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Περίλθψθ 

Σο χρϊμιο είναι ζνα μζταλλο με ευρεία χριςθ ςε χθμικζσ και μεταλλουργικζσ 

βιομθχανίεσ. Εμφανίηεται ςε διάφορεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ με κυριότερεσ 

μορφζσ τθν τριςκενι (Cr(III)) και τθν εξαςκενι (Cr(VI)) μορφι του. Σο τριςκενζσ 

χρϊμιο, Cr(III), είναι απαραίτθτο για τον ανκρϊπινο οργανιςμό,  ενϊ το εξαςκενζσ 

χρϊμιο, Cr(VI), είναι το πιο επικίνδυνο μιασ και ζχει χαρακτθριςτεί ωσ πικανό 

καρκινογόνο και δυνθτικόσ ρυπαντισ τόςο του εδάφουσ όςο και των επιφανειακϊν 

και υπόγειων υδάτων. Θ εμφάνιςθ του χρωμίου ςτο γεωπεριβάλλον μπορεί να είναι 

αποτζλεςμα φυςικϊν και ανκρωπογενϊν δραςτθριοτιτων. 

΢τθν παροφςα εργαςία διερευνικθκε θ προςρόφθςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου ςε 

οξείδια του ςιδιρου και ςυγκεκριμζνα ςε αιματίτθ και γκαιτίτθ, θ παραςκευι των 

οποίων πραγματοποιικθκε εργαςτθριακά. Ο αιματίτθσ παραςκευάςτθκε με χριςθ 

τριχλωριοφχου ςιδιρου (FeCl3∙6H2O) και διαλφματοσ  υδροχλωρίου (HCl) και ο 

γκαιτίτθσ με τθ χριςθ νιτρικοφ ςιδιρου (Fe(NO3)3∙9H2O) και διαλφματοσ καυςτικοφ 

νατρίου (ΝαΟΘ). Πραγματοποιικθκε ςειρά πειραμάτων για τον προςδιοριςμό τθσ 

προςροφθτικισ ικανότθτασ του αιματίτθ και του γκαιτίτθ που παραςκευάςτθκαν 

και μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ μεταβολισ του pH και τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

εξαςκενοφσ χρωμίου ςτθν προςρόφθςι του ςτα οξείδια. 

Από τα πειραματικά αποτελζςματα διαπιςτϊκθκε πλιρθσ απομάκρυνςθ του Cr(VI) 

για τιμζσ pH μικρότερεσ του 7. Ωςτόςο ζπειτα από πειράματα εκρόφθςθσ 

διαπιςτϊκθκε πωσ θ απομάκρυνςθ του Cr(VI) από το διάλυμα δεν ιταν μια πλιρωσ 

αντιςτρεπτι διαδικαςία και ςυνεπϊσ δε μπορεί να αποδοκεί μόνο ςτθν 

προςρόφθςθ. Για το λόγο αυτό, κεωρικθκε ότι ςτθν απομάκρυνςθ του Cr(VI) 

ςυμβάλει θ αναγωγι, θ οποία είναι μια μθ αντιςτρεπτι διαδικαςία. Επιπλζον, 

διαπιςτϊκθκε πωσ θ απομάκρυνςθ του Cr(VI) και ςτα δφο οξείδια του ςιδιρου δεν 

επθρεάηεται τόςο από τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ςτο εφροσ των 

εξεταηόμενων ςυγκεντρϊςεων (20-80 ppm Cr(VI)) αλλά κυρίωσ από το pH του 

διαλφματοσ. Όςον αφορά τθν επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) ςτθν 

προςρόφθςι του τόςο ςτον αιματίτθ όςο και ςτον γκαιτίτθ, παρατθρικθκε πωσ για 

όλεσ τισ τιμζσ pH που εξετάςτθκαν θ αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) 



 
 

προκάλεςε αφξθςθ του προςροφθμζνου Cr(VI). Σο γεγονόσ αυτό υποδθλϊνει πωσ 

και ο αιματίτθσ  και ο γκαιτίτθσ δεν ζχουν κορεςτεί όςον αφορά τθν προςροφθτικι 

τουσ ικανότθτα και ςυνεπϊσ χρειάηεται περαιτζρω διερεφνθςθ ϊςτε να 

προςδιοριςτεί θ μζγιςτθ προςροφθτικι ικανότθτα τουσ. 

  



 
 

Abstract 

Chromium is a metal with wide use in chemical and metallurgical industries. It occurs 

with different oxidation states with the main of them being the trivalent (Cr(III)) and 

hexavalent (Cr(VI)) form. Cr(III) is necessary for the human body, but Cr(VI), is 

extremely dangerous since it is classified as a possible carcinogen and potential 

contaminant for soil, surface and groundwater. The occurrence of chromium in the 

geoenvironment may be a result of geogenic and anthropogenic activities. 

The objective of the present study is to examine the adsorption of Cr(VI) on iron 

oxides and in particular hematite and goethite. Both oxides were prepared in the 

laboratory. Hematite was prepared using ferric chloride (FeCl3∙6H2O) and hydrogen 

chloride (HCl) and goethite using iron nitrate (Fe(NO3)3∙9H2O) and sodium hydroxide 

solution (NaOH). A series of experiments were performed in order to determine the 

adsorption capacity of the prepared hematite and goethite and the effect of pH and 

initial concentration of Cr(VI) on the adsorption, for the tested oxides. 

The results showed that Cr(VI) was totally removed for pH values less than 7. 

However after desorption experiments it was observed that Cr(VI) removal from the 

solution was not a totally reversible process, and therefore removal cannot only be 

attributed to adsorption. For this reason the reduction which is an irreversible 

process is possible to contribute to Cr(VI) removal. Furthermore, it was found that 

Cr(VI) removal at both iron oxides is slightly affected by the initial concentration of 

Cr(VI) in the range of the examined concentrations (20-80 ppm Cr(VI)) but mainly by 

the pH of the solution. Regarding the effect of the Cr(VI) concentration on the 

adsorption of both hematite and goethite, it was observed that for all pH values 

tested, the increase of the Cr(VI) initial concentration caused an increase in the 

amount of Cr(VI) being adsorbed. This fact suggests that hematite and goethite have 

not been saturated regarding the adsorption capacity and therefore further 

investigation is necessary in order to determine their maximum adsorption capacity.  
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1. Ειςαγωγι 

1.1. Εμφάνιςθ χρωμίου ςτο γεωπεριβάλλον 

1.1.1. Προζλευςθ χρωμίου 

Σο χρϊμιο είναι ζνα μζταλλο με ευρεία χριςθ ςε χθμικζσ και μεταλλουργικζσ 

βιομθχανίεσ. Σο γθγενζσ χρϊμιο προζρχεται κυρίωσ από ορυκτά που περιζχουν 

χρϊμιο όπωσ ο χρωμίτθσ (οξείδιο του χρωμίου και του ςιδιρου, το οποίο αποτελεί 

κφριο εμπορικό μετάλλευμα του χρωμίου) (http://www.geo.auth.gr/106/). 

Σο χρϊμιο εμφανίηεται ςε διάφορεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ. ΢το γεωπεριβάλλον 

τισ κυριότερεσ μορφζσ χρωμίου αποτελοφν θ τριςκενισ (Cr(III)) και θ εξαςκενισ 

(Cr(VI)) μορφι του. Σο τριςκενζσ χρϊμιο, Cr(III), είναι απαραίτθτο για τον 

ανκρϊπινο οργανιςμό,  ενϊ το εξαςκενζσ χρϊμιο, Cr(VI), είναι το πιο επικίνδυνο 

μιασ και ζχει χαρακτθριςτεί ωσ πικανό καρκινογόνο και δυνθτικόσ ρυπαντισ τόςο 

του εδάφουσ όςο και των επιφανειακϊν και υπόγειων υδάτων. 

Θ εμφάνιςθ του χρωμίου ςτο γεωπεριβάλλον μπορεί να είναι αποτζλεςμα φυςικϊν 

και ανκρωπογενϊν δραςτθριοτιτων. Μπορεί να οφείλεται ςε γεωλογικοφσ 

ςχθματιςμοφσ, όμωσ θ επιβάρυνςθ του περιβάλλοντοσ με χρϊμιο οφείλεται κυρίωσ 

ςε ανκρωπογενείσ δραςