προέλευσης. 
 
 
Πίνακας 2.1 Τιμές συγκέντρωσης Cr(VI) στον αγωγό «Μαΐλη» που μετρήθηκαν στα πλαίσια 

του προγράμματος LIFE CHARM (Dermatas, 2012). 
 

Ημ/νία δειγματοληψίας Cr(VI) (mg/l) 
19/7/2012 3,50 

19/12/2012 3,25 
29/1/2013 3,25 
22/3/2013 3,50 
17/5/2013 3,43 
29/7/2013 3,50 
6/12/2013 4,80 
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9/1/2014 4,70 
25/2/2014 4,26 

 
 
Οι φυσικοχημικές παράμετροι του αγωγού στις οποίες βασίστηκαν τα πειράματα 
της παρούσας εργασίας παρουσιάζονται στο Πίνακα 2.2. Οι μετρήσεις 
πραγματοποιήθηκαν την περίοδο 2013-2014 (12/2013, 01/2014 και 02/2014). 
Συγκεκριμένα, μετρήθηκαν επιτόπου η συγκέντρωση ιόντων υδρογόνου (pH), η 
ηλεκτρική αγωγιμότητα (EC), η θερμοκρασία (T), το διαλυμένο οξυγόνο (DO) και η 
παροχή του αγωγού. 
 

Πίνακας 2.2 Φυσικοχημικές παράμετροι εκροής αγωγού «Μαΐλη». 
Παράμετρος Τιμή 

pH 8,5 
EC (mS/cm) 2,05 

T (°C) 14,9 
DO (mg/L) 9,65 

Παροχή (m3/h) 5,15 
 
Το νερό του αγωγού εκβάλλει στην πλημμυρική κοίτη του π. Ασωπού (Εικόνα 2.3), η 
οποία σε περιόδους έντονων βροχοπτώσεων καλύπτεται πλήρως από τα νερά του 
ποταμού και αλλάζει έντονα η μορφολογία της (Εικόνα 2.4).Το μεγαλύτερο μέρος 
της εκροής, αφού διανύσει απόσταση 90-100 m στην πλημμυρική κοίτη του 
ποταμού, σε διεύθυνση παράλληλη με το ποτάμι, καταλήγει στην κύρια κοίτη του π. 
Ασωπού. Οι συγκεντρώσεις Cr(VI) κατά μήκος της ροής των υδάτων του αγωγού 
στην πλημμυρική κοίτη του π. Ασωπού μετρήθηκαν σε εξίσου υψηλά επίπεδα. Οι 
τιμές αυτές φάνηκε να μειώνονται σε πολύ χαμηλά επίπεδα στο σημείο συνάντησης 
των υδάτων του αγωγού με τα ύδατα του ποταμού (52 μg/L), ενώ σε δείγματα 
νερού που ελήφθησαν από την κύρια κοίτη του ποταμού λίγα μέτρα κατάντη οι 
τιμές που μετρήθηκαν ήταν 7 μg/L. Το γεγονός αυτό οφείλεται στη μεγάλη αραίωση 
που υφίσταται το ρυπασμένο νερό όταν εισέρχεται στο ποτάμι. Το φαινόμενο αυτό 
καταδεικνύει την ανάγκη συστηματικής παρακολούθησης όλων των υδάτων που 
εκβάλλουν στον π. Ασωπό και όχι μόνο των υδάτων του ίδιου του ποταμού, για τον 
έγκαιρο εντοπισμό των πιθανών ρυπαντικών φορτίων που υποβαθμίζουν την 
ποιότητα των υδατικών πόρων της περιοχής (LIFE CHARM, 2014). 
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Εικόνα 2.3 Εκβολή αγωγού «Μαΐλη» στην πλημμυρική κοίτη του π. Ασωπού. 

 

 
Εικόνα 2.4 Άποψη πλημμυρικής κοίτης του π. Ασωπού που εκβάλλει ο αγωγός «Μαΐλης» 

πριν (αριστερά) και μετά (δεξιά) από την υπερχείλιση του ποταμού. 
 
Από τις δειγματοληψίες που έγιναν στα προαναφερθέντα σκάμματα προέκυψαν 
πολύ υψηλές συγκεντρώσεις Cr(VI) στο υπόγειο νερό της τάξης των 0,35-7,27 mg/L. 
Παρόμοιες συγκεντρώσεις, αν και μικρότερες, μετρήθηκαν στο νερό του αγωγού. 
Πιθανολογείται ότι αιτία αυτού του φαινομένου είναι η ύπαρξη θαμμένων στερεών 
αποβλήτων με υψηλή περιεκτικότητα σε Cr(VI), των οποίων οι υγρές διαρροές, 
μέσω των υπόγειων ροών, φτάνουν στον αγωγό και εισέρχονται στο εσωτερικό του 
μέσω των ρωγμών του. (LIFE CHARM, 2014). Ως εκ τούτου, αν δε βρεθεί η πηγή της 
ρύπανσης ο αγωγός θα συνεχίσει να εκβάλλει υψηλές συγκεντρώσεις Cr(VI). 
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2.3  Παρόμοια περιστατικά 
 
Τις τελευταίες δεκαετίες η ποσότητα του χρωμίου έχει αυξηθεί στα χερσαία και 
υδάτινα οικοσυστήματα. Σημαντικό ρόλο σε αυτό το φαινόμενο έχουν τα απόβλητα 
των βιομηχανιών που διατίθενται στα οικοσυστήματα ανεπεξέργαστα και χωρίς 
κανένα έλεγχο. Έχουν καταγραφεί αντίστοιχης έκτασης, με την περιοχή των 
Οινοφύτων, περιστατικά που προκλήθηκαν από τη μη τήρηση περιβαλλοντικών 
όρων από τις εκάστοτε βιομηχανίες. 
 
Η πιο γνωστή περίπτωση είναι του Hinkley (μια μικρή πόλη της ερήμου στο San 
Bernardino, USA) όπου το εξασθενές χρώμιο χρησιμοποιούνταν από τη Pacific Gas 
and Electric Company (PG & E) σε συστήματα ψύξης, για την πρόληψη της σκουριάς 
στους σωλήνες. Η απορροή του ρυπασμένου νερού με εξασθενές χρώμιο 
εισχώρησε στο υπέδαφος, ρυπαίνοντας τους υδροφόρους της περιοχής. Η PG & E 
ήταν υποχρεωμένη να αποζημιώσει τους ενάγοντες με $ 333 εκατομμύρια, να 
απομακρύνει τη ρύπανση του εξασθενούς χρωμίου, και να σταματήσει να 
χρησιμοποιεί το εξασθενές χρώμιο. Αυτή είναι η υψηλότερη αποζημίωση στην 
ιστορία ρύπανσης με τοξικά βαρέα μέταλλα (U.S EPA). 
 
Αντίστοιχο περιστατικό συνέβη στο Corvallis (Oregon,USA), όπου η εταιρεία 
επιμετάλλωσης United Chrome Products την περίοδο 1955-1975 ρύπανε με Cr(VI) 
τον υπόγειο υδροφορέα της περιοχής, αφού εναπόθετε τα υγρά της απόβλητα σε 
πηγάδια. Για την αποκατάσταση του ρύπανσης η εταιρεία αντλούσε επί χρόνια το 
νερό του ρυπασμένου υδροφορέα, το επεξεργαζόταν και το επανατοποθετούσε 
στον υπόγειο υδροφορέα. Το συνολικό κόστος της απορρύπανσης υπολογίζεται 
πάνω από 3 εκατομμύρια δολάρια (U.S EPA). 
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3.Θεωρητικό μέρος 
 
Ιδιαίτερη σημασία στην εύρεση λύσης στο πρόβλημα ρύπανσης των χερσαίων και 
υδάτινων οικοσυστημάτων με εξασθενές χρώμιο έχει η κατανόηση της γεωχημείας 
του, της τοξικότητάς του για το περιβάλλον και τον άνθρωπο και της ικανότητας 
μεταφοράς του στο γεωπεριβάλλον. Για την επεξεργασία υγρών βιομηχανικών 
αποβλήτων έχουν εφαρμοστεί διάφορα φυσικά και μη συστήματα επεξεργασίας. 
Συγκεκριμένα, για τα υγρά βιομηχανικά απόβλητα εφαρμόζονται πλήθος χημικών, 
φυσικοχημικών και βιολογικών μεθόδων για την απομάκρυνση των βαρέων 
μετάλλων. Με βάση τη βιβλιογραφία έχει εξετασθεί μεγάλη ποικιλία οργανικών 
υλικών και έχει αποδειχθεί ότι είναι ικανά να επεξεργαστούν υγρά βιομηχανικά 
απόβλητα ρυπασμένα με Cr(VI). 
 
3.1  Προέλευση  
 
Το χρώμιο ανακαλύφθηκε το 1797 από τον Γάλλο χημικό Louis Vauquelin και πήρε 
το όνομά του από την ελληνική λέξη "Χρώμα" (Chroma), λόγω των πολλών 
διαφορετικών χρωμάτων που βρέθηκαν στις ενώσεις του. Το χρώμιο είναι το 21ο σε 
αφθονία στοιχείο της γης. Το χρώμιο, Cr, είναι ένα φυσικά σχηματιζόμενο μέταλλο, 
γκρι χρώματος, άοσμο και σκληρό (ΕΕΧ, 2007). Έχει ατομικό αριθμό 24, ατομικό 
βάρος 51,99 και η μέση τιμή συγκέντρωσής του στο φλοιό της γης είναι 122 mg/Kg. 
Στα εδάφη η συγκέντρωσή του κυμαίνεται από 11 έως 22 mg/Kg, στα ποτάμια 
περίπου στο 1 μg/L και στα υπόγεια ύδατα είναι 100 μg/L (APHA, 2005). Το κύριο 
μετάλλευμα χρωμίου είναι ο FeCr2O4 και οι λιγότερο κοινές πηγές είναι PbCrO4 και 
το  Cr2O3. Οι πολύτιμοι λίθοι σμαράγδι και ρουμπίνι οφείλουν το χρώμα τους σε 
ίχνη χρωμίου (Mohan et al. 2006). 
 
Αποτελεί ένα δραστικό οξειδοαναγωγικό μέταλλο με ευρύ φάσμα καταστάσεων 
οξείδωσης από -2 έως +6, με τις συνήθεις καταστάσεις οξείδωσης στο 
γεωπεριβάλλον να είναι οι +3 και +6. H δισθενής μορφή, Cr(II), είναι αρκετά 
ασταθής και πολύ λίγα είναι γνωστά για την υδρόλυση της. Η τρισθενής μορφή, 
Cr(III), είναι σχετικά αδιάλυτη και χαρακτηρίζεται από χαμηλή κινητικότητα στα 
εδάφη και στα υπόγεια νερά, ενώ η εξασθενής, Cr(VI), είναι πολύ τοξική για τους 
οργανισμούς, εξαιτίας της μεγάλης διαλυτότητας στο νερό και της κινητικότητάς 
του.  
 
Το μεγαλύτερο ποσοστό του χρωμίου φυσικής προέλευσης απαντάται με την 
τρισθενή του μορφή  του σε υπερμαφικά πετρώματα και σερπεντινιωμένα εδάφη. Η 
μέση τιμή του χρωμίου που συναντάται στο φλοιό της γης είναι περίπου 100 mg/Kg. 
Ωστόσο, το μεγαλύτερο μέρος του χρωμίου στα σερπεντινιωμένα εδάφη είναι 
σταθερό και ανθεκτικό στην αποσάθρωση, με αποτέλεσμα να μην εκχυλίζεται στα 
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φυτά, αφού εμπεριέχεται σε ορυκτά και φάσεις που έχουν αποδειχθεί ανθεκτικές 
σε κοινές τεχνικές έκλπυσης (Oze et al., 2004).  
 
Η γηγενής προέλευση του Cr(VI) οφείλεται στην οξείδωση του Cr(III), που 
φιλοξενείται στα εδάφη και τα πετρώματα. Στα πετρώματα το χρώμιο απαντάται με 
τη μορφή του Cr(III) εντός των υπερβασικών πυριγενών πετρωμάτων (περιδοτίτες, 
πυροξενίτες) και των σερπεντινιτών (μεταμορφωμένα υπερβασικά), στα οφιολιθικά 
συμπλέγματα και κυρίως στη δομή του ορυκτού χρωμίτη, καθώς και σε 
αλλουβιακές αποθέσεις προερχόμενες από τη διάβρωσή τους. Επιπλέον, στα 
πετρώματα αυτά συναντώνται υψηλές συγκεντρώσεις νικελίου (Ni) και μαγγανίου 
(Mn). Η παρουσία των οφιολιθικών συμπλεγμάτων σχετίζεται με περιοχές 
σύγκλισης των τεκτονικών πλακών, όπως συμβαίνει στις Μεσογειακές χώρες και 
στην Ελλάδα ειδικότερα (Oze et al., 2004). Το Cr(III) των πετρωμάτων αυτών μπορεί 
να οξειδωθεί με την παρουσία ορυκτών του μαγγανίου (π.χ. μπιρνεσίτη, 
πυρολουσίτη και κρυπτομέλανα), όπως ερευνήθηκε από τους Oze et al. (2007), οι 
οποίοι απέδειξαν ότι το Cr(VI) μπορεί να δημιουργηθεί με ταχείς ρυθμούς από ένα 
γεωχημικά αδρανές ορυκτό, όπως ο χρωμίτης.  
 
Ωστόσο, παρά τη γηγενή προέλευση του Cr(VI), τα υψηλά επίπεδα Cr(VI) στο 
γεωπεριβάλλον αποδίδονται συνήθως σε ανθρωπογενείς δραστηριότητες, καθώς η 
ευρεία χρήση του χρωμίου στη χημική βιομηχανία και οι ανεπαρκείς πρακτικές 
ορθής διαχείρισης αποβλήτων από τις δραστηριότητες αυτές, έχουν οδηγήσει σε 
σοβαρά περιστατικά ρύπανσης τόσο του εδάφους όσο και των υπόγειων 
υδροφορέων (Dermatas et al., 2012). Βιομηχανικές χρήσεις του χρωμίου 
περιλαμβάνουν την επιμετάλλωση, τη βυρσοδεψία, την παραγωγή χρωμάτων και 
χρωστικών, ενώ ευρεία εφαρμογή βρίσκει στην κλωστοϋφαντουργία, την 
παρασκευή βερνικιών για τη συντήρηση του ξύλου, την κατασκευή υλικών 
ηλεκτροσυγκόλλησης, την παρασκευή αντισκωριακών για μεταλλικές επιφάνειες, 
στα μελάνια των φωτοτυπικών μηχανημάτων, στις μαγνητοταινίες, στην 
τσιμεντοβιομηχανία και ως αναστολέα διάβρωσης στους ψυχόμενους σωλήνες 
ψύξης στις εγκαταστάσεις παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας (Fendorf, 1995, Ένωση 
Ελλήνων Χημικών, 2007, Saha et al., 2011).  
 
3.2  Επιπτώσεις  
 
Το Cr(III) είναι ένα απαραίτητο ιχνοστοιχείο στο μεταβολισμό των θηλαστικών. 
Εκτός από την ινσουλίνη, είναι υπεύθυνο για τη μείωση της γλυκόζης στο αίμα και 
χρησιμοποιείται για τον έλεγχο ορισμένων περιπτώσεων διαβήτη. Έχει επίσης 
βρεθεί ότι μπορεί να μειώσει τα επίπεδα χοληστερόλης στο αίμα μειώνοντας τη 
συγκέντρωση των ''κακών'' λιποπρωτεΐνών χαμηλής πυκνότητας "LDLs" στο αίμα 
(Mohan et al., 2006). To Cr(III) περιέχεται σε μια ποικιλία τροφίμων, όπως η μαγιά 
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μπύρας, το συκώτι, το τυρί, το ψωμί ολικής αλέσεως, τα δημητριακά και το 
μπρόκολο. Το χρώμιο φέρεται να βοηθάει στην μυϊκή ανάπτυξη και για το λόγο 
αυτό περιέχεται σε αρκετά διαιτητικά συμπληρώματα. Η συνιστώμενη επαρκής και 
ασφαλής ημερήσια δόση για το Cr(III) έχει υπολογισθεί από το Εθνικό Συμβούλιο 
Έρευνας των Ηνωμένων Εθνών (NRC) να είναι 50 - 200 μg/L, αφού η μορφή αυτή 
εμφανίζει πολύ χαμηλή τοξικότητα, περίπου 1000 φορές μικρότερη από αυτή του 
Cr(VI) (Boni and Sbaffoni, 2009). 
 
Από την άλλη μεριά βέβαια, η έκθεση σε Cr(VI) είναι αρκετά επικίνδυνη. Οξεία 
έκθεση σε Cr(VI) προκαλεί ναυτία, διάρροια, ηπατική και νεφρική βλάβη, 
δερματίτιδα, εσωτερική αιμορραγία, και αναπνευστικά προβλήματα (Mohan et al., 
2006). Η εισπνοή μπορεί να προκαλέσει ερεθισμό και εξέλκωση του ρινικού 
διαφράγματος και  ευαισθητοποίηση του αναπνευστικού (άσθμα) (Mohan et al., 
2005, 2006, Kimbrough et al., 1999). Η κατάποση μπορεί να επηρεάσει τις 
λειτουργίες στα νεφρά και στο συκώτι. Η επαφή με το δέρμα μπορεί να προκαλέσει 
δηλητηρίαση ή ακόμη και σοβαρά εγκαύματα, και να επιβραδύνει την επούλωση 
κοψιμάτων ή γρατζουνιών. Αν δεν αντιμετωπιστεί έγκαιρα, μπορεί να οδηγήσει σε 
έλκος και σοβαρή χρόνια αλλεργική δερματίτιδα. Η έκθεση των ματιών μπορεί να 
προκαλέσει μόνιμη βλάβη. Η οδηγία για την ανώτατη τιμή συγκέντρωσης ολικού 
χρωμίου στο πόσιμο νερό που συνιστάται από τον Οργανισμό Προστασίας του 
Περιβάλλοντος (EPA) στις ΗΠΑ είναι 100 μg/L και από τον Παγκόσμιο Οργανισμό 
Υγείας (WHO) είναι 50 μg/L. Στην Ευρώπη το όριο του ολικού χρωμίου είναι 50 μg/L 
(ΕΕΕΚ, 1998), ενώ το ίδιο ισχύει και για την Ελλάδα (ΦΕΚ 630/Β/2007). 
 
Οι επιπτώσεις που προκαλεί στην ανθρώπινη υγεία το Cr(VI) αναθεωρούνται 
συνεχώς με αποτέλεσμα να μην έχουν θεσμοθετηθεί διαφορετικά όρια για το 
πόσιμο νερό για τις δύο διαφορετικές οξειδωτικές του καταστάσεις. Οι προσωρινές 
τιμές που έχουν καθοριστεί έχουν ληφθεί με βάση την δυσμενέστερη υπόθεση, 
δηλαδή τη περίπτωση ταύτισης του ολικού χρωμίου με την εξασθενή μορφή του. 
Προς την κατεύθυνση της θεσμοθέτησης ορίου για το Cr(VI) στο πόσιμο νερό, το 
Τμήμα Δημόσιας Υγείας της Καλιφόρνια έχει προτείνει το όριο των 10 μg/L (OEHHA, 
2011). 
 
3. 3  Γεωχημεία του Cr(VI) 
 
Οι συνήθεις καταστάσεις οξείδωσης χρωμίου που συναντώνται στο γεωπεριβάλλον 
είναι οι +3 και +6, καθώς είναι οι πιο σταθερές. Η τρισθενής μορφή, Cr(III), είναι 
σχετικά αδιάλυτη και μη κινητική στα εδάφη και στα υπόγεια νερά, ενώ η 
εξασθενής, είναι πολύ τοξική για τους οργανισμούς, εξαιτίας της μεγάλης 
διαλυτότητας στο νερό και την έντονη κινητικότητα.  
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Το Cr(III) είναι η πιο θερμοδυναμικά σταθερή κατάσταση οξείδωσης υπό 
αναγωγικές συνθήκες. Το Cr(III) υπερισχύει σε pΗ<3,0, ενώ σε pΗ>3,5 η υδρόλυση 
του υδατικού Cr(III) αποδίδει σύμπλοκα υδροξειδίων [CrOH2+, Cr(ΟΗ)3

0 και Cr(OH)4-]. 
To Cr(OH)3

0 εμφανίζεται στη στερεή κατάσταση συνήθως ως άμορφο ίζημα (U.S. 
EPA, 2000a).  
 
Όσον αφορά την εξασθενή μορφή αυτή μπορεί να παραμείνει σταθερή για μεγάλες 
χρονικές περιόδους. Οι κύριες μορφές με τις οποίες εμφανίζεται το εξασθενές 
χρώμιο είναι ως άλας χρωμικού οξέος (H2CrO4), ως όξινο χρωμικό ανιόν (HCrO4-) και 
ως χρωμικά ανιόντα (CrO4

2-), ανάλογα με το pΗ. Το H2CrO4 κυριαρχεί σε pΗ<1, το 
HCrO4

- σε pΗ μεταξύ 1 και 6, και το CrO4
2- σε pΗ>6. Το διχρωμικό ανιόν (Cr2O7

2-), ένα 
διμερές του όξινου χρωμικού ανιόντος HCrO4-, μειωμένο κατά ένα μόριο νερού, 
σχηματίζεται όταν η συγκέντρωση του χρωμίου υπερβαίνει περίπου 1 g/L (Dionex 
Corporation, 1996). Το ποσοστό συμμετοχής των παραπάνω μορφών σε ένα 
υδατικό διάλυμα εξαρτάται από τη συγκέντρωση των ιόντων υδρογόνου (pH) και 
την τιμή του δυναμικού οξειδοαναγωγής (Eh) (Διάγραμμα 3.1). Οι ενώσεις του Cr(III) 
απαντώνται κυρίως σε αναγωγικές και ισχυρά όξινες συνθήκες, ενώ οι ενώσεις του 
Cr(VI) σε οξειδωτικές και αλκαλικές συνθήκες (Oze et al., 2004). Η μικρή 
διαλυτότητα του Cr(III) σε συνδυασμό με την ισχυρή συγκράτησή του σε επιφάνειες 
του εδάφους περιορίζει τη βιοδιαθεσιμότητά του και την κινητικότητά του στα 
υπόγεια νερά και στα εδάφη (Fendorf, 1995). 
 

 
Διάγραμμα 3.1 Διάγραμμα pH-Eh που απεικονίζει τις περιοχές σταθερότητας των 

υδατοδιαλυτών μορφών του Cr(III) και του Cr(VI) (Palmer and Puls 1994). 
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3.4  Μέθοδοι Επεξεργασίας Υγρών Βιομηχανικών Αποβλήτων 
 
Στη διεθνή βιβλιογραφία υπάρχουν πληθώρα μελετών απομάκρυνσης βαρέων 
μετάλλων από υγρά βιομηχανικά απόβλητα. Η εύρεση αποδοτικών και συγχρόνως 
οικονομικά βιώσιμων μεθόδων επεξεργασίας, είναι μείζονος σημασίας, καθώς η 
ανεξέλεγκτη διάθεση υγρών αποβλήτων με βαρέα μέταλλα θέτει πολλούς 
κινδύνους για το περιβάλλον και τον άνθρωπο. Στη συνέχεια γίνεται συνοπτική 
αναφορά των μεθόδων απομάκρυνσης βαρέων μετάλλων (Πίνακας 3.1) και δίνεται 
ιδιαίτερη έμφαση στην απομάκρυνση του Cr(VI). 
 
Πίνακας 3.1 Μέθοδοι απομάκρυνσης βαρέων μετάλλων από υγρά απόβλητα (Madhavi et 
al., 2013) 

Κατηγορία Μέθοδοι 

Φυσικοχημικές 

Καθίζηση 
Κροκίδωση 

Διήθηση μέσω μεμβρανών 
Προσρόφηση 

Ηλεκτροχημικές μέθοδοι 

Χημικές 
Αναγωγή 

Ιοντοανταλλαγή 

Βιολογικές 

Βιοαναγωγή 
Βιορόφηση 

Βιοσυσσώρευση 
Βιοκαταβύθιση 

 
Η καθίζηση αποτελεί μια απλή και οικονομική μέθοδο επεξεργασίας υγρών 
αποβλήτων και για το λόγο αυτό είναι η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος. Η 
αρχή αυτής τη μεθόδου είναι η δημιουργία αδιάλυτων μορφών  βαρέων μετάλλων, 
οι οποίες καθιζάνουν. Αυτό επιτυγχάνεται με τη χρήση κατάλληλων χημικών 
αντιδραστηρίων. Στην περίπτωση του διαλυτού Cr(VI) η απομάκρυνση από τα υγρά 
απόβλητα συμβαίνει μέσω της αναγωγής του Cr(VI) σε Cr(III) υπό όξινες συνθήκες, 
με την επακόλουθη καταβύθιση του Cr(III) σε διαλυτή μορφή (υδροξείδια) με την 
αύξηση του pH (Madhavi et al., 2013), σε τιμές μεγαλύτερες του 5 (Boni and 
Sbaffoni, 2009). Τα υδροξείδια που καταβυθίζονται μπορούν να απομακρυνθούν 
από την υγρή φάση είτε μέσω καθίζησης, είτε μέσω διήθησης (Fu and Wang, 2011). 
 
Η διήθηση των υγρών αποβλήτων μέσω μεμβρανών αποτελεί αξιόπιστη λύση για 
την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων, καθώς είναι εύκολη στην εφαρμογή, δεν 
απαιτεί μεγάλο χώρο εγκαταστάσεων και είναι αρκετά αποτελεσματική (Fu and 
Wang, 2011). Γενικά υπάρχουν 4 κατηγορίες διηθήσεων με βάση το μέγεθος των 
προς απομάκρυνση ιόντων, τη διαφορά των συντελεστών διάχυσης, το ηλεκτρικό 
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φορτίο και τη διαλυτότητα. Αυτές είναι η υπερδιήθηση, η νανοδιήθηση, η 
μικροδιήθηση και η αντίστροφη όσμωση. Με την υπερδιήθηση απομακρύνονται 
κολλοειδείς ουσίες, χωρίς όμως να μπορούν να συγκρατηθούν τα διαλυμένα 
ένυδρα μεταλλικά ιόντα και τα σύμπλοκα χαμηλού μοριακού βάρους (Fu and Wang, 
2011). Με τη νανοδιήθηση απομακρύνονται τα περισσότερα οργανικά μόρια και τα 
δισθενή ιόντα, ενώ μέσω της αντίστροφης όσμωσης απομακρύνεται το σύνολο των 
οργανικών μορίων και τα περισσότερα μέταλλα που είναι παρόντα στην υδατική 
φάση. Η νανοδιήθηση αποτελεί μια πολλά υποσχόμενη τεχνολογία για την 
απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων, αφού αποτελεί μια εύκολη σε λειτουργία, 
αξιόπιστη μέθοδο με υψηλή απόδοση. Μέσω της αντίστροφης όσμωσης 
απομακρύνεται το σύνολο των οργανικών μορίων και τα περισσότερα μέταλλα που 
είναι παρόντα στην υδατική φάση.  Η μικροδιήθηση και η υπερδιήθηση δε μπορούν 
να απομακρύνουν διαλυμένες ουσίες, χωρίς προηγουμένως αυτές να έχουν 
προσροφηθεί ή συσσωματωθεί με τη χρήση κροκιδωτικών μέσων (SDWF, 2014a). 
Εκτός από τα βαρέα μέταλλα, μέσω των διαδικασιών διήθησης μπορούν να 
απομακρυνθούν και οργανικές ενώσεις που σχετίζονται με αυτά. Παρά την 
αποτελεσματικότητα των μεθόδων διήθησης μέσω μεμβρανών, το μεγάλο κόστος 
λόγω της υψηλής κατανάλωσης ενέργειας για την άσκηση συνθηκών πίεσης, η 
ρύπανση των μεμβρανών και η περιορισμένη ροή μέσω αυτών, περιορίζουν τη 
χρήση τους (Madhavi et al., 2013). 
 
Η προσρόφηση προτιμάται από τις μεθόδους της διήθησης μέσω μεμβρανών, τόσο 
από οικονομικής, όσο και από περιβαλλοντικής άποψης. Προσρόφηση είναι η 
μεταφορά μάζας από την υγρή φάση στην επιφάνεια ενός στερεού. Η προσρόφηση 
των συστατικών στο προσροφητικό μέσο πραγματοποιείται διαμέσου ασθενών 
ηλεκτροστατικών δυνάμεων που έλκουν την προσροφούμενη ουσία από το διάλυμα 
στη στερεά επιφάνεια του προσροφητικού μέσου (Νταράκας, 2014). Η προσρόφηση 
προσφέρει σημαντικά πλεονεκτήματα, όπως το χαμηλό λειτουργικό κόστος, την 
εύκολη διαθεσιμότητα, την ευκολία λειτουργίας και την αποτελεσματικότητα 
συγκριτικά με τις υπόλοιπες μεθόδους (Madhavi et al., 2013).  
 
Οι ηλεκτροχημικές μέθοδοι παρόλο που χρησιμοποιούν λιγότερα χημικά, 
παράγοντας μικρότερο ποσοστό τοξικής ιλύος σε σχέση με άλλες μεθόδους, 
αποτελούν εξαρχής ακριβές διατάξεις. Η αρχή λειτουργίας είναι η απομάκρυνση 
των μεταλλικών ιόντων από μια επιφάνεια καθόδου, στην οποία τα μέταλλα 
ανακτώνται στη στοιχειακή τους κατάσταση. Το αυξημένο κόστος των μεθόδων 
προέρχεται κατά την εκτέλεσή τους, λόγω της χρήσης ηλεκτρικού ρεύματος. 
 
Με την αναγωγή επεξεργάζονται υγρά απόβλητα που περιέχουν κυρίως μεταλλικά 
ιόντα που δύνανται να αναχθούν (U.S. EPA, 2000a). Στην περίπτωση του Cr(VI), η 
αναγωγή μπορεί να γίνει μέσω βιολογικών ή χημικών (αβιοτικών) διεργασιών. Ο 
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δισθενής σίδηρος Fe(II) και τα σουλφίδια έχουν βρεθεί να ανάγουν τα χρωμικά 
ιόντα 100 φορές πιο γρήγορα συγκριτικά με τις βιολογικές διεργασίες. Η 
απομάκρυνση του Cr(VI) μέσω της μεθόδου της χημικής αναγωγής περιλαμβάνει 
αρχικά τη διαδικασία της αναγωγής υπό όξινες συνθήκες (pH 2-3) και την 
επακόλουθη καθίζηση του Cr(III) με τη μορφή υδροξειδίων (Madhavi et al., 2013).  
 
Η ιοντοανταλλαγή εφαρμόζεται σε βιομηχανικά απόβλητα που περιέχουν ιόντα 
εύκολα εναλλάξιμα, όπως είναι τα βαρέα μέταλλα (Γρηγοροπούλου, 2007). Η 
μέθοδος αυτή αποτελεί μια ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδο απομάκρυνσης του 
χρωμίου που βασίζεται στην προσρόφηση-ανταλλαγή κατιόντων ή ανιόντων σε 
στερεές ρητίνες, φυσικές ή συνθετικές. Αν και μέσω της αναγέννησης οι ρητίνες 
μπορούν να επαναχρησιμοποιηθούν, η διαδικασία αυτή αποτελεί πηγή 
δευτερογενούς ρύπανσης (Fu and Wang, 2011, Madhavi et al., 2013). 
 
Γενικά, οι χημικές και φυσικοχημικές μέθοδοι για την απομάκρυνση βαρέων 
μετάλλων από υγρά βιομηχανικά απόβλητα έχουν πολλά πλεονεκτήματα κατά την 
εφαρμογή τους αλλά και αρκετά μειονεκτήματα, που οδηγούν τους ερευνητές στην 
εύρεση εναλλακτικών μεθόδων. Παρόλο που παρουσιάζουν στο σύνολό τους 
αρκετά πλεονεκτήματα, όπως η ταχύτητα εκτέλεσης των μεθόδων, η ευκολία 
λειτουργίας και ελέγχου, η ευελιξία στην αλλαγή της θερμοκρασίας, καθώς και τις 
χαμηλές απαιτήσεις ως προς το χώρο και το κόστος της εγκατάστασης, το υψηλό 
κόστος των χημικών αντιδραστηρίων που χρησιμοποιούνται, η υψηλή κατανάλωση 
ενέργειας καθώς και η παραγωγή τοξικής ιλύος σαν τελικό προϊόν της επεξεργασίας 
έχουν οδηγήσει στην ανάπτυξη πιο φθηνών και αποτελεσματικών μεθόδων για τη 
μείωση της ποσότητας της τοξικής ιλύος που παράγεται και τη βελτίωση της 
ποιότητας των επεξεργασμένων υδάτων, όπως η προσρόφηση (Madhavi et al., 
2013). 
 
Οι βιολογικές μέθοδοι απαιτούν λιγότερα αντιδραστήρια σε σχέση με τις 
φυσικοχημικές, ενώ τις περισσότερες φορές για την εκτέλεσή τους χρειάζεται μόνο 
πηγή άνθρακα. Κατά την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων μέσω των βιολογικών 
μεθόδων δεν είναι ξεκάθαρο ποια μέθοδος επικρατεί, προσρόφηση ή αναγωγή. 
Μέσω της βιολογικής δραστηριότητας ορισμένων βακτηρίων και μυκήτων το Cr(VI) 
μπορεί να προσροφηθεί ή να αναχθεί στην αδιάλυτη και λιγότερο τοξική μορφή του 
Cr(III). Η βιολογική αναγωγή του Cr(VI) μπορεί να γίνει μέσω βακτηρίων σε αερόβιες 
ή αναερόβιες συνθήκες. Επιπλέον, και μερικά είδη μυκήτων είναι ικανά να ανάγουν 
το Cr(VI). Η βιολογική αναγωγή είναι πιο αργή συγκριτικά με τη χημική αναγωγή 
(Madhavi et al., 2013). 
 
Η βιολογική προσρόφηση είναι μια διαδικασία όπου έχει ως αποτέλεσμα την 
προσρόφηση των μεταλλικών ιόντων στην επιφάνεια των βιομορίων του υλικού. 
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Υπάρχει η παθητική και η ενεργητική διαδικασία. Η παθητική είναι ανεξάρτητη σε 
σχέση με το βιολογικό μεταβολισμό, ενώ η ενεργητική επιτυγχάνεται μέσω του 
βιολογικού μεταβολισμού ενός κυττάρου. Στα νεκρά κύτταρα λαμβάνει χώρα μόνο 
η παθητική διαδικασία, ενώ στα ζωντανά κύτταρα διενεργούνται και οι δύο 
διαδικασίες, οι οποίες χαρακτηρίζονται ως βιοσυσσώρευση. Η χρήση νεκρής αντί 
ζωντανής βιομάζας εξαλείφει τα προβλήματα της τοξικότητας των αποβλήτων και 
των θρεπτικών αναγκών ενός ζωντανού βιολογικού συστήματος (Bailey et al., 1999). 
 
3.5  Μηχανισμοί απομάκρυνσης Cr(VI) 
 
Με βάση τη βιβλιογραφία μέχρι στιγμής έχουν προταθεί 4 μηχανισμοί 
απομάκρυνσης Cr(VI) από οργανικά υλικά (Saha et al., 2011): 

• Προσρόφηση ανιόντων. 
• Προσρόφηση ανιόντων και κατιόντων. 
• Αναγωγή και προσρόφηση ανιόντων. 
• Συνδυασμός αναγωγής-προσρόφησης. 

 
3.5.1  Προσρόφηση ανιόντων 
 
Σύμφωνα με τον μηχανισμό αυτό, το Cr(VI) απομακρύνεται από το οργανικό υλικό 
αποκλειστικά μέσω της προσρόφησης, χωρίς να  ανάγεται σε Cr(III). Αρνητικά 
φορτισμένα ιόντα χρωμίου (HCrO4

-, CrO4
2- και Cr2O7

2-) συνδέονται μέσω 
ηλεκτροστατικής έλξης με θετικά φορτισμένες λειτουργικές ομάδες που βρίσκονται 
στην επιφάνεια των οργανικών υλικών. Ο μηχανισμός προέκυψε ύστερα από την 
παρατήρηση ότι σε χαμηλές τιμές pH η προσρόφηση αυξάνεται, ενώ σε υψηλές 
τιμές pH μειώνεται. Στις χαμηλές τιμές pH οι λειτουργικές ομάδες του υλικού 
πρωτονιόνονται και ελκύουν πιο εύκολα αρνητικά φορτισμένα ιόντα χρωμίου. 
Αντίθετα σε υψηλές τιμές pH προκαλείται αποπρωτονίωση και οι λειτουργικές 
ομάδες του υλικού γίνονται αρνητικά φορτισμένες και απωθούν τα ανιόντα 
χρωμίου. Γενικά η κατιονική μορφή του Cr(III) το καθιστά ικανό να προσροφάται 
από εδαφικά οξείδια σιδήρου και μαγγανίου. Η προσρόφηση του Cr(III) αυξάνεται 
με την αύξηση του pH κατά την πορεία από όξινες σε ουδέτερες συνθήκες, αλλά 
μειώνεται με την παρουσία ανόργανων ή διαλυμένων οργανικών ανταγωνιστικών 
κατιόντων (Rai et al., 1984). Η προσρόφηση, που αναφέρεται σαν επιφανειακή 
αντίδραση δημιουργίας συμπλόκων μεταξύ των ανιονικών μορφών του Cr(VI) και 
των πρωτονιωμένων υδροξυλίων, αυξάνεται με τη μείωση του pH, ενώ μειώνεται με 
την παρουσία άλλων ανιόντων, λόγω φαινομένων ανταγωνισμού για την κάλυψη 
επιφανειακών θέσεων προσρόφησης (Rai et al. 1989, Richard and Burg, 1991). Το 
Cr(VI) ακινητοποιείται με προσρόφηση σε ένυδρα οξείδια αργιλίου (Al), σιδήρου 
(Fe) και μαγγανίου (Mn), τα οποία συναντώνται συχνά σε σημαντικές ποσότητες στο 
γεωπεριβάλλον (Rai et al. 1984, Fendorf 1995). Η προσρόφηση του Cr(VI) όμως 
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αναμένεται να είναι ελάχιστη στα υπόγεια νερά και στο έδαφος, αφού επηρεάζεται 
σε μεγάλο βαθμό από άλλα κύρια ανιόντα που λειτουργούν ανταγωνιστικά και 
δεσμεύονται στις επιφάνειες των στερεών σωματιδίων (Rai et al., 1986). Τα οξείδια 
του σιδήρου είναι οι κυρίαρχοι προσροφητές των υδατικών μορφών του Cr(VI) σε 
όξινα έως ουδέτερα εδάφη και υπόγεια νερά (Rai et al., 1988). Χωρίς την παρουσία 
στερεών ενώσεων που ρυθμίζουν τη διαλυτότητα του Cr(VI), η συγκέντρωσή του σε 
όξινες έως ελαφρώς αλκαλικές συνθήκες περιορίζεται από το μηχανισμό της 
προσρόφησης (Rai et al., 1989). 
 
3.5.2  Προσρόφηση ανιόντων και κατιόντων 
 
Σύμφωνα με αυτό τον μηχανισμό ένα μέρος του Cr(VI) ανάγεται σε Cr(ΙΙI)  όταν 
έρχεται σε επαφή με το οργανικό υλικό. Στη συνέχεια και η εξασθενής μορφή 
(ανιόν) και η τρισθενής (κατιόν) προσροφώνται από το υλικό (Hasan et al. 2008, 
Namasivayamet al. 2008, Ying et al. 2008). 
 
3.5.3  Αναγωγή και προσρόφηση ανιόντων 
 
Με βάση τον μηχανισμό αυτό, ένα μέρος του Cr(VI)  ανάγεται σε Cr(ΙΙI)  από το 
οργανικό υλικό και στη συνέχεια μόνο το Cr(VI) προσροφάται από το υλικό ενώ το 
Cr(III) παραμένει στο διάλυμα (Kim et al., 1977, Huang et al. 1978, Aoyama et al., 
2003). 
 
3.5.4  Συνδυασμός αναγωγής-προσρόφησης 
 
Ο μηχανισμός αυτός πρώτα προτάθηκε από τον Volesky (1995) με χρήση φυκιών 
(Sargassum spp.) και διαδόθηκε από τους Park et al. (2005) κατά τη χρήση 
προεπεξεργασμένης βιομάζας από φύκια του γένους (Ecklonia spp.). Συγκεκριμένα, 
κατά τον μηχανισμό I (άμεση αναγωγή), όταν το Cr(VI) έρχεται σε επαφή με 
αναγωγικούς παράγοντες, ειδικά σε συνθήκες όξινου διαλύματος, μπορεί πολύ 
εύκολα να αναχθεί σε Cr(III), επειδή υπό κανονικές συνθήκες οι ουσίες αυτές έχουν 
χαμηλότερο δυναμικό οξειδοαναγωγής από αυτό του Cr(VI). Το Cr(III) που 
προκύπτει είτε δημιουργεί σύμπλοκα με τις οργανικές ουσίες, είτε παραμένει στην 
υδατική φάση (Εικόνα 3.1). Ο μηχανισμός ΙΙ (έμμεση αναγωγή) περιλαμβάνει τη 
δέσμευση του Cr(VI) στις θετικά φορτισμένες επιφάνειες του οργανικού υλικού, 
ακολουθούμενη από αναγωγή σε Cr(III) από δότες ηλεκτρονίων που βρίσκονται 
στην επιφάνεια αυτού (Εικόνα 3.1). Ύστερα το Cr(III) είτε απελευθερώνεται στην 
υδατική φάση, είτε δημιουργεί σύμπλοκα. Είναι γνωστό ότι κατά την αναγωγή του 
Cr(VI) από υλικά πλούσια σε οργανικές ουσίες προκύπτει Cr(III) και ένα οργανικό 
προϊόν (Park et al., 2005, 2007). Με την παρουσία διαλυτών οργανικών ενώσεων, 
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υπάρχει μεγάλη πιθανότητα σχηματισμού διαλυτών συμπλόκων Cr(III) με τις 
οργανικές ενώσεις (Fendorf, 1995).  
 

 
Εικόνα 3.1 Προτεινόμενος μηχανισμός απομάκρυνσης Cr(VI) με τη χρήση φυσικών 

οργανικών υλικών (Park et al., 2007). 
 
Οι μηχανισμοί Ι και ΙΙ εξαρτώνται από διάφορες παραμέτρους του συστήματος όπως 
το pH του διαλύματος, το είδος των λειτουργικών ομάδων στην επιφάνεια της 
βιομάζας και οι συγκεντρώσεις βιομάζας και Cr(VI) (Park et al., 2006, 2007). Το pH 
του διαλύματος επηρεάζει την ικανότητα απομάκρυνσης του Cr(VI) μέσω της 
επίδρασής του στις επιφανειακές ιδιότητες των υλικών και στις ιοντικές μορφές του 
Cr(VI) που επικρατούν στο διάλυμα (Rawajfih and Nsour, 2008). Οι οργανικές 
λειτουργικές ομάδες στην επιφάνεια της βιομάζας των οποίων επηρεάζεται η 
ιοντική τους κατάσταση από το pH είναι οι καρβοξυλομάδες, οι φωσφορικές ομάδες 
και οι αμινομάδες (Popuri et al., 2007), καθώς μπορούν να αποκτήσουν θετικό ή 
αρνητικό φορτίο ανάλογα με το pH του διαλύματος (Omorogie et al., 2012). Η 
απομάκρυνση του Cr(VI) έχει παρατηρηθεί ότι αυξάνεται με τη μείωση του pH και 
αυτό συμβαίνει διότι σε όξινα pH υπάρχει αυξημένη παρουσία υδρογονοκατιόντων 
(H+) στο διάλυμα, τα οποία μπορούν να φορτίσουν θετικά τις επιφάνειες του 
οργανικού υλικού (Park et al., 2007). Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την ισχυρή 
ηλεκτροστατική έλξη των θετικά φορτισμένων επιφανειών του υλικού με τις μορφές 
του όξινου χρωμικού ανιόντος, (HCrO4

-), οι οποίες είναι οι κυρίαρχες σε χαμηλά pH. 
Αντίθετα, το μικρότερο ποσοστό απομάκρυνσης του Cr(VI) σε τιμές pH μεγαλύτερες 
από 6 μπορεί να οφείλεται στον ανταγωνισμό των χρωμικών ανιόντων (CrO4

2-), με 
τις ομάδες υδροξυλίων (OH-) κατά την προσρόφησή τους στην επιφάνεια της 
βιομάζας (Rawajfih and Nsour, 2008). 
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Γενικά, κατά τη διαδικασία της αναγωγής από οργανική ύλη σχηματίζονται ασταθή 
διαλυτά σύμπλοκα Cr(III), τα οποία μπορεί να επαναοξειδωθούν σε Cr(VI) με την 
παρουσία οξειδίων του μαγγανίου, ενώ η αναγωγή από ανόργανους οξειδωτικούς 
παράγοντες, όπως ο δισθενής σίδηρος Fe(II), εξαλείφει την πιθανότητα αυτή 
(Fendorf, 1995), αφού ο Fe(II) ενισχύει την απομάκρυνση του Cr(III) από την υδατική 
φάση μέσω της δημιουργίας στερεών ενώσεων χαμηλής διαλυτότητας (Sass and 
Rai, 1987). Η αναγωγή του Cr(VI) από οργανική ύλη συμβαίνει ραγδαία στα πρώτα 
λεπτά ενώ μειώνεται σημαντικά μετέπειτα (Richard and Burg, 1991). Ο Fe(II) και η 
οργανική ύλη βρίσκονται κατά κόρον σε εδάφη και ενίοτε και σε υπόγεια νερά και 
ως εκ τούτου το Cr(VI) είναι δυνατόν να αναχθεί σε Cr(III) σε συνήθεις 
γεωπεριβαλλοντικές συνθήκες (Rai et al., 1989).  
 
Παρόλο που το Cr(III) δεν αποτελεί από μόνο του περιβαλλοντικό κίνδυνο στις 
συνήθεις συγκεντρώσεις, η πιθανότητα οξείδωσής του προς Cr(VI) το καθιστά 
δυνητικά επικίνδυνο, αφού η σχετικά αβλαβής μορφή Cr(III) μπορεί να μετατραπεί 
στην τοξική Cr(VI), εφόσον οι συνθήκες στο γεωπεριβάλλον ευνοούν τη μετατροπή 
αυτή. Στο γεωπεριβάλλον, τα οξείδια του μαγγανίου έχουν αποδειχθεί ως τα μόνα 
που έχουν την ικανότητα να οξειδώσουν το Cr(III) σε Cr(VI) (Rai et al. 1989, Fendorf 
1995). Το διαλυμένο οξυγόνο είναι ικανό να οξειδώσει το Cr(III), αλλά ο ρυθμός της 
οξείδωσης σε θερμοκρασία περιβάλλοντος είναι πολύ αργός, επιτρέποντας στο 
Cr(III) να συμμετέχει σε ταχύτερες αντιδράσεις που συμβαίνουν ταυτόχρονα, όπως 
η προσρόφηση και η καθίζηση (Rai et al. 1989, Richard and Burg 1991).  
 
Το Cr(VI) μπορεί να αναχθεί σε Cr(III), λαμβάνοντας πάντα υπόψη το ενδεχόμενο 
επαναοξείδωσης του τελευταίου σε Cr(VI). Η οργανική ύλη, ο Fe(II) και τα 
σουλφίδια είναι ικανά να ανάγουν το Cr(VI), παρέχοντας ένα κατάλληλο 
οξειδοαναγωγικό ζεύγος ικανό να δημιουργήσει σύμπλοκα χρωμίου (Fendorf, 
1995).  
 
3.6  Υλικά βιολογικής απομάκρυνσης Cr(VI) 
 
Με βάση τη διεθνή βιβλιογραφία, τα οργανικά υλικά που μελετώνται ως προς την 
απομάκρυνση Cr(VI) έχουν πολλά πλεονεκτήματα, όπως το χαμηλό λειτουργικό 
κόστος, η ελαχιστοποίηση του όγκου της παραγόμενης ιλύος, που μετέπειτα πρέπει 
να διατεθεί κατάλληλα, και η υψηλή απόδοση. Τα υλικά αυτά χωρίζονται σε 5 
κατηγορίες: 

• Φύκια 
• Μύκητες 
• Βακτήρια 
• Φυτά 
• Ξύλο, γρασίδι, compost, τύρφη 
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Τα φύκια περιέχουν μια μεγάλη ποικιλία μικροοργανισμών, περιέχουν χλωροφύλλη 
και φωτοσυνθέτουν. Τα φύκια ταξινομούνται βάσει της φύσης της χλωροφύλλης και 
της χημείας του κυτταρικού τους τοιχώματος. Ωστόσο, η παρουσία χρωστικών 
ουσιών, εκτός από τη χλωροφύλλη, είναι χαρακτηριστική του κάθε είδους. Τα είδη  
που έχουν χρησιμοποιηθεί για την απομάκρυνση Cr(VI) είναι τα εξής: Spirogyra 
spp., Chlamydomonas reinhardtii, Dunaliella spp., Chlorella vulgaris, , Clodophara 
crispata, Sargassum wightii και Ecklonia spp. (Mohan and Pittman, 2006). 
 
Οι μύκητες συσσωρεύουν μη θρεπτικά μέταλλα όπως κάδμιο, υδράργυρος, 
μόλυβδος, χρώμιο, κ.λπ., σε σημαντικές ποσότητες. Τόσο τα ζωντανά όσο και τα 
νεκρά κύτταρα μυκήτων έχουν μια αξιοσημείωτη ικανότητα να απομακρύνουν και 
να ανακτούν τα βαρέα μέταλλα από τα βιομηχανικά. Ο μύκητες μπορούν να 
καλλιεργηθούν σε σημαντικές ποσότητες, χρησιμοποιώντας απλές και ανέξοδες 
τεχνικές ζύμωσης. Διάφοροι τύποι βιομάζας από μύκητες έχουν χρησιμοποιηθεί για 
την επεξεργασία υδάτων ρυπασμένων με Cr(VI) και Cr(III), όπως οι: Rhizopus 
arrhizus, Penicillium chrysogenum, dead fungal biomass, Lentinus sajorcaju mycelia 
(Mohan and Pittman, 2006). 
 
Η χρήση των βακτηρίων στη βιολογική απομάκρυνση βαρέων μετάλλων είναι ένας 
ταχέως αναπτυσσόμενος τομέας, λόγω της πανταχού παρουσίας των βακτηρίων και 
της ικανότητας τους να αναπτύσσονται με πολύ γρήγορους ρυθμούς υπό 
ελεγχόμενες συνθήκες. Τα Zoogloea ramigera, Bacillus spp., Aeromonas caviae, 
thuringiensis, Pantoea spp., Aeromonas caviae είναι τα κύρια είδη που έχουν 
μελετηθεί ως τώρα ως προς την ικανότητα τους να απομακρύνουν Cr(VI) (Mohan 
and Pittman, 2006). 
 
Τα είδη των φυτών που έχουν επιλεγεί για να εξακριβωθεί η ικανότητα τους ως 
προς το να απομακρύνουν χρώμιο είναι φυτά που βρίσκονται σε αφθονία κοντά σε 
κάποια ρυπασμένη περιοχή. Τα είδη αυτά είναι τα εξής: Fagus orientalis L., Agave 
lechuguilla, Atriplex canescens, Thuja oriantalis, Larrea tridentate, Pinus sylvestris 
(Mohan and Pittman, 2006). Τα οργανικά αυτά υλικά πολλές φορές υφίστανται 
επεξεργασία με τη χρήση χημικών παραγόντων για τη βελτίωση της ικανότητας 
απομάκρυνσης του Cr(VI) (Bailey et al., 1999, Madhavi et al., 2013). Η 
προεπεξεργασία των οργανικών υλικών γίνεται συνήθως με τη χρήση διαλύματος 
οξέως ή βάσης (Park et al., 2004, Elangovan et al., 2008, Wu et al., 2010, Sillerova 
and Komarek, 2013). Τα παραδείγματα επεξεργασίας με χρήση βάσης είναι 
λιγότερα, αφού αυτή η διαδικασία φαίνεται να επιδρά αρνητικά στην απομάκρυνση 
του Cr(VI) και στα φυσικά χαρακτηριστικά, ιδιαίτερα των φυτικών οργανικών υλικών 
(Elangovan et al., 2008).  
 

24 
 



Μέσω της προεπεξεργασίας στα φυτικά οργανικά υλικά έχει αποδειχθεί ότι 
απομακρύνονται οι διαλυτές οργανικές ενώσεις, μειώνεται ο χρωματισμός των 
υδατικών διαλυμάτων και αυξάνεται η αποδοτικότητα της απομάκρυνσης του Cr(VI) 
(Wan Ngah and Hanafiah, 2008). Η χρήση μη προεπεξεργασμένων φυτικών υλικών 
έχει ως αποτέλεσμα υψηλή τιμή χημικά απαιτούμενου οξυγόνου (COD), βιοχημικά 
απαιτούμενου οξυγόνου (BOD) και ολικού οργανικού άνθρακα (TOC), λόγω της 
απελευθέρωσης-έκπλυσης διαλυτών οργανικών ενώσεων που περιέχονται στα 
υλικά, που σαν αποτέλεσμα έχουν και το χρωματισμό των υδατικών διαλυμάτων, με 
τα οποία έρχονται σε επαφή (Gaballah and Kilbertus, 1998). Η αύξηση αυτών των 
παραμέτρων έκφρασης των οργανικών ουσιών μπορεί να προκαλέσει μείωση του 
διαλυμένου οξυγόνου στο νερό (Wan Ngah and Hanafiah, 2008). Παρόλα αυτά, το 
κόστος των χημικών αντιδραστηρίων που χρησιμοποιούνται και οι μέθοδοι 
τροποποίησης των φυτικών υλικών είναι παράγοντες που αυξάνουν το κόστος 
εφαρμογής και κάνουν τη μέθοδο πιο πολύπλοκη και λιγότερο ανταγωνιστική σε 
σχέση με τις υπόλοιπες μεθόδους επεξεργασίας υγρών αποβλήτων (Wan Ngah and 
Hanafiah, 2008). Το κόστος αυτό μπορεί να αντισταθμιστεί, στις περιπτώσεις που 
μετά την προεπεξεργασία εμφανίζεται η απόδοση του υλικού βελτιωμένη και 
επιτυγχάνονται οι τελικές επιθυμητές συγκεντρώσεις του ρύπου (Bailey et al., 1999; 
Hawley et al., 2005). 
 
Η αποτελεσματικότητα της απομάκρυνσης του Cr(VI) εξαρτάται από παράγοντες 
όπως η αρχική συγκέντρωση Cr(VI) στο διάλυμα, η ποσότητα του οργανικού υλικού, 
το pH, η θερμοκρασία, η ανάδευση, η κοκκομετρία, η φύση του οργανικού υλικού 
και η προεπεξεργασία που θα υποστεί (Mohan and Pittman, 2006). Η σύγκριση της 
απομάκρυνσης του Cr(VI), ως προς το χρόνο για διαφορετικά οργανικά υλικά σε 
batch πειράματα είναι  δύσκολη, λόγω του ότι τα πειράματα εκτελούνται σε 
διαφορετικές πειραματικές συνθήκες. Επειδή ως βέλτιστες τιμές pH θεωρούνται ότι 
είναι οι όξινες, συνήθως γίνεται προσδιορισμός και των υπόλοιπων πειραματικών 
παραμέτρων βάσει χαμηλών τιμών pH. 
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4.Υλικά και μέθοδοι 
 
Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται περιγραφή των υλικών που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη 
πειραματικές διαδικασίες. Στη συνέχεια γίνεται εκτενής περιγραφή των μεθόδων 
που εκτελέσθηκαν κατά τη διάρκεια των πειραμάτων, γίνεται αναφορά και στις 
εργαστηριακές αναλύσεις που έγιναν βάσει πρότυπων μεθόδων, καθώς και στις 
πειραματικές μεθόδους που εφαρμόστηκαν για την προετοιμασία των υλικών και 
την εκτέλεση των πειραμάτων. Τέλος, ειδική αναφορά γίνεται στην πορεία επίλυσης 
των προβλημάτων που προέκυψαν.  
 
4.1  Υλικά 
 
Τα κύρια υλικά που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη διενέργεια των πειραμάτων είναι α) 
η αυτοφυής καλαμιά που εμφανίζεται κατά μήκος του π. Ασωπού και στο σημείο 
εκβολής του αγωγού «Μαΐλη», β) η χαλαζιακή άμμος ως πληρωτικό υλικό και γ) το 
χαλίκι ως στρώμα αποστράγγισης αντίστοιχα. Τα βασικά χαρακτηριστικά για καθένα 
από τα υλικά αυτά περιγράφονται αναλυτικά παρακάτω. 
 
4.1.1  Καλαμιά 
 
Στόχος της συγκεκριμένης μελέτης ήταν η εξέταση ενός φυσικού υλικού, το όποιο 
θα ήταν σε μεγάλη διαθεσιμότητα στην περιοχή των Οινοφύτων, θα χρειαζόταν 
μικρή προεπεξεργασία και θα είχε καλή απόδοση στην απομάκρυνση Cr(VI). Για 
τους λόγους αυτούς επιλέχθηκε η καλαμιά (Phragmites spp.), η οποία φύεται στις 
όχθες του π. Ασωπού σε μεγάλη αφθονία. Η επιλογή αυτή έγινε με βάση τα 
αποτελέσματα προηγούμενης μελέτης (Λαγιόπουλος, 2014), η οποία έδειξε ότι με 
τη βοήθεια batch πειραμάτων η λειοτριβημένη καλαμιά είχε τον ταχύτερο ρυθμό 
απομάκρυνσης Cr(VI) (3 mg/L) από την υδατική φάση σε σχέση με την ιλύ και το 
κομπόστ, που εξετάστηκαν ως εναλλακτικά υλικά. Ωστόσο, στη λειοτριβημένη 
καλαμιά εμφανίστηκαν υψηλές τιμές COD (3455 mg/L) οι οποίες επιβαρύνουν την 
ποιότητα του επεξεργασμένου νερού και για το λόγο αυτό στην παρούσα μελέτη 
χρησιμοποιήθηκε καλαμιά κομμένη και όχι λειοτριβημένη. 
 
Η καλαμιά (Phragmites spp.) είναι το είδος του φυτού που χρησιμοποιείται κατά 
κόρον σε συστήματα τεχνητών υδροβιότοπων (Rawajfih and Nsour, 2008). Βασικά 
χαρακτηριστικά του γένους αυτού είναι το μεγάλο ύψος (μέχρι 7-8 m), η διάμετρος 
στελέχους (1-4 cm), το πλάτος φυλλώματος (60-70 cm) και ένα ριζικό σύστημα 
αρκετών μέτρων (Εικόνα 4.1). 
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Εικόνα 4.1 Ώριμο φυτό καλαμιάς (http://www.gaiapedia.gr/gaiapedia/index.php). 

 
Οι καλαμιές που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία συλλέχθηκαν 
εκατέρωθεν της κύριας κοίτης του π. Ασωπού, στην περιοχή των Οινοφύτων, στο 
σημείο εκβολής του αγωγού όμβριων και βιομηχανικών αποβλήτων «Μαΐλη» 
(Εικόνα 4.2). 

 
Εικόνα 4.2 Τοποθεσία συλλογής καλαμιών. Στη μελέτη χρησιμοποιήθηκε μόνο το στέλεχος 

της καλαμιάς και κατά τη συλλογή επιλέχθηκαν μόνο χλωρές καλαμιές. 
 
4.1.2  Χαλαζιακή άμμος και χαλίκι 
 
Η χαλαζιακή άμμος που χρησιμοποιήθηκε σαν πληρωτικό υλικό, δεδομένου ότι 
είναι χημικά αδρανής και δε θα επηρέαζε το pH, διαθέτει τις απαραίτητες 
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πιστοποιήσεις καταλληλότητας για επεξεργασία νερού και χρησιμοποιείται με 
επιτυχία σε χιλιάδες εγκαταστάσεις διήθησης, από οικιακές πισίνες μέχρι 
κολυμβητήρια, υδραγωγεία και μεγάλες μονάδες επεξεργασίας νερού σε όλο τον 
κόσμο. Η χαλαζιακή άμμος είναι φυσική και όχι θραυστή, με στρογγυλεμένους 
κόκκους, απολύτως κατάλληλη για διύλιση νερού. Προέρχεται από επιλεγμένη 
πρώτη ύλη υψηλής χημικής καθαρότητας SiO2 96,2 % και εξαιρετικής σκληρότητας 7 
Mohs. H απώλεια βάρους της μετά την 24ωρη παραμονή σε διάλυμα HCl 
πυκνότητας 20% είναι μικρότερη του 2%. Η επεξεργασία της περιλαμβάνει πλύσιμο, 
ξήρανση με χρήση φυσικού αερίου και ειδική κοκκομετρική διαβάθμιση βάσει του 
προτύπου EN 12904 για την επεξεργασία πόσιμου νερού. Επίσης, είναι πλήρως 
απαλλαγμένη από σκόνη και επικίνδυνες προσμίξεις. Συνοδεύεται από πλήρεις 
τεχνικές αναλύσεις (TDS), δελτίο δεδομένων ασφαλείας υλικού (MSDS) και 
πιστοποιητικό καταλληλότητας για επεξεργασία νερού που προορίζεται για 
ανθρώπινη κατανάλωση από το ινστιτούτο KIWA της Ολλανδίας. 
 

Πίνακας 4.1 Χημική σύνθεση χαλαζιακής άμμου-χαλικιών. 
Χημική σύνθεση % 

NaO2 0,15 
MgO 0,02 
AI2O3 1,75 
SiO2 96,20 
K2O 0,78 
CaO 0,11 

Fe2O3 0,46 
TiO2 0,05 

 
Με βάση το πρότυπο ΕΝ 12904 οι κοκκομετρία που επιλέχθηκαν ήταν 1-2 mm για 
τη χαλαζιακή άμμο και 10-15 mm για τα χαλαζιακά χαλίκια (Εικόνα 4.3 και Εικόνα 
4.4). 

 
Εικόνα 4.3 Χαλαζιακή άμμος 1-2 mm. 
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Εικόνα 4.4 Χαλαζιακό χαλίκι 10-15 mm. 

 

4.2  Μέθοδοι 
 
Όλες οι εργαστηριακές αναλύσεις εκτελέσθηκαν βάσει πρότυπων μεθόδων. Πριν 
την εκτέλεση των πειραμάτων προηγήθηκε η προετοιμασία και ο χαρακτηρισμός 
της καλαμιάς, η παρασκευή του διαλύματος Cr(VI) και η λειτουργία ενός 
δοκιμαστικού πειράματος στήλης για τον καλύτερο σχεδιασμό των πειραμάτων 
στήλης. Για τον προσδιορισμό της ικανότητας της καλαμιάς, ως προς την 
απομάκρυνση Cr(VI), εκτελέσθηκαν 3 σειρές batch πειραμάτων, όπου μελετήθηκε η 
επίδραση του pH, του λόγου L:S και του  χρόνος επαφής στην απομάκρυνση του 
Cr(VI) (Πίνακας 4.2). Επίσης, εκτελέσθηκαν πειράματα στήλης (αντιδραστήρες 
συνεχούς ροής), με σκοπό τη μελέτη της απομάκρυνσης του Cr(VI) από την υδατική 
φάση, υπό συνεχή ροή και σε μεγαλύτερη κλίμακα από αυτή των batch πειραμάτων 
και με σκοπό τον προσδιορισμό του χρόνου που απαιτείται, υπό ορισμένες 
συνθήκες, έως ότου κορεσθεί η καλαμιά και δεν απομακρύνει πλέον Cr(VI). 
(Πίνακας 4.3). Τέλος, μετά τα πειράματα στήλης εκτελέσθηκαν πειράματα 
εκρόφησης για την καλύτερη κατανόηση του μηχανισμού απομάκρυνσης. 
 

Πίνακας 4.2 Βασικά χαρακτηριστικά πειραμάτων batch. 
 Πείραμα pH Πείραμα L/S Πείραμα χρόνου επαφής 

Cr(VI) (mg/L) 5 5 5 
Χρόνος επαφής (h) 8,20,26 8 8-26,48 

pH 
5,5-6,5- 
7,5-8,5 

8,5 8,5 

L/S 4,5/1 
2,5/1, 3,5/1, 4,5/1, 

5,5/1,  
6,5/1, 7,5/1, 8,5/1 

4,5/1 

T (oC) 23 23 23 
Αριθμός αντιδραστήρων 12 7 15 

 

30 
 



Πίνακας 4.3 Βασικά χαρακτηριστικά πειραμάτων στήλης. 
 1ο Πείραμα 2ο Πείραμα 3ο Πείραμα 4ο Πείραμα 

Cr(VI) (mg/L) 5 5 5 5 
Παροχή (ml/min) 7 7 6 7 

Χρόνος επαφής (h) 8 8 8 8 
pH 8,5 8,5 8,5 8,5 

T (oC) 16,2 16,3 21 17 
L/S 4,5/1 3,5/1 4,5/1 4,5/1 

Ανακυκλοφορία Όχι Όχι Όχι Ναι 
Αριθμός αντιδραστήρων 1 1 1 1 

 
4.2.1  Εργαστηριακές αναλύσεις 
 
4.2.1.1  Μέτρηση pH καλαμιάς  
 
Η του pH των υλικών πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με τη μέθοδο 9045D της 
Υπηρεσίας Προστασίας Περιβάλλοντος των ΗΠΑ (U.S. EPA, 2004). Με βάση τη 
μέθοδο αυτή, 20 g καλαμιάς έπρεπε να τοποθετηθούν σε ποτήρι ζέσης των 50 ml 
και να γίνει προσθήκη 20 ml απιονισμένου νερού. Ωστόσο, επειδή παρατηρήθηκε 
ότι η ξηρή καλαμιά μεγέθους (1-2 cm) μπορεί να απορροφήσει 2 φορές το βάρος 
της σε νερό, τοποθετήθηκαν 90 ml απιονισμένου νερού, καθώς η μέθοδος επιτρέπει 
επιπλέον αραιώσεις. Στη συνέχεια το διάλυμα τίθεται σε μηχανική ανάδευση για 5 
min. Αφού καθιζάνουν τα αιωρούμενα σωματίδια για 15 min, γίνεται βύθιση του 
ηλεκτροδίου στο διαυγές υπερκείμενο υδατικό διάλυμα μέχρι να σταθεροποιηθεί η 
τιμή του οργάνου. Η μέτρηση της τιμής του pH των υλικών έγινε αμέσως μετά τη 
δειγματοληψία τους σε ακατέργαστα δείγματα, με σκοπό τον αρχικό τους 
χαρακτηρισμό, ως προς την τιμή αυτή, ενώ η συσκευή μέτρησης pH που 
χρησιμοποιήθηκε φαίνεται στην Εικόνα 4.5. 
 

 
Εικόνα 4.5 Όργανο μέτρησης pH (Martini instruments, 180 Bench meter). 
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4.2.1.2  Μέτρηση Χημικά Απαιτούμενου Οξυγόνου (COD)  
 
Η μέτρηση του χημικά απαιτούμενου οξυγόνου (Chemical Oxygen Demand, COD) 
πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με τη μέθοδο 5220D του προτύπου SMEWW, που 
αναφέρεται στη μέθοδο της κλειστής παλινδρομικής χρωματομετρικής μεθόδου 
(APHA, 2005). Το εύρος εφαρμογής της μεθόδου κυμαίνεται από 15 έως 10000 
mg/L. Στη διαδικασία της μεθόδου που περιγράφεται παρακάτω, έγινε χρήση 
φιαλιδίων και φασματοφωτομέτρου της εταιρείας HACH LANGE (Εικόνα 4.6). 
 

 
Εικόνα 4.6 Φασματοφωτόμετρο της HACH DR/2800. 

 
Επειδή η καλαμιά αποτελείται από ουσίες που βιοαποδομούνται δύσκολα, όπως η 
κυτταρίνη, χρησιμοποιήθηκε η παράμετρος COD, αντί για BOD, καθώς το BOD θα 
παρουσιαζόταν μειωμένο (Μαρκαντωνάτος, 1990). Το COD ορίζεται ως η ποσότητα 
ενός συγκεκριμένου οξειδωτικού (συνήθως διχρωμικό κάλιο K2Cr2O7), η οποία 
καταναλώνεται για την οξείδωση των οργανικών και ανόργανων ενώσεων που 
περιέχονται σε ένα δείγμα, σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό υπό όξινες συνθήκες 
και υψηλή θερμοκρασία. 
 
Μετά τη συλλογή του δείγματος του διαλύματος εκροής, το δείγμα διηθούνταν σε 
φίλτρο κυτταρίνης Whatman διαμέτρου πόρων 0,45 μm. Το διηθημένο δείγμα, 
λόγω των υψηλών συγκεντρώσεων διαλυτού COD (>1000 mg/L), αραιωνόταν σε 
αναλογία 1:2 για να είναι εντός του υψηλού εύρους μέτρησης (150-1000 mg/L). Στα 
φιαλίδια μέτρησης COD (Εικόνα 4.7) τοποθετούνταν 2 ml αραιωμένου διηθήματος 
και στη συνέχεια μεταφέρονταν στη συσκευή χώνευσης (Εικόνα 4.8) με σταθερή 
θερμοκρασία 150±20οC. Η χώνευση διαρκούσε 120 min και μετά το πέρας της, τα 
φιαλίδια ηρεμούσαν σε θερμοκρασία δωματίου, με σκοπό να καθιζάνουν τα 
αιωρούμενα σωματίδια και να καθαρίσει η δίοδος της οπτικής δέσμης. 
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Εικόνα 4.7 Δεξιά φιαλίδιο μέτρησης COD υψηλού εύρους πριν την προσθήκη διηθήματος 

και αριστερά μετά την προσθήκη  2 ml διηθήματος. 
 

 
Εικόνα 4.8 Συσκευή χώνευσης. 

 
Για τη μέτρηση του COD στο φασματοφωτόμετρο DR/2800 HACH στο υψηλό εύρος 
(150-1000 mg/L) χρησιμοποιούνται τα φιαλίδια LCK 114 με μήκος κύματος (λ) 605 
nm. Ενώ για τη μέτρηση του COD στο χαμηλό εύρος (15-150 mg/L) 
χρησιμοποιούνται τα φιαλίδια LCK 314 με τιμή μήκους κύματος (λ) 448 nm (HACH 
LANGE, 2006). Για τον υπολογισμό της συγκέντρωσης του COD του δείγματος 
χρησιμοποιήθηκε η καμπύλη βαθμονόμησης του Παραρτήματος Α.2. 
 
Το COD που προσδιορίσθηκε στην υδατική φάση των πειραματικών διατάξεων 
αποτελεί το διαλυτό COD, το οποίο μετράται ύστερα από διήθηση του δείγματος. 
Κατά τον προσδιορισμό του COD οξειδώνονται όλες οι οργανικές ουσίες, 
ανεξάρτητα από τα αν είναι βιοδιασπάσιμες ή όχι (Στάμου, 1995).  
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4.2.1.3  Ανάλυση Φασματομετρίας Φθορισμού Ακτίνων Χ (XRF) 
 
Η μέτρηση του ολικού χρωμίου στα στερεά δείγματα πραγματοποιήθηκε με χρήση 
της μεθόδου φασματομετρίας φθορισμού με χρήση ακτινών Χ (XRF, X-Ray 
Fruorescence). Η μέθοδος αυτή αποτελεί μια μη καταστρεπτική φασματοσκοπική 
τεχνική, καθώς δίνει τη δυνατότητα προσδιορισμού κύριων χημικών στοιχείων και 
ιχνοστοιχείων, αποφεύγοντας το στάδιο της διαλυτοποιήσης, εκμεταλλευόμενη το 
φυσικό φαινόμενο φθορισμού των ακτινών Χ.   
 
Με τη βοήθεια μια εξωτερικής πηγής ακτινοβολίας υψηλής ενέργειας επιτυγχάνεται 
η διέγερση των ατόμων του δείγματος. Οι ακτίνες Χ καλύπτουν ενεργειακά την 
περιοχή από 1 έως 100 keV του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος και σχετίζονται με τη 
μετακίνηση ατομικών ηλεκτρονίων μεταξύ διαφορετικών ενεργειακών στοιβάδων. 
Η οξειδωτική κατάσταση ή το είδος των δεσμών μεταξύ των ατόμων του υπό 
ανάλυση δείγματος δεν επηρεάζουν τις μεταπτώσεις των ηλεκτρονίων, καθώς είναι 
υψηλής ενέργειας. Με αυτόν τον τρόπο, το λαμβανόμενο φάσμα είναι 
χαρακτηριστικό για κάθε στοιχείο και επιτρέπει τον προσδιορισμό του, μετρώντας 
την ένταση των φασματικών γραμμών. Η λειτουργία της τεχνικής απαιτεί ισχυρές 
πηγές διέγερσης και πολύ ευαίσθητους ανιχνευτές ακτινών Χ, που μπορούν να 
διαχωρίζουν, ανιχνεύουν και μετρούν την ένταση των παραγόμενων ακτινών Χ, η 
οποία υποδιπλασιάζεται ή υποτριπλασιάζεται σε σχέση με την ένταση της 
ακτινοβολίας διέγερσης (Αργυράκη, 2007). 
 
Για την εκτέλεση της ανάλυσης, ένα δείγμα κομμένης καλαμιάς (1-2 cm), έπειτα από 
λειοτρίβηση με δονητικό λειοτριβέα πεπιεσμένου αέρα LABTECHNICS, αποκτούσε 
μέγεθος μικρότερο των 100 μm. Στη συνέχεια 4 g υλικού αναμιγνυόταν με 1 g 
λευκού κεριού σε σκόνη και μετά με τη βοήθεια μιας συσκευής συμπίεσης 
παραγόταν μια ταμπλέτα διαμέτρου 32 mm. Η ένταση των χαρακτηριστικών 
ακτίνων Χ είναι ανάλογη με την περιεκτικότητα των στοιχείων στο δείγμα και η 
ποσοτικοποίηση των συγκεντρώσεων γίνεται βάσει βαθμονόμησης με χρήση 
κατάλληλων προτύπων στερεών δειγμάτων που βρίσκονται σταθερά τοποθετημένα 
μέσα στο όργανο.  
 
Η μέτρηση πραγματοποιήθηκε με τη χρήση φασματοφωτομέτρου SPECTRO XEPOS 
με τη χρήση λογισμικού X-Lab-Pro. Η διενέργεια της ανάλυσης πραγματοποιήθηκε 
στην ακατέργαστη καλαμιά για τον χαρακτηρισμό της ως προς την ποσότητα ολικού 
χρωμίου που περιείχε πριν τη διενέργεια των πειραμάτων, σε δείγμα καλαμιάς μετά 
τη λήξη των πειραμάτων στήλης για τον υπολογισμό της πιθανής μεταβολής του 
ολικού χρωμίου σε αυτά από τις πειραματικές συνθήκες και αμέσως μετά από τα 
πειράματα εκρόφησης του ίδιου δείγματος. 
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4.2.1.4  Μέτρηση Cr(VI) στην Υδατική Φάση  
 
Με τη βοήθεια της μεθόδου 7196A της Υπηρεσίας Περιβάλλοντος των ΗΠΑ 
πραγματοποιήθηκε η μέτρηση της περιεκτικότητας του Cr(VI) στην υδατική φάση. 
Βάσει της μεθόδου αυτής, η περιεκτικότητα του Cr(VI) προσδιορίζεται μέσω της 
τιμής απορρόφησης του δείγματος σε ακτινοβολία στο ορατό μήκος κύματος 400-
800 nm (U.S. EPA, 1992). 
 
Στη παρούσα εργασία, πριν την εφαρμογή της μεθόδου 7196A, γινόταν αραίωση 
1:10 στο διηθημένο δείγμα. Σε ογκομετρικές φιάλες των 50 ml γινόταν προσθήκη 5 
ml διηθήματος και συμπληρωνόταν με απιονισμένο νερό. Στη συνέχεια, 7,5 ml του 
αραιωμένου δείγματος προσθέτονταν με τη βοήθεια σιφωνίου ακριβείας σε 
ογκομετρικές φιάλες των 10 ml. Στη φιάλη γινόταν προσθήκη 1 ml H2SO4 1 M, 1 ml 
NaH2PO4 4 M, 0,2 ml διαλύματος DPC και συμπληρωνόταν με απιονισμένο νερό 
μέχρι να γεμίσει. Παράλληλα, σε μια άλλη ογκομετρική φιάλη των 10 ml, γινόταν 
προσθήκη 7,5 ml απιονισμένου νερού μαζί με τα αντιδραστήρια (τυφλό). Τα 
φιαλίδια ανακινούνταν και αφήνονταν σε ηρεμία για 15 min ώστε να αναπτυχθεί το 
χρώμα υπό την ύπαρξη ιόντων Cr(VI). Στη συνέχεια το ''τυφλό'' δείγμα 
χρησιμοποιούνταν για το μηδενισμό της ένδειξης της απορρόφησης του 
φασματοφωτομέτρου. Αφού μηδενίζονταν η ένδειξη της απορρόφησης του 
οργάνου, μετριόνταν η απορρόφηση των δειγμάτων στα 540 nm. Τέλος, με την τιμή 
της απορρόφησης, την αραίωση και με βάσει την καμπύλη βαθμονόμησης 
(Παράρτημα Α.1), προέκυπτε η συγκέντρωση Cr(VI) στην υδατική φάση. 
 
Το διαλυμένο Cr(VI) αντιδρά με το DPC σε όξινο περιβάλλον και δίνει στο διάλυμα 
βιολετί χρώμα. Χρωματικές παρεμβολές στη συγκεκριμένη μέθοδο μπορούν να 
προκύψουν από διαλύματα που περιέχουν μολυβδαίνιο, υδράργυρο και βανάδιο. 
Συγκεντρώσεις έως και 200 mg/L από άλατα εξασθενούς μολυβδαινίου ή 
υδραργύρου είναι ανεκτές, ενώ σε παρεμβολή από βανάδιο ανεκτές είναι 
συγκεντρώσεις έως και 10 φορές μεγαλύτερες από αυτές του χρωμίου. Οι υψηλές 
συγκεντρώσεις του σιδήρου, μεγαλύτερες από 1 mg/L, προκαλούν και αυτές 
χρωματικές παρεμβολές κίτρινου χρώματος, που όμως δε δύνανται να 
επικαλύψουν το βιολετί χρώμα της μεθόδου. Η παρουσία φωσφορικών χρησιμεύει 
στη μείωση των παρεμβολών που οφείλονται στον σίδηρο (Salzman, 1952). 
 
4.2.2  Προετοιμασία 
 
Μετά τη συλλογή, τα στελέχη της καλαμιάς αποθηκεύτηκαν σε πλαστικές σακούλες 
και χρησιμοποιήθηκαν στις πειραματικές διαδικασίες, ύστερα από την ξήρανση 
τους σε συνθήκες δωματίου για 7 ημέρες. Στη συνέχεια, τα στελέχη τεμαχίζονταν 
έτσι ώστε να αποκτήσουν μέγεθος 1-2 cm (Εικόνα 4.9). Παρά το γεγονός ότι, 
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σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, τα οργανικά υλικά πρέπει να υποστούν μια 
προεπεξεργασία πριν την έναρξη των πειραμάτων για να αποφευχθεί ο 
χρωματισμός στο διάλυμα εκροής (Elangovan et al., 2008, Carg et al., 2004, Park et 
al., 2007, Baral et al. 2006), στην παρούσα μελέτη το οργανικό υλικό δεν υπέστη 
καμιά χημική προεπεξεργασία, καθώς στόχος ήταν η μελέτη της ικανότητας της 
καλαμιάς ως προς την απομάκρυνση Cr(VI) σε συνθήκες πεδίου, καθώς στόχος ήταν 
να αποφευχθεί μια τέτοια προεπεξεργασία που είναι χρονοβόρα και δαπανηρή. 
Συγκεκριμένα, η προεπεξεργασία που συνήθως προτείνεται για τα οργανικά υλικά 
είναι ανάμιξη του οργανικού υλικού με ποσότητα H2SO4 ή CH2O για 24 h. Στη 
συνέχεια αρκετές πλύσεις με απιονισμένο νερό και τέλος ξήρανση σε θερμοκρασία 
80 oC για 24 h (Elangovan et al. 2008, Carg et al. 2004, Park et al. 2007, Baral et al. 
2006). 
 

 
Εικόνα 4.9 Τεμαχισμένη και μη καλαμιά. 

 
4.2.3  Χαρακτηρισμός 
 
Πριν την εκτέλεση των πειραμάτων, για το χαρακτηρισμό της καλαμιάς έγινε 
μέτρηση της μεταβολής του pH και του διαλυτού COD. Για τον χαρακτηρισμό ως 
προς το COD της ανεπεξέργαστης καλαμιάς τοποθετήθηκαν σε ένα ποτήρι ζέσης 100 
g καλαμιάς μεγέθους 1-2 cm και 450 ml απιονισμένου νερού. Μετά από 8 h (χωρίς 
ανάδευση) μετρήθηκε το COD. Επίσης έγινε προσδιορισμός του ολικού Cr με τη 
μέθοδο XRF και εξετάστηκε η ύπαρξη Cr(VI) στους ιστούς της ανεπεξέργαστης 
καλαμιάς μέσω ενός πειράματος εκρόφησης. 
 
4.2.4  Παρασκευή διαλύματος Cr(VI) 
 
Το διάλυμα που χρησιμοποιήθηκε στην πειραματική διαδικασία είχε συγκέντρωση 
Cr(VI) 5 mg/L και τιμή pH 8,5±0,5, τιμές που προσομοιάζουν το νερό που εκβάλει 
από τον αγωγό «Μαΐλη» και παρασκευάσθηκε εργαστηριακά με προσθήκη 0,014 g 
K2Cr2O7 σε 1 L απιονισμένου νερού.  
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Εικόνα 4.10 Παρασκευή διαλύματος. 

 
Για τη μέτρηση της συγκέντρωσης του Cr(VI) δημιουργήθηκε καμπύλη 
βαθμονόμησης (Παράρτημα Α.1). Το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε στην 
επιθυμητή τιμή με τη χρήση διαλύματος βάσης NaOH 2Μ. 
 
4.2.5  Batch πειράματα 
 
Για την καλύτερη κατανόηση της επίδρασης ορισμένων παραμέτρων στην 
απομάκρυνση Cr(VI), εκτελέσθηκαν 3 σειρές πειραμάτων batch. Οι προς εξέταση 
παράμετροι ήταν α) ο χρόνος επαφής, β) ο λόγος υγρού προς στερεό (L:S) και γ) το 
pH. Η πειραματική διαδικασία ήταν ίδια και για τις 3 σειρές, με μόνες διαφορές τις 
αλλαγές της εκάστοτε προς εξέταση παραμέτρου. Συγκεκριμένα, σε κωνικές φιάλες 
250 ml τοποθετήθηκαν 20 g καλαμιάς σε διάλυμα Cr(VI) (5 mg/L). Τα πειράματα 
εκτελέσθηκαν υπό αερόβιες συνθήκες, σε θερμοκρασία δωματίου (23 οC) και με 
συνεχή ανάδευση στα 200 rpm για το σύνολο του χρόνου επαφής (Εικόνα 4.11). 
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Εικόνα 4.11 Δονούμενη τράπεζα. 

 
Μετά τη λήξη του πειράματος, το διάλυμα από τις κωνικές φιάλες μεταφερόταν σε 
ποτήρια ζέσης και ηρεμούσε για 10 min. Στη συνέχεια γινόταν δειγματοληψία του 
εναιωρήματος (Εικόνα 4.12). 
 

 
Εικόνα 4.12 Διαχωρισμός εναιωρήματος μετά από ηρεμία 10 min. 

 
Οι αλλαγές στις παραμέτρους pH, L:S και χρόνος επαφής καθορίζονταν από το είδος 
του πειράματος. 
 
Πείραμα pH 
Ο λόγος L:S (4,5/1) ήταν ίδιος για όλες τις κωνικές φιάλες. Το pH κάθε κωνικής 
φιάλης ρυθμιζόταν με προσθήκη HCl 1M, έτσι ώστε να επιτευχθούν 4 διαφορετικές 
τιμές pH (5,5-8,5), οι οποίες είναι πιθανές να εμφανιστούν σε φυσικά νερά. Το 
πείραμα εκτελέσθηκε για 3 διαφορετικούς χρόνους επαφής (8, 20, 26 h). 
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Πείραμα L:S  
Ο χρόνος επαφής (8 h) και το pH (8,5) ήταν ίδιο σε όλες τις κωνικές φιάλες. Κάθε 
φιάλη περιείχε 20 g καλαμιάς και γινόταν προσθήκη διαφορετικής ποσότητας 
διαλύματος Cr(VI) 5 mg/L, έτσι ώστε να επιτευχθούν 7 διαφορετικοί λόγοι L:S(2,5/1, 
3,5/1, 4,5/1, 5,5/1, 6,5/1, 7,5/1, 8,5/1). 
 
Πείραμα χρόνων επαφής 
Ο λόγος L:S (4,5/1) και το pH (8,5) ήταν ίδιο σε όλες τις κωνικές φιάλες. Κάθε φιάλη 
αφαιρούταν από τη δονούμενη τράπεζα, ανάλογα τον χρόνο επαφής που έπρεπε να 
επιτευχθεί. Επιτεύχθηκαν 15 διαφορετικοί χρόνοι επαφής (8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 
15, 16, 18, 20, 22, 24, 26, 48 h). 
 
4.2.6  Πειράματα στήλης 
 
Στόχος των πειραμάτων στήλης ήταν η διερεύνηση της ικανότητας της καλαμιάς ως 
προς την απομάκρυνση Cr(VI) από την υδατική φάση υπό συνεχή ροή και σε 
μεγαλύτερη κλίμακα από αυτή των batch πειραμάτων και με σκοπό τον 
προσδιορισμό του χρόνου που απαιτείται, υπό ορισμένες συνθήκες, έως ότου 
κορεσθεί η καλαμιά και δεν απομακρύνει πλέον Cr(VI). Για τον λόγο αυτό 
εκτελέσθηκαν 5 πειράματα. Πρώτα εκτελέσθηκε ένα δοκιμαστικό πείραμα με σκοπό 
τον σωστό σχεδιασμό των πειραμάτων και στη συνέχεια εκτελέσθηκαν 2 
πανομοιότυπα πειράματα που διήρκεσαν 9 h. Τέλος, έγινε ένα πείραμα που 
διήρκεσε 290 h, με στόχο τον προσδιορισμό της συνολικής ποσότητας Cr(VI) που 
μπορεί να απομακρύνει 1 Kg καλαμιάς, υπό τις συγκεκριμένες συνθήκες και ένα 
πείραμα ανακυκλοφορίας. 
 
4.2.6.1  Περιγραφή διάταξης 
 
Για τα πειράματα στήλης χρησιμοποιήθηκαν:  

• 2 στήλες από Plexiglas ύψους 1 m, συνολικής διαμέτρου 0,1 m, πάχος 
τοιχώματος 0,0028 m,  

• μια περισταλτική αντλία και  
• ένα δοχείο εξόδου.  

 
Σε απόσταση  5 cm από το πάτο και την κορυφή διανοίχτηκαν οπές, διαμέτρου 
0,006 m, για την τροφοδοσία και την εκροή του διαλύματος. Η τροφοδοσία γινόταν 
από το κάτω μέρος της στήλης και η εκροή από το πάνω (Εικόνα 4.13). Η ανοδική 
ροή του διαλύματος επιλέχθηκε με σκοπό να αποφευχθεί, όσο το δυνατόν, η 
δημιουργία προτιμητέων ροών (βρες την ορολογία στα ελληνικά) εντός του 
μίγματος διήθησης και κατά συνέπεια την αλλοίωση των αποτελεσμάτων.  
 

39 
 



 
Εικόνα 4.13 Διάγραμμα πειραματικής διάταξης. 

 
4.2.6.2  Προετοιμασία στήλης 
 
Σημαντικό ρόλο στη σωστή εκτέλεση των πειραμάτων είχε η διαδικασία πλήρωσης 
της, έτσι ώστε να αποφευχθούν προβλήματα έμφραξης. Για τον λόγο αυτό 
δημιουργήθηκε ένα μίγμα καλαμιάς (1-2 cm) με χαλαζιακή άμμο (1-2 mm). Η άμμος 
εισχωρούσε στα κενά ανάμεσα στα κομμάτια καλαμιάς και έτσι διατηρούσε 
σταθερά τη δομή του μίγματος και το πορώδες κατά τη διάρκεια του πειράματος. Η 
αναλογία όγκων άμμου-καλαμιάς που διατηρήθηκε σε όλα τα πειράματα ήταν της 
τάξης 25%-75%. Σε πλαστικά δοχεία αναμιγνύονταν 660 g καλαμιάς με 2200 g 
άμμου με τη βοήθεια απιονισμένου νερού (Εικόνα 4.14). Η χρήση απιονισμένου 
νερού στη δημιουργία του μίγματος είχε στόχο να του προσδώσει πλαστιμότητα 
ώστε να είναι πιο εύκολη η πλήρωση της στήλης, χωρίς φαινόμενα 
στρωματοποιήσης των υλικών, καθώς όπως προαναφέρθηκε, η ξηρή καλαμιά 
απορροφούσε 2 φορές το βάρος της σε νερό, αλλοιώνοντας έτσι το λόγο L:S. Η 
πλήρωση της στήλης γινόταν κατακόρυφα και στα πρώτα 10 cm από τον πυθμένα 
τοποθετούνταν χαλαζιακά χαλίκια, ως στρώμα αποστράγγισης, στα επόμενα 80 cm 
γινόταν πλήρωση με το μίγμα, και στα τελευταία 10 cm ξανά τοποθετούνταν 
χαλαζιακά χαλίκια. Η στήλη στράγγιζε από τα νερά του μίγματος για 12 h και στη 
συνέχεια γινόταν η σύνδεση με την αντλία και η έναρξη του πειράματος. 
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                      Εικόνα 4.14 Δημιουργία μίγματος σε πλαστικά δοχεία. 
 
4.2.6.3  Δοκιμαστικό πείραμα 
 
Για τον σχεδιασμό των πειραμάτων πραγματοποιήθηκε ένα δοκιμαστικό πείραμα. 
Σκοπός του πειράματος ήταν να προσδιοριστεί ο ακριβής συνδυασμός των 
ποσοτήτων των υλικών με τη παροχή της αντλίας, έτσι ώστε να επιτευχθεί ο 
επιθυμητός χρόνος επαφής και ο επιθυμητός λόγος L:S. Αρχικά προσδιορίστηκαν τα 
ειδικά βάρη της καλαμιάς, της άμμου και του μίγματος (σε αναλογία όγκων 25%-
75%). Σε δοκιμαστικό σωλήνα 1000 ml μετρήθηκε το βάρος των υλικών μέχρι τη 
πλήρωση του σωλήνα και προέκυψαν τα εξής ειδικά βάρη: 

• Καλαμιά: 110 g/L 
• Άμμος: 1200 g/L 
• Μίγμα καλαμιάς-άμμου: 382 g/L 

 
Επίσης, σε ένα ποτήρι ζέσης των 1000 ml, μετρήθηκε το πορώδες του μίγματος. Το 
μίγμα τοποθετήθηκε στο ποτήρι ζέσης και στη συνέχεια προστέθηκε νερό έως ότου 
πληρωθούν οι πόροι και δημιουργηθεί ένα λεπτό στρώμα νερού πάνω από τον όγκο 
του μίγματος. Το πορώδες υπολογίσθηκε ως ο όγκος του νερού που προστέθηκε δια 
τον όγκο που καταλαμβάνει το μίγμα και προέκυψε ίσο με 0,46. 
 
Η ακριβής ποσότητα των υλικών του μίγματος προέκυψε από την επιλογή της 
ποσότητας του προς επεξεργασία διαλύματος. Η ποσότητα των υλικών ήταν 
ανάλογη των πραγματικών δεδομένων που προέκυψαν από την υπόθεση μιας 
πραγματικής μεθόδου απορρύπανσης. Συγκεκριμένα, με δεδομένη την παροχή του 
αγωγού (120 m3/d), χρόνο επαφής 8 h και την ανάγκη πλήρωσης μιας θεωρητικής 
δεξαμενής 80 m3, προέκυψε το L:S (4,5:1) και με δεδομένες τις διαστάσεις της 
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πειραματικής στήλης, υπολογίσθηκε η απαραίτητη ποσότητα καλαμιάς (660 g) και  
η ποσότητα του διαλύματος (3 L) . 
 
Με χρήση των παραπάνω δεδομένων έγινε η πλήρωση της στήλης του 
δοκιμαστικού πειράματος με στόχο να προσδιορισθεί η απαραίτητη παροχή, ώστε 
να εξασφαλίζεται το L:S (4,5/1) και ο απαραίτητος χρόνος επαφής (8 h). Από το 
πείραμα προέκυψε ότι η απαιτούμενη παροχή ήταν ίση με 7 ml/min. 
 
4.2.6.4  1ο και 2ο Πείραμα στήλης 
 
Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν με τη βασική πειραματική διάταξη (Εικόνα 
4.15). Το 1ο πείραμα στήλης έγινε υπό σταθερές συνθήκες θερμοκρασίας (16,2°C), 
pH (8,5), αρχική συγκέντρωση Cr(VI) (5 mg/L), παροχή (7 ml/min), L:S (4,5/1), 
χρόνου επαφής (8 h), ενώ το 2ο πείραμα πραγματοποιήθηκε με μόνη διαφορά τον 
λόγο L:S (3,5/1). Κατά την έναρξη του πειράματος, η αντλία τροφοδοτούσε τη στήλη 
διήθησης από την κάτω οπή, με το διάλυμα Cr(VI) (5 mg/L) από τη στήλη παροχής, 
με σταθερή παροχή 7 ml/min. Η στάθμη στη στήλη διήθησης συνεχώς αυξανόταν 
και μετά από 8 h η στάθμη ξεπερνούσε το στρώμα της καλαμιάς και εισερχόταν στο 
στρώμα αποστράγγισης, στο οποίο βρισκόταν η οπή εκροής. Μετά από 
δειγματοληψία στην οπή εκροής στο δείγμα, του επεξεργασμένου πλέον, 
διαλύματος πραγματοποιούταν διήθηση από φίλτρο κυτταρίνης Whatman 
διαμέτρου πόρων 0,45 μm. Σε ένα μέρος του διηθημένου διαλύματος γινόταν 
αραίωση 1:10 και ανάλυση του εναπομείναντος Cr(VI) στο διάλυμα 
φασματοφωτομετρικά με DPC και στο υπόλοιπο γινόταν αραίωση 1:2 και μέτρηση 
του διαλυτού COD. 
 

 
Εικόνα 4.15 Πειραματική διάταξη στήλης. 
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4.2.6.5  3ο Πείραμα στήλης 
 
Στόχος του πειράματος αυτού ήταν ο υπολογισμός της συνολικής ποσότητας Cr(VI) 
που μπορεί να απομακρύνει η καλαμιά με τις συνθήκες που επικρατούν στον π. 
Ασωπό, καθώς επίσης και να προσδιοριστεί ο χρόνος που απαιτείται, έτσι ώστε η 
καλαμιά ερχόμενη σε συνεχή επαφή με διάλυμα Cr(VI), συγκέντρωσης 5 mg/L, να 
μην μπορεί να απομακρύνει πλέον Cr(VI). Στο πείραμα αυτό έγινε χρήση της 
βασικής πειραματικής διάταξης και γινόταν τροφοδότηση της στήλης με διάλυμα 
αρχικής συγκέντρωσης 5 mg/L, pH 8,5 και με τη βοήθεια της περισταλτικής αντλίας 
το L:S (4,5/1) και ο χρόνος επαφής (8 h) διατηρούνταν σταθερά. Η αντλία 
τροφοδοτούσε συνεχώς τη στήλη με διάλυμα, το οποίο, με τη δεδομένη παροχή, 
παρέμενε σε επαφή με την καλαμιά για 8 h και στη συνέχεια έφτανε στο δοχείο 
εκροής. Η διαδικασία αυτή διήρκεσε 290 h. Η ανανέωση του εισερχόμενου 
διαλύματος και η δειγματοληψία του διαλύματος εκροής πραγματοποιούνταν 2 
φορές ανά ημέρα (πρωί και βράδυ). 
 
4.2.6.6  Πείραμα ανακυκλοφορίας 
 
Το πείραμα αυτό είχε στόχο τη διερεύνηση της επίδρασης της ανακυκλοφορίας 
στην απόδοση του συστήματος. Το πείραμα έγινε υπό σταθερές συνθήκες 
θερμοκρασίας (17°C), pH (8,5), αρχική συγκέντρωση Cr(VI) (5mg/L), παροχή (7 
ml/min), L:S (4,5/1), χρόνου επαφής (8 h). Έγινε χρήση της βασικής πειραματικής 
διάταξης με μόνη διαφορά ότι το διάλυμα εκροής από τη στήλη διήθησης ξανά 
τροφοδοτούσε τη στήλη τροφοδοσίας. Κατά την έναρξη του πειράματος, η στήλη 
τροφοδοσίας περιείχε την ακριβή ποσότητα διαλύματος που χρειαζόταν για να 
γεμίσει η στήλη διήθησης και έτσι το διάλυμα εκροής εκτρεπόταν στην, άδεια 
πλέον, στήλη τροφοδοσίας. Η ανάλυση του εναπομείναντος Cr(VI) στο διάλυμα 
πραγματοποιούνταν στο τέλος κάθε κύκλου ανακυκλοφορίας (2 κύκλοι μέχρι τον 
μηδενισμό της συγκέντρωσης του εναπομείναντος Cr(VI) στο διάλυμα). 
 
4.2.7  Πειράματα εκρόφησης 
 
Για τον προσδιορισμό του μηχανισμού απομάκρυνσης Cr(VI) από την καλαμιά και 
για τον χαρακτηρισμό της εκτελέσθηκαν πειράματα εκρόφησης. Συγκεκριμένα, 
τοποθετήθηκαν 50 g καλαμιάς σε κωνικές φιάλες με 450 ml απιονισμένου νερού για 
24 h. Το pH ρυθμιζόταν στην τιμή 11 με προσθήκη NaOH συγκέντρωσης 1 Μ τις 
πρώτες 2 h. Στο δείγμα καλαμιάς που υποβαλλόταν σε πείραμα εκρόφησης 
μετρήθηκε η συγκέντρωση ολικού Cr πριν και μετά από το πείραμα, καθώς επίσης 
και η συγκέντρωση διαλυτού Cr(VI) που ελευθερώθηκε στο διάλυμα μετά την 
εκρόφηση. 

43 
 



 
4.2.8  Παράμετροι ελέγχου 
 
Οι τιμές των φυσικοχημικών παραμέτρων pH και διαλυμένου οξυγόνου (Dissolved 
Oxygen, DO) λαμβάνονταν πριν από κάθε πείραμα και στο διάλυμα εκροής, με 
ανάδευση του ηλεκτροδίου του αντίστοιχου οργάνου μέτρησης εντός του 
διαλύματος. Επιπλέον, στο διάλυμα εκροής, πέραν του προσδιορισμού της 
περιεκτικότητας Cr(VI) φασματοφωτομετρικά με DPC, γινόταν και προσδιορισμός 
του διαλυτού COD. Η συγκέντρωση του ολικού χρωμίου στη στερεή φάση τη 
χρονική στιγμή λήξης των πειραμάτων προσδιορίσθηκε με τη μέθοδο XRF, ενώ το 
Cr(VI) που προσροφήθηκε στους ιστούς της καλαμιάς προσδιορίστηκε με τη 
βοήθεια πειραμάτων εκρόφησης.  
 
4.2.9  Προβλήματα  
 
Κατά τη εκτέλεση των πρώτων πειραμάτων παρατηρήθηκε λανθασμένος 
χρωματισμός του δείγματος υδατικής φάσης με την προσθήκη των αντιδραστηρίων 
κατά τον προσδιορισμό της περιεκτικότητας Cr(VI) φασματοφωτομετρικά (Μέθοδος 
7196Α). Το αναμενόμενο βιολετί χρώμα που δίνει το DPC αντιδρώντας με το Cr(VI), 
ήταν αλλοιωμένο με κίτρινους τόνους, με συνέπεια να μη μπορoύσε να 
προσδιορισθεί η ακριβής τιμή απορρόφησης του οργάνου άρα και η συγκέντρωση 
του Cr(VI) στο διάλυμα (Εικόνα 4.16 και Εικόνα 4.17). 
 

 
Εικόνα 4.16 Δείγματα χωρίς πρόβλημα χρωματισμού. 

 

44 
 



 
Εικόνα 4.17 Δείγματα με πρόβλημα χρωματισμού. 

 
Το γεγονός αυτό θεωρήθηκε ότι οφείλεται στην παρουσία υδατοδιαλυτών  
οργανικών ενώσεων, οι οποίες προσδίδουν χρώμα στο διάλυμα που αλλοιώνει το 
βιολετί χρώμα της μεθόδου (Λαγιόπουλος, 2014). Για τη αποφυγή της αλλοίωσης 
του χρωματισμού του διαλύματος εκροής, μετά το πείραμα επεξεργασίας, οι Baral 
et al. (2006) δοκίμασαν χημική προεπεξεργασία σε λειοτριβημένο πριονίδι με 
φορμαλδεΰδη που οδήγησε σε πολυμερισμό των ενώσεων που ήταν υπεύθυνες για 
το χρωματισμό. Ωστόσο, η συγκεκριμένη μέθοδος ξέφευγε από το στόχο της 
παρούσας μελέτης και για τον λόγο αυτό δεν ακολουθήθηκε. 
 
Το πρόβλημα αντιμετωπίσθηκε με αραίωση (1:10) του διηθήματος της υδατικής 
φάσης, πριν την εκτέλεση της φασματοφωτομετρικής μεθόδου με DPC. Με τον 
τρόπο αυτό, μειωνόταν η συγκέντρωση των οργανικών ενώσεων, τόσο ώστε να μην 
μπορούν να δώσουν χρωματικούς τόνους που να επικαλύπτουν το σωστό 
χρωματισμό της μεθόδου. Δοκιμάστηκε επίσης και μεγαλύτερη αραίωση, της τάξης 
του 1:25, για να εξακριβωθεί η ακρίβεια της μικρότερης αραίωσης. Τα τελικά 
αποτελέσματα συγκέντρωσης Cr(VI) ήταν ίδια και για τις δύο αραιώσεις και για το 
λόγο αυτό επιλέχθηκε η αραίωση 1:10.  
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5.Αποτελέσματα 
 
Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των πειραμάτων που 
εκτελέσθηκαν για τους σκοπούς της παρούσας εργασίας. Πρώτα παρατίθενται τα 
αποτελέσματα των αναλύσεων χαρακτηρισμού των στερεών οργανικών υλικών, και 
ύστερα τα αποτελέσματα της μέτρησης Cr(VI) στο διάλυμα, κατά την εκτέλεση των 
πειραμάτων batch και στήλης και τα αποτελέσματα των πειραμάτων εκρόφησης 
που στόχο είχαν τον προσδιορισμό του μηχανισμού απομάκρυνσης. 
 
5.1  Χαρακτηρισμός Υλικού 
 
Για τον χαρακτηρισμό της ακατέργαστης καλαμιάς προσδιορίστηκαν: α) το pH, β) το 
COD, γ) η αρχική ποσότητα που περιέχεται στα υλικά μέσω στοιχειακής ανάλυσης 
(XRF) και δ) οι συγκεντρώσεις Cr(VI) και ολικού χρωμίου που περιέχεται στην 
ακατέργαστη καλαμιά, μέσω ενός πειράματος εκρόφησης. 
 

Πίνακας 5.1 Αποτελέσματα αναλύσεων χαρακτηρισμού καλαμιάς. 
Παράμετροι Τιμές 

pH 6,4 
COD (mg/L) 1067 

Cr total (mg/Κg) 43,4 
Cr(VI) (μg/L) <6 

 
Παρατηρήθηκε ότι η ακατέργαστη καλαμιά στους 23 οC μετά από 8 h προκαλούσε 
μείωση κατά 1 μονάδα της τιμής του pH (από 7,4 σε 6,4) και η συγκέντρωση του 
διαλυτού COD ήταν αρκετά υψηλή (1067 mg/L). Η τιμή ολικού χρωμίου για την 
καλαμιά βρέθηκε να είναι 43,4 mg/Κg. Η καλαμιά μπορεί να συσσωρεύσει βαρέα 
μέταλλα στους ιστούς της όταν υπάρχουν στο περιβάλλον που φύεται (Rawajfih and 
Nsour, 2008), κάτι το οποίο παρατηρείται και στη συγκεκριμένη περίπτωση, όπου 
τα 43,4 mg/Kg είναι αρκετά πάνω από τις τιμές που έχουν παρατηρηθεί στην 
περιεκτικότητα των φυτών σε ολικό χρώμιο οι οποίες  κυμαίνονται από 0,006 έως 
18 mg/Kg (Shanker et al., 2005). Πρέπει να σημειωθεί ότι το υλικό της καλαμιάς που 
μελετήθηκε δεν περιλαμβάνει το ριζικό της σύστημα, γεγονός που αν συνέβαινε 
πιθανώς να έδινε ακόμα υψηλότερες συγκεντρώσεις χρωμίου, αφού έχει 
παρατηρηθεί υψηλή συγκέντρωση χρωμίου με τη μορφή του Cr(III) στις ρίζες των 
φυτών από τους Shanker et al. (2005) σε 25 διαφορετικά είδη φυτών. Αυτό 
συμβαίνει διότι το Cr(VI) ακινητοποιείται στα χυμοτόπια των ριζικών κυττάρων και 
ανάγεται στη μορφή αυτή (Shanker et al., 2005). Από την εκρόφηση του Cr(VI) από 
τον ιστό της καλαμιάς, αυξάνοντας τη τιμή του  pH, συμπεραίνουμε ότι δεν υπήρχε 
αποθηκευμένο χρώμιο σε εξασθενή μορφή, καθώς αν υπήρχε θα παρατηρούσαμε 
το χαρακτηριστικό βιολετί χρώμα κατά τη μέθοδο μέτρησης Cr(VI). 
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5.2  Αποτελέσματα batch πειραμάτων 
 
Για τη καλύτερη κατανόηση της συμπεριφοράς της καλαμιάς, ως προς την 
απομάκρυνση Cr(VI), εκτελέσθηκαν 3 σειρές batch. Παρουσιάζονται παρακάτω τα 
αποτελέσματα της επίδρασης 3 παραμέτρων στην ικανότητα της καλαμιάς να 
απομακρύνει το Cr(VI). Στα διαγράμματα εμφανίζεται η ποσότητα του Cr(VI) που 
απομακρύνθηκε σε σχέση με τις εκάστοτε τιμές της παραμέτρου που εξετάζεται. 
Όλα τα πειράματα εκτελέσθηκαν με αρχική συγκέντρωση Cr(VI) ίση με 5 mg/L, με 
ανάδευση στα 200 rpm, σταθερή ποσότητα καλαμιάς 20 g, σε αερόβιες συνθήκες 
και σταθερή θερμοκρασία 23 οC. 
 
5.2.1  Επίδραση των τιμών pH 
 
Για τη διερεύνηση της επίδρασης του pH στην απομάκρυνση του Cr(VI) από το 
διάλυμα μελετήθηκαν 4 διαφορετικές τιμές pH (πιθανές τιμές σε φυσικό νερό) για 3 
διαφορετικούς χρόνους επαφής. Συγκεκριμένα μελετήθηκαν 4 τιμές του pH από 5,5-
8,5 για χρόνους επαφής 8, 20 και 26 h. Η αναλογία L:S διατηρήθηκε σταθερή στο 
4,5/1. Στο Διάγραμμα 5.1 φαίνονται τα αποτελέσματα των πειραμάτων. 
 

Διάγραμμα 5.1 Aπομάκρυνση Cr(VI) για διαφορετικές τιμές pH για 8, 20 και 26 h. 
 
Από τα δεδομένα του Διαγράμματος 5.1 συμπεραίνουμε  ότι η απομάκρυνση του 
Cr(VI) με χρήση οργανικών υλικών εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τις τιμές του pH 
και η απομάκρυνση του Cr(VI) είναι αντιστρόφως ανάλογη του pH, καθώς όσο 
αυξάνεται η τιμή του pH τόσο μειώνεται η απομάκρυνση του Cr(VI). Τα 
συμπεράσματα των πειραμάτων είναι σύμφωνα με το γενικό συμπέρασμα της 
βιβλιογραφίας (Park et al. 2005, Park et al. 2007, Carg et al. 2004, Agarwal et al. 
2006, Tan et al. 2008). Επίσης, η πλειοψηφία των μελετών ορίζει την τιμή 2 ως 
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βέλτιστη τιμή pH σε πειράματα απομάκρυνσης Cr(VI) με οργανικά υλικά (Vargas et 
al., 2012, Vinodhini et al., 2010, Park et al., 2007, Rawajfih and Nsour, 2008, 
Elangovan et al., 2008, Carg et al., 2004, Agarwal et al., 2006, Tan et al. 2008, Gardea 
et al.,2000, Bai et al., 2003). 
 
Ωστόσο, στην παρούσα μελέτη παρατηρήθηκε πλήρης απομάκρυνση του Cr(VI) για 
χρόνο επαφής 26 h σε όλες τις τιμές pH (5,5-8,5) και για χρόνο επαφής 20 h, μόνο 
για τις τιμές 5,5 και 6,5. Για χρόνο επαφής 8 h και pH 5,5, η μέγιστη απομάκρυνση 
που επιτεύχθηκε ήταν 3,5 mg/L (75%). Οι τιμές αυτές υποδεικνύουν πως η 
απομάκρυνση εξαρτάται ταυτόχρονα και από τον χρόνο επαφής και από την τιμή 
του pH.  
 
Καθώς το pH στην υδατική φάση μειώνεται, ένας μεγάλος αριθμός των ιόντων 
υδρογόνου συντονίζονται με τις αμινομάδες και καρβοξυλομάδες που υπάρχουν 
στην επιφάνεια των οργανικών υλικών. Με αυτό τον τρόπο, η επιφάνεια του υλικού 
γίνεται πιο θετικά φορτισμένη, αυξάνοντας τον ρυθμό απομάκρυνσης του Cr(VI) 
από την υδατική φάση, δεδομένου ότι η δέσμευση των ανιόντων Cr(VI) με θετικά 
φορτισμένες ομάδες ενισχύεται. Μια χαμηλή τιμή pH επιταχύνει, επίσης, τις 
οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις, εφόσον τα πρωτόνια συμμετέχουν στην αντίδραση. 
Τα ηλεκτρόνια που χρειάζονται για την αναγωγή του Cr(VI) πιθανόν να προέρχονται 
από τη βιομάζα, που έχει ως αποτέλεσμα την οξείδωση των οργανικών ενώσεων της 
βιομάζας, με τη μερική απελευθέρωση διαλυτών οργανικών ενώσεων (Park et al., 
2004). Εν τω μεταξύ, εάν υπάρχει ένας μικρός αριθμός ομάδων που είναι δότες 
ηλεκτρονίων στο υλικό ή πρωτόνια στην υδατική φάση, τότε υπάρχει πιθανότητα το 
χρώμιο να δεσμευτεί πάνω στην επιφάνεια του οργανικού υλικού και να παραμείνει 
στην εξασθενή μορφή του (Park et al., 2007). 
 
5.2.2  Επίδραση του λόγου υγρό:στερεό (L:S) 
 
Για τη διερεύνηση της επίδρασης του λόγου L:S στην απομάκρυνση του Cr(VI) από 
το διάλυμα, μελετήθηκαν 7 διαφορετικοί λόγοι (2,5-8,5). Ο χρόνος επαφής (8 h) και 
το pH (8,5) διατηρήθηκαν σταθερά σε όλη την σειρά των πειραμάτων. Στο 
Διάγραμμα 5.2 φαίνονται τα αποτελέσματα των πειραμάτων. 
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Διάγραμμα 5.2 Aπομάκρυνση Cr(VI) ως προς διάφορες τιμές L:S. 
 
Από τα αποτελέσματα των πειραμάτων παρατηρήθηκε ότι καθώς αυξανόταν η 
ποσότητα του διαλύματος, κρατώντας σταθερή την ποσότητα του στερεού 
(αυξανόταν ο λόγος L:S), η επίδοση του συστήματος μειωνόταν. Ωστόσο, η αύξηση 
της ποσότητας του υγρού διαλύματος δεν είχε σημαντική επίδραση στην 
απομάκρυνση Cr(VI), καθώς για αύξηση του λόγου L:S κατά 4 φορές η απομάκρυνση 
μειώθηκε σχεδόν κατά μόνο 14%. Συγκεκριμένα, για εύρος λόγων 2,5-4,5/1 η 
απομάκρυνση ήταν 3,5 mg/L Cr(VI) και για εύρος λόγων 5,5-8,5/1 ήταν 2,5 mg/L 
Cr(VI). Συμπεραίνουμε λοιπόν ότι ο λόγος L:S δεν έχει καθοριστική επίδραση στην 
απομάκρυνση του Cr(VI) για το εύρος λόγων 2,5-8,5/1, όμως περαιτέρω μελέτη 
είναι απαραίτητη για την επιλογή του βέλτιστου λόγου L:S, έτσι ώστε να επιτευχθεί 
μια ικανοποιητική και ταυτόχρονα οικονομικά συμφέρουσα επεξεργασία 
 
5.2.3  Επίδραση του χρόνου επαφής 
 
Για τη διερεύνηση της επίδρασης του χρόνου επαφής στην απομάκρυνση του Cr(VI) 
από το διάλυμα, μελετήθηκαν 15 διαφορετικοί χρόνοι επαφής (8-48 h). Ο λόγος 
υγρού L:S (4,5/1) και το pH (8,5) διατηρήθηκαν σταθερά σε όλη την σειρά των 
πειραμάτων. Στο Διάγραμμα 5.3 φαίνονται τα αποτελέσματα των πειραμάτων. 
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Διάγραμμα 5.3 Απομάκρυνση Cr(VI) ως προς διάφορους χρόνους επαφής. 
 
Τα αποτελέσματα της συγκεκριμένης σειράς πειραμάτων έδειξαν ότι όσο αυξάνεται 
ο χρόνος επαφής, αυξάνεται και η απομάκρυνση του Cr(VI) από το διάλυμα. Επίσης, 
αποδείχθηκε ότι για το ρυπασμένο νερό του αγωγού που εκβάλει στον π. Ασωπό, 
απαιτείται χρόνος επαφής τουλάχιστον ίσος με 26 h, για την επίτευξη πλήρους 
απομάκρυνσης 5 mg/L Cr(VI), με pH 8,5±0,5 και L:S 4,5/1. 
 
Με βάση τον συνδυασμό των αποτελεσμάτων των πειραμάτων για την επίδραση 
του χρόνου επαφής και του pH στην απομάκρυνση του Cr(VI), συμπεραίνουμε ότι η 
απομάκρυνση είναι ταυτόχρονα εξαρτώμενη και από το pH και από τον χρόνο 
επαφής. Στο συμπέρασμα αυτό κατέληξαν και οι Park et al. (2004, 2007) και οι Wu 
et al. (2010). Οι Park et al. (2004) χρησιμοποίησαν φύκια του γένους Ecklonia και 
απέδειξαν ότι ο χρόνος επαφής για πλήρη απομάκρυνση κυμαινόταν από 12 h έως 
21 μέρες για τιμές pH 1-5, ενώ οι Park et al. (2007) παρατήρησαν το ίδιο για 16 
οργανικά υλικά, κυρίως φυτικής προέλευσης, τα οποία για συγκεκριμένες 
πειραματικές συνθήκες (pH 2, αρχική συγκέντρωση Cr(VI) 200 mg/L και ποσότητα 
οργανικών υλικών 5 g/L), είχαν χρόνο πλήρους απομάκρυνσης του Cr(VI) από 5 
ώρες έως 53 περίπου ημέρες. Οι Wu et al. (2010) κατέληξαν επίσης στο ίδιο 
συμπέρασμα, με τη χρήση ξηραμένης ενεργού ιλύος σε πειράματα απομάκρυνσης 
Cr(VI). Κατά τη μεταβολή του pH (1-4), τη μεταβολή της αρχικής συγκέντρωσης 
Cr(VI) (50-200 mg/L) και τη μεταβολή της αρχικής ποσότητας του οργανικού υλικού 
(5-10 g/L) διαπίστωσαν πλήρη απομάκρυνση του Cr(VI) από το σύστημα για 
διαφορετικούς συνολικούς χρόνους κάθε φορά. Από τα παραπάνω είναι εμφανές 
ότι πλήθος οργανικών υλικών δύναται να απομακρύνει πλήρως συγκεντρώσεις 
Cr(VI), γεγονός που εξαρτάται από τον απαιτούμενο χρόνο επαφής την τιμή του pH 
του προς επεξεργασία αποβλήτου και τη φύση του οργανικού υλικού που 
χρησιμοποιείται. Ωστόσο, τα αποτελέσματα δεν μπορούν να συγκριθούν, με σκοπό 
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της εξαγωγή συμπερασμάτων για το βέλτιστο οργανικό υλικό, καθώς δεν έχουν 
διεξαχθεί κάτω από τις ίδιες πειραματικές συνθήκες.  
 
5.3  Αποτελέσματα πειραμάτων στήλης 
 
Για την καλύτερη διερεύνηση της απόδοσης της καλαμιάς ως προς την 
απομάκρυνση Cr(VI) από υγρά απόβλητα εκτελέσθηκαν μια σειρά πειραμάτων 
στήλης. Τα πειράματα στήλης είχαν ως στόχο την καλύτερη προσομοίωση της 
χρήσης καλαμιάς σε μια μέθοδο επεξεργασίας. Η μεγαλύτερη κλίμακα καθώς και η 
είσοδος της ροής του νερού στις πειραματικές συνθήκες θέτουν τα πειράματα 
στήλης πιο κοντά στη πραγματικότητα σε σχέση με τα αντίστοιχα batch. Παρακάτω 
παρουσιάζονται τα αποτελέσματα 2 πειραμάτων στήλης με διαφορετικούς λόγους 
L:S. Επίσης, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα ενός πειράματος στήλης, που στόχο 
είχε τον προσδιορισμό του χρόνου που απαιτείται, υπό ορισμένες συνθήκες, έως 
ότου κορεσθεί η καλαμιά και δεν απομακρύνει πλέον Cr(VI).  
 
5.3.1  1ο και 2ο  Πείραμα στήλης  
 
Το 1ο πείραμα στήλης έγινε υπό σταθερές συνθήκες:  

• θερμοκρασία (16,2°C),  
• pH (8,5),  
• αρχική συγκέντρωση Cr(VI) (5mg/L),  
• παροχή (7 ml/min),  
• L:S (4,5/1),  
• χρόνος επαφής (8 h).  

 
Το πείραμα διήρκεσε 9 h και λήφθηκαν 3 δείγματα ανά μισή ώρα μετά το πέρας των 
8 h. Στον Πίνακα 5.2 εμφανίζονται τα αποτελέσματα απομάκρυνσης του Cr(VI), 
καθώς και οι τιμές των υπόλοιπων παραμέτρων ελέγχου. 
 

Πίνακας  5.2 Αποτελέσματα  απομάκρυνσης Cr(VI) 1ου πειράματος 

Δείγμα ABS Cr(VI) (mg/L) COD (mg/L) pH Temp. (°C) Eh (mS/cm) 
Μαΐλης  4,80  8,5 15  
Διάλυμα   5,00  8,6 21  

1o 0,444 3,73 956 7,4 21 127,5 
2o 0,461 3,68 910 7,5 21 124,2 
3o 0,408 3,83 886 7,2 21 129,3 

 
Μετά το τέλος του πειράματος ο αντιδραστήρας «μετατράπηκε» σε batch, καθώς το 
νερό παρέμεινε άλλες 22 h (συνολικά 30 h) στάσιμο μέσα στη στήλη και 
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μετρήθηκαν 3 δείγματα, ένα από το πάνω μέρος της στήλης, ένα από τη μέση και 
ένα από το κάτω μέρος (Πίνακας 5.3). 
 

Πίνακας 5.3 Αποτελέσματα  απομάκρυνσης Cr(VI) μετά από 30 h χρόνο επαφής. 
Δείγμα Abs Cr(VI) (μg/L) 
Πάνω 0,007 20,0 
Μέση 0,004 11,4 
Κάτω 0,005 14,3 

 
Από τα αποτελέσματα του Πίνακα 5.3 είναι φανερό ότι η καλαμιά μπορεί να 
απομακρύνει πλήρως 5 mg/L Cr(VI) για L:S (4,5/1), αν δοθεί ικανοποιητικός χρόνος 
επαφής 30 h. 
 
Το 2ο πείραμα στήλης έγινε υπό σταθερές συνθήκες:  

• θερμοκρασία (16,3°C),  
• pH (8,5),  
• αρχική συγκέντρωση Cr(VI) (5mg/L),  
• παροχή (7 ml/min),  
• L:S (3,5/1),  
• χρόνος επαφής (8 h).  

 
Το πείραμα διήρκεσε 9 h και λήφθηκαν 3 δείγματα ανά μισή ώρα, μετά το πέρας 
των 8 h. Η διαφορά με το παραπάνω πείραμα έγκειται στο διαφορετικό L:S που 
χρησιμοποιήθηκε. Στον Πίνακα 5.4 εμφανίζονται τα αποτελέσματα απομάκρυνσης 
Cr(VI), καθώς και των υπόλοιπων παραμέτρων ελέγχου. 
 

Πίνακας 5.4 Αποτελέσματα  απομάκρυνσης Cr(VI) 2ου πειράματος. 

Δείγμα ABS Cr(VI) (mg/L) COD (mg/l) pH Temp (°C) Eh (mS/cm) 
Μαΐλης  4,80  8,5 15  
Διάλυμα  5,00  8,5 21 120 

1o 0,556 3,41  7,2 21 250 
2o 0,475 3,64  7,4 21 255 
3o 0,423 3,79  7,5 21 262 

 
5.3.2  3ο Πείραμα στήλης  
 
Στόχος του πειράματος αυτού ήταν ο υπολογισμός της συνολικής ποσότητας Cr(VI) 
που μπορεί να απομακρύνει η καλαμιά με τις συνθήκες που επικρατούν στον π. 
Ασωπό, καθώς επίσης και να προσδιοριστεί ο χρόνος που απαιτείται για τη μέγιστη 
απομάκρυνση Cr(VI) από το υλικό της καλαμιάς στις επικρατούσες συνθήκες. Στο 
Διάγραμμα 5.4 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα του πειράματος που διήρκεσε 
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290 h. Στο διάστημα αυτό γινόταν συνεχής τροφοδότηση της στήλης με διάλυμα 
αρχικής συγκέντρωσης 5 mg/L και pH=8,5. Επίσης με τη βοήθεια περισταλτικής 
αντλίας ο λόγος L:S και ο χρόνος επαφής διατηρούνταν σταθερά και ίσα με 4,5/1 και 
8 h, αντίστοιχα. 
 

Διάγραμμα 5.4 Ποσοστό απομάκρυνσης Cr(VI) ως προς το χρόνο λειτουργίας αντλίας. 
 
Με βάση το παραπάνω διάγραμμα, η μέγιστη απομάκρυνση επιτεύχθηκε στις 
πρώτες 8 h και ήταν περίπου ίση με το 75% της αρχικής συγκέντρωσης. Με συνεχή 
τροφοδοσία διαλύματος (5 mg/L Cr(VI)) η απόδοση το συστήματος μειώθηκε στο 
20% μετά από 290 h λειτουργίας. Η μείωση της απόδοσης του συστήματος 
επιβεβαιώνεται επίσης και από το γεγονός της μείωσης των παραμέτρων COD και 
DO. Συγκεκριμένα, μετά από τις πρώτες 8 h, το COD μετρήθηκε στα 740 mg/l και το 
DO στα 6,4 mg/L, ενώ μετά το πέρας των 290 h είχαν μειωθεί στα 37,4 και 3,6 mg/L 
αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα αυτά υποδεικνύουν ότι η απομάκρυνση του Cr(VI) 
είναι ανάλογη του διαλυτού COD στο σύστημα (Elangovan et al., 2008). Ο συνολικός 
όγκος διαλύματος που διηθήθηκε από τη στήλη ήταν 100 L και η μέγιστη ποσότητα 
Cr(VI) που απομακρύνθηκε από 1 Kg καλαμιάς, υπό τις συγκεκριμένες συνθήκες, 
προσδιορίστηκε στα 380 mg Cr(VI). 
 
Στην αρχή του πειράματος εξετάστηκε η απομάκρυνση του Cr(VI) με χρόνο επαφής 
2 h. Στη συνέχεια η παροχή μειώθηκε στα 6 ml/min, έτσι ώστε να επιτευχθεί χρόνος 
επαφής 8 h. Για χρόνο επαφής 2 h επιτεύχθηκε απομάκρυνση 1343 mg/L Cr(VI) (27% 
της αρχικής συγκέντρωσης). Είναι εμφανές ότι η καλαμιά μπορεί να χρησιμοποιηθεί 
για την απομάκρυνση έντονα ρυπασμένων νερών με Cr(VI), όπως στη περίπτωση 
του αγωγού «Μαΐλη». Ωστόσο, είναι επίσης εμφανές ότι η καλαμιά δε μπορεί να 
χρησιμοποιηθεί ως βασικό στάδιο επεξεργασίας, καθώς με τα συγκεκριμένα 
δεδομένα για την επεξεργασία της εκροής του αγωγού «Μαΐλη» (5 mg/L Cr(VI), 5 
m3/h) θα απαιτούνταν σχεδόν 600 τόνοι καλαμιάς το χρόνο. Βέβαια, η καλαμιά 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

0 50 100 150 200 250 300 350 

Απ
ομ

άκ
ρυ

νσ
η 

Cr
(V

I) 
 %

 

Χρόνος λειτουργίας αντλίας (h) 

54 
 



δεδομένης της ικανότητας της να απομακρύνει σημαντικές ποσότητες Cr(VI) θα 
μπορούσε να χρησιμοποιηθεί ως στάδιο προεπεξεργασίας, συμβάλλοντας έτσι στη 
μείωση της απαιτούμενης ποσότητας και του κόστους της  βασικής εγκατάστασης 
επεξεργασίας.  
 
5.3.3  Πείραμα ανακυκλοφορίας 
 
Το πείραμα αυτό είχε ως στόχο τη διερεύνηση της επίδρασης της ανακυκλοφορίας 
στην απόδοση του συστήματος. Το πείραμα πραγματοποιήθηκε υπό τις ίδιες 
συνθήκες με τα υπόλοιπα πειράματα στήλης (αρχική συγκέντρωση Cr(VI) 5 μg/L, 
pH=8,5, L:S=4,5/1, χρόνο επαφής 8 h), με μόνη διαφορά την είσοδο 
ανακυκλοφορίας στο σύστημα. Τα αποτελέσματα ήταν παρόμοια με αυτά του 1ου 
πειράματος (βλ. 5.3.1), μετά τις πρώτες 8 h, καθώς επιτεύχθηκε απομάκρυνση Cr(VI) 
της τάξης των 3,27 mg/L. Μετά από 16 h από την έναρξη του πειράματος (2 κύκλοι 
ανακυκλοφορίας), η συγκέντρωση Cr(VI) στην έξοδο της στήλης είχε μηδενιστεί. Με 
βάση τα παραπάνω αποτελέσματα συμπεραίνουμε πως η ανακυκλοφορία μπορεί 
να συντελέσει στη μείωση της απαιτούμενης ποσότητας της καλαμιάς. 
 
5.4  Μηχανισμός απομάκρυνσης 
 
Για να μπορέσει να εξαχθεί ασφαλές συμπέρασμα για τον μηχανισμό 
απομάκρυνσης του Cr(VI), έπρεπε να προσδιοριστεί η οξειδωτική κατάσταση του 
χρωμίου στο οργανικό υλικό. Αν εντοπιζόταν μόνο η μορφή του Cr(III), θα 
προέκυπτε ότι το Cr(VI) που θα είχε απορροφηθεί θα είχε αναχθεί εξολοκλήρου σε 
Cr(III) από το οργανικό υλικό. Αν όμως εντοπίζονταν και οι δύο μορφές χρωμίου 
στην επιφάνεια του υλικού, τότε θα συμπεραίνονταν ότι τόσο ο μηχανισμός της 
προσρόφησης, όσο και αυτός της αναγωγής είχαν συμβάλει στην απομάκρυνση του 
Cr(VI) από την υδατική φάση (Park et al. 2007). 
 
Για τον λόγο αυτό, μετά από το 2ο πείραμα στήλης, όπου 1 Kg καλαμιάς κατάφερε 
να απομακρύνει 3,6 mg/L Cr(VI) σε 3,5 L διαλύματος μέσα σε 8 h, δείγμα καλαμιάς 
από τη στήλη χρησιμοποιήθηκε σε πείραμα εκρόφησης. Σκοπός του πειράματος 
αυτού ήταν να προσδιοριστεί α) η οξειδωτική κατάσταση του χρωμίου στην 
καλαμιά και β) ο μηχανισμός απομάκρυνσης.  
 
Αρχικά ένα μέρος του δείγματος ξηράνθηκε σε συνθήκες δωματίου για 24 h και στη 
συνέχεια λειοτριβήθηκε, ώστε να αποκτήσει μέγεθος μικρότερο των 100 μm. Τα 
αποτελέσματα της μέτρησης με XRF του λειοτριβημένου δείγματος έδειξαν ότι το 
ολικό Cr ήταν ίσο με 129 mg/Kg, ενώ κατά τον χαρακτηρισμό της καλαμιάς (αρχικό 
καθαρό υλικό), η συγκέντρωση του ολικού Cr ήταν ίση με 43,4 mg/Kg. Στη συνέχεια, 
το υπόλοιπο δείγμα από τη στήλη, αφού ξηράνθηκε για 24 h σε συνθήκες 
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δωματίου, υποβλήθηκε σε πείραμα εκρόφησης. Μετά την παραμονή της καλαμιάς 
για 24 h σε pH 11 η συγκέντρωση του Cr(VI) στο νερό ήταν μικρότερη από το όριο 
ανίχνευσης της μεθόδου (<6 μg/L). Τέλος, η εκροφημένη καλαμιά ξηράνθηκε, 
λειοτριβήθηκε και τα αποτελέσματα του XRF έδειξαν πως το ολικό Cr είχε μειωθεί 
στα 56 mg/Kg. Η αύξηση του ολικού Cr στην καλαμιά έδειξε ότι μετά το πείραμα 
στήλης προσροφήθηκε Cr στην καλαμιά, χωρίς ωστόσο να είναι γνωστή η 
οξειδωτική του κατάσταση. Στη συνέχεια όμως, με το πείραμα εκρόφησης, και 
εφόσον η ποσότητα του Cr(VI) που εκροφήθηκε στο νερό δεν ήταν ανιχνεύσιμη, 
φάνηκε ότι η οξειδωτική κατάσταση του Cr ήταν πιθανότατα η τρισθενής. To Cr(III) 
είναι διαλυτό σε αλκαλικά pH (pH>10) (Remoudaki et al., 2003). Έτσι λοιπόν 
συμπεραίνουμε ότι το πιο πιθανό σενάριο απομάκρυνσης του Cr(VI) από το νερό 
είναι η καταρχήν αναγωγή του σε Cr(III) και η μετέπειτα προσρόφησή του από το 
υλικό της καλαμιάς, όπως έχει προτάθει από τους Park et al. (2007) (βλ. 3.5.4) και 
όχι η απ’ ευθείας προσρόφηση του Cr(VI). 
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6.Συμπεράσματα και προτάσεις 
 
6.1  Συμπεράσματα 
 
Στόχος της συγκεκριμένης εργασίας ήταν η εξέταση ενός φυσικού υλικού, το όποιο 
θα βρισκόταν με μεγάλη διαθεσιμότητα στην περιοχή των Οινοφύτων, θα 
χρειαζόταν μικρή προεπεξεργασία και θα είχε καλή απόδοση στην απομάκρυνση 
του Cr(VI) από το ρυπασμένο νερό του αγωγού «Μαΐλη». Για τους λόγους αυτούς 
επιλέχθηκε η καλαμιά (Phragmites spp.), η οποία φύεται στις όχθες του π. Ασωπού 
σε μεγάλη αφθονία. Το οργανικό υλικό δεν υπέστη καμιά χημική προεπεξεργασία, 
καθώς στόχος ήταν η μελέτη της ικανότητας της καλαμιάς να απομακρύνει Cr(VI) σε 
συνθήκες πεδίου, όπου μια τέτοια προεπεξεργασία θα ήταν χρονοβόρα και αρκετά 
δαπανηρή. Για τον προσδιορισμό της ικανότητας της καλαμιάς ως προς την 
απομάκρυνση του Cr(VI) εκτελέσθηκαν 3 σειρές πειραμάτων batch, στις οποίες 
μελετήθηκε η επίδραση τριών παραμέτρων αυτών του pH, του λόγου υγρό/στερεό 
(L:S) και του χρόνου επαφής. Τα συμπεράσματα για κάθε ομάδα πειραμάτων 
παρουσιάζονται αναλυτικά παρακάτω. Επίσης, εκτελέσθηκαν πειράματα στήλης 
(αντιδραστήρες συνεχούς ροής) όπου μελετήθηκε η απομάκρυνση του Cr(VI) από 
την υδατική φάση σε μεγαλύτερη κλίμακα. Τέλος, πραγματοποιήθηκαν πειράματα 
εκρόφησης με σκοπό την  κατανόηση του μηχανισμού απομάκρυνσης. Από τις 
αναλύσεις που έγιναν για τον χαρακτηρισμό της καλαμιάς προέκυψε ότι: 

• Η καλαμιά μπορεί να συσσωρεύσει βαρέα μέταλλα στους ιστούς της όταν 
υπάρχουν στο περιβάλλον  που φύεται, γεγονός το οποίο παρατηρείται και 
στη συγκεκριμένη περίπτωση καθώς η τιμή των 43,4 mg/Kg είναι αρκετά 
μεγαλύτερη από τις τιμές που έχουν παρατηρηθεί στην περιεκτικότητα των 
φυτών σε ολικό χρώμιο και κυμαίνονται από 0,006-18 mg/Kg. 

• Δεν υπήρχε αποθηκευμένο χρώμιο σε εξασθενή μορφή στους ιστούς της 
καλαμιάς όπως προέκυψε έπειτα από πείραμα εκρόφησης του Cr(VI). 
 

Κατά την εκτέλεση των 3 σειρών πειραμάτων διαλείποντος έργου (batch), η 
πειραματική διαδικασία ήταν ίδια και για τις 3 σειρές, με μόνες διαφορές τις 
αλλαγές της εκάστοτε, προς εξέταση, παραμέτρου. Τα αποτελέσματα που 
προέκυψαν από κάθε σειρά πειραμάτων είναι τα παρακάτω: 
 
Πείραμα pH 

• Η απομάκρυνση του Cr(VI) είναι αντιστρόφως ανάλογη του pH, καθώς όσο 
αυξάνεται η τιμή του pH τόσο μειώνεται η απομάκρυνση. 

• Για την πλήρη απομάκρυνση του Cr(VI) απαιτείται χρόνος επαφής 
τουλάχιστον 20 h ανεξαρτήτως της τιμής του pH που μπορεί να συναντηθεί 
στα φυσικά νερά (5,5-8,5). 
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• Η απομάκρυνση του Cr(VI) εξαρτάται ταυτόχρονα και από το χρόνο επαφής 
και από την τιμή του pH. 
 

Πείραμα L:S  
• Οι τιμές του λόγου L:S είναι αντιστρόφως ανάλογες της απομάκρυνσης Cr(VI) 

δηλαδή όσο η ποσότητα του υγρού διαλύματος που επεξεργάζονταν 
αυξάνονταν η επίδοση του συστήματος μειώνονταν. 

• Για το εύρος τιμών L:S ίσων με 2,5/1 έως 4,5/1, η απομάκρυνση ήταν 3,5 
mg/L Cr(VI) και για το εύρος τιμών 5,5/1 έως 8,5/1 ήταν 2,5 mg/L Cr(VI). Ως 
εκ τούτου ο λόγος L:S δεν έχει έντονη επίδραση στην απομάκρυνση Cr(VI) 
για το εύρος λόγων 2,5/1 8,5/1, καθώς για αύξηση του λόγου L:S κατά 4 
φορές η απομάκρυνση μειώθηκε σχεδόν μόνο κατά 14%. 
 

Πείραμα χρόνου επαφής 
• Όσο αυξάνεται ο χρόνος επαφής αυξάνεται και η απομάκρυνση του Cr(VI) 

από το διάλυμα. 
• Για το ρυπασμένο νερό του αγωγού που εκβάλει στον π. Ασωπό απαιτείται 

χρόνος επαφής τουλάχιστον 26 h για πλήρη απομάκρυνση 5 mg/L Cr(VI), με 
pH 8,5±0,5 και L:S 4,5/1. 

 
Πειράματα στήλης 

• Η καλαμιά μπορεί να απομακρύνει πλήρως 5 mg/L Cr(VI) αν δοθεί 
ικανοποιητικός χρόνος επαφής. 

• Η μείωση της ποσότητας του υγρού απόβλητου ανά μονάδα υλικού δεν 
επιδρά σημαντικά στην απόδοση του συστήματος. 

• Η μέγιστη ποσότητα Cr(VI) που μπορεί να απομακρύνει 1 Kg καλαμιάς υπό 
τις συγκεκριμένες συνθήκες προσδιορίστηκε στα 380 mg Cr(VI) ανά Kg 
καλαμιάς. 

• Η προσθήκη ανακυκλοφορίας στο σύστημα μπορεί να βοηθήσει στη μείωση 
της απαιτούμενης ποσότητας του υλικού απορρύπανσης. 

• Η καλαμιά μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως οργανικό υλικό για την 
απομάκρυνση  έντονα ρυπασμένων νερών με Cr(VI), όπως στην περίπτωση 
του π. Ασωπού. 

• Η καλαμιά δε μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν το βασικό στάδιο επεξεργασίας 
καθώς με τα συγκεκριμένα δεδομένα του αγωγού «Μαΐλη» (5 mg/L Cr(VI), 5 
m3/h) θα απαιτούνταν σχεδόν 600 τόνοι καλαμιάς το χρόνο. 
 

Όσον αφορά στον μηχανισμό απομάκρυνσης του Cr(VI) μπορούμε να 
συμπεράνουμε πως η απομάκρυνση είναι  ένας ''συνδυασμός αναγωγής-
προσρόφησης'', όπως προτάθηκε από τους Park et al. (2005). Το Cr(VI) ανάγεται σε 
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Cr(III) και η τρισθενής μορφή προσροφάται στους ιστούς της καλαμιάς. Βέβαια δεν 
είναι ξεκάθαρο ποια αντίδραση προηγείται, η προσρόφηση ή η αναγωγή. 

 
6.2  Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 
 
Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, μπορούμε να συμπεράνουμε ότι ιδιαίτερο 
ενδιαφέρον για περαιτέρω έρευνα μπορεί να παρουσιάζει η διερεύνηση 
συνδυασμού υλικών όπως για παράδειγμα ο συνδυασμός καλαμιάς και κομπόστ, το 
οποίο, όπως έχει αποδειχθεί, αποτελεί επίσης μια αξιόλογη λύση απομάκρυνσης 
Cr(VI) από ρυπασμένα νερά. Επιπλέον, στα πειράματα που θα διεξαχθούν θα 
πρέπει να εξεταστεί η επίδραση των ελάχιστων και μέγιστων θερμοκρασιών που 
παρατηρούνται στην περιοχή των Οινοφύτων, όπου βρίσκεται ο αγωγός, στην 
απομάκρυνση του CrVI).  
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Παράρτημα Α. Καμπύλες Βαθμονόμησης 

 
Α.1. Κατασκευή Καμπυλών Βαθμονόμησης Cr(VI) για τη Μέτρηση Cr(VI) στην 
Υδατική Φάση  
 
Για την κατασκευή της καμπύλης βαθμονόμησης, αρχικά προετοιμάζονται τα 
πρότυπα διαλύματα με διαδοχικές αραιώσεις από τα διαλύματα κοντρόλ Α ή 
κοντρόλ Β. Το κοντρόλ Α αποτελεί το μητρικό διάλυμα διχρωμικού καλίου (K2Cr2O7) 
συγκέντρωσης 50 mg/L, ενώ το κοντρόλ Β αποτελεί το πρότυπο διάλυμα 
διχρωμικού καλίου (K2Cr2O7) συγκέντρωσης 5 mg/L. Από τη διαδικασία αυτή 
προκύπτουν 4-5 διαλύματα από το διάλυμα Α, με συγκέντρωση 0,20-0,70 mg/L 
Cr(VI) για δείγματα με υψηλή συγκέντρωση Cr(VI). Από το διάλυμα Β προκύπτουν 
επίσης 4-5 διαλύματα με συγκέντρωση από 0,005-0,25 mg/L Cr(VI) για δείγματα 
χαμηλής συγκέντρωσης Cr(VI), όπως συνήθως συμβαίνει σε φυσικά υπόγεια ή 
επιφανειακά νερά. Και για τις δύο κλίμακες ακολουθείται η ίδια διαδικασία για την 
παρασκευή των διαλυμάτων προς ανάλυση με τη διαφορά ότι αντί για δείγμα 
χρησιμοποιούνται τα πρότυπα διαλύματα.  
 
Λαμβάνοντας τις τιμές απορρόφησης φασματοφωτομετρικά και τις αντίστοιχες 
συγκεντρώσεις χρωμίου, κατασκευάζεται η γραφική παράσταση της καμπύλης 
βαθμονόμησης προβάλλοντας στον άξονα των τετμημένων τις συγκεντρώσεις 
χρωμίου και στον άξονα των τεταγμένων τις διορθωμένες τιμές της απορρόφησης. 
Η καμπύλη βαθμονόμησης είναι της μορφής: 
 

Cr(VI) (μg/L ή mg/L)= a x Abs 
όπου,  
Abs η απορρόφηση του εκάστοτε δείγματος και  
Cr(VI) η συγκέντρωση εξασθενούς χρωμίου σε μg/L με τη χρήση της καμπύλης 
χαμηλών συγκεντρώσεων και σε mg/L με τη χρήση της καμπύλης υψηλών 
συγκεντρώσεων.  
 
Έχοντας τη μέτρηση του βαθμού απορρόφησης από ένα δείγμα και την καμπύλη 
βαθμονόμησης από τις μετρήσεις των πρότυπων δειγμάτων, μπορεί με απλή 
αντικατάσταση στην κλίση της ευθείας να προκύψει η συγκέντρωση του Cr(VI) 
πολλαπλασιάζοντας και με το συντελεστή της αραίωσης.  
 
Τα δείγματα που εμφανίζουν συγκεντρώσεις πέρα από την καμπύλη 
βαθμονόμησης, πρέπει να αραιώνονται με απιονισμένο νερό και τα υπολογιζόμενα 
αποτελέσματα να προσαρμόζονται αναλόγως. Στη διάρκεια της μέτρησης αγνώστων 
δειγμάτων, μετά από κάθε παρτίδα 10 δειγμάτων χρησιμοποιείται ένα πρότυπο 
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δείγμα, στη μέση περίπου της κλίμακας μέτρησης, για να ελεγχθεί η σταθερότητα 
του οργάνου. 
Οι καμπύλες βαθμονόμησης τόσο για τις χαμηλές όσο και για τις υψηλές 
συγκεντρώσεις Cr(VI) παρουσιάζονται στα Διαγράμματα Α.1.1 και Α.1.2 αντίστοιχα. 
Οι τιμές απορρόφησης των διαλυμάτων χαμηλής συγκέντρωσης παρουσιάζονται 
στον Πίνακα Α.1.1, ενώ οι τιμές απορρόφησης των διαλυμάτων υψηλής 
συγκέντρωσης παρουσιάζονται στον Πίνακα Α.1.2. 
 
Με βάση την πρότυπη καμπύλη βαθμονόμησης υπολογίζεται η συγκέντρωση του 
δείγματος σε mg/L Cr(VI) με τη βοήθεια του ακόλουθου τύπου: 
 

COD(mg/L)= (a x Abs + b) x αραίωση 
όπου,  
Abs η απορρόφηση του εκάστοτε δείγματος. 
 
Έτσι, γνωρίζοντας τις απορροφήσεις των δειγμάτων εξάγεται η συγκέντρωση Cr(VI) 
(mg/L). 
 

Πίνακας Α.1.1 Τιμές απορρόφησης πρότυπων διαλυμάτων Cr(VI) για χαμηλές 
συγκεντρώσεις. 

50-250 μg/L 
Cr(VI) (μg/L) Abs 

50 0,157 
100 0,338 
150 0,502 
200 0,681 
250 0,848 

 

 
Διάγραμμα Α.1.1 Καμπύλη βαθμονόμησης Cr(VI) για χαμηλές συγκεντρώσεις. 
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Πίνακας Α.1.2 Τιμές απορρόφησης πρότυπων διαλυμάτων Cr(VI) για υψηλές 

συγκεντρώσεις. 
200-700 μg/L 

Cr(VI) (μg/L) Abs 
200 0,740 
300 1,077 
400 1,459 
500 1,769 
600 2,194 
700 2,442 

 

 
Διάγραμμα Α.1.2 Καμπύλη βαθμονόμησης Cr(VI) για υψηλές συγκεντρώσεις. 

 
Α.2. Κατασκευή Καμπυλών Βαθμονόμησης COD  
 
Για τον υπολογισμό της συγκέντρωσης του COD ενός δείγματος απαιτείται η 
κατασκευή καμπύλης βαθμονόμησης της μορφής: 
 

COD(mg/L)= a x Abs + b 
όπου,  
Abs η απορρόφηση του εκάστοτε δείγματος 
 
Η καμπύλη βαθμονόμησης κατασκευάζεται με χρήση προτύπων διαλυμάτων όξινου 
φθαλικού καλίου (KHP) συγκέντρωσης 15, 20, 40, 50, 60, 80, 100, 150 mg/L για την 
περιοχή χαμηλού εύρους και 150, 200, 400, 600, 800, 1000 mg/L για την περιοχή 
υψηλού εύρους, σε όρους COD. Ως τιμή απορρόφησης λαμβάνεται ο μέσος όρος 
απορροφήσεων που προέκυψαν από τρεις μετρήσεις για κάθε συγκέντρωση. Οι 
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τιμές που μετρήθηκαν για την περιοχή χαμηλού εύρους δίνονται στον Πίνακα Α.2.1, 
ενώ οι τιμές της περιοχής υψηλού εύρους δίνονται στον Πίνακα Α.2.2.  
 
Κατά τη βαθμονόμηση, για την περιοχή χαμηλού εύρους κατασκευάζεται η 
καμπύλη συγκεντρώσεων COD των αντίστοιχων για την καμπύλη προτύπων προς τη 
διαφορά των απορροφήσεων των χωνεμένων προτύπων διαλυμάτων από την 
απορρόφηση του μη χωνεμένου τυφλού. Για την περιοχή υψηλού εύρους μέτρησης 
κατασκευάζεται η καμπύλη συγκεντρώσεων COD του κάθε προτύπου προς τις τιμές 
απορρόφησης. Οι καμπύλες βαθμονόμησης για την περιοχή χαμηλού εύρους και 
υψηλού εύρους τιμών παρουσιάζονται στα Διαγράμματα Α.2.1 και Α.2.2 αντίστοιχα.  
 
Με βάση την πρότυπη καμπύλη βαθμονόμησης υπολογίζεται η συγκέντρωση του 
δείγματος σε mg/L COD με τη βοήθεια του ακόλουθου τύπου: 
 

COD(mg/L)= (a x Abs + b) x αραίωση 
όπου,  
Abs η απορρόφηση του εκάστοτε δείγματος. 
 
Έτσι, γνωρίζοντας τις απορροφήσεις των δειγμάτων εξάγεται η συγκέντρωση COD 
(mg/L). 
 

Πίνακας Α.2.1 Τιμές απορρόφησης πρότυπων διαλυμάτων COD για την περιοχή χαμηλού 
εύρους. 

15-150 mg/L 
C 

(mg/L) 
Αbs 
(1) 

Abs 
(2) 

Abs 
(3) 

Abs (Μέσος όρος) Abs(τυφλού) 
Abs(δείγματος) 

C' 
(mg/L) 

0 0,772   0,772 0,000  
15 0,716 0,715 0,716 0,716 0,056 14 
20 0,690 0,686 0,693 0,690 0,082 21 
40 0,614 0,609 0,612 0,612 0,160 40 
50 0,581 0,572 0,575 0,576 0,196 49 
60 0,531 0,539 0,537 0,536 0,236 60 
80 0,457 0,459 0,452 0,456 0,316 80 

100 0,375 0,368 0,373 0,372 0,400 101 
150 0,175 0,178 0,179 0,177 0,595 150 
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Διάγραμμα Α.2.1 Καμπύλη βαθμονόμησης COD για την περιοχή χαμηλού εύρους. 

 
Πίνακας Α.2.2 Τιμές απορρόφησης πρότυπων διαλυμάτων COD για την περιοχή υψηλού 

εύρους. 

150-1000 mg/L 
C (mg/L) Αbs (1) Abs (2) Abs (3) Abs (Μέσος όρος) C' (mg/L) 

150 0,081 0,082 0,082 0,08
 

146 
200 0,107 0,106 0,110 0,10

 
199 

400 0,209 0,208 0,209 0,20
 

402 
600 0,310 0,310 0,310 0,31

 
606 

800 0,407 0,407 0,410 0,40
 

804 
1000 0,501 0,503 0,502 0,50

 
993 

 
 

 
Διάγραμμα Α.2.2 Καμπύλη βαθμονόμησης COD για την περιοχή υψηλού εύρους. 
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Παράρτημα B. Αποτελέσματα Αναλύσεων XRF 
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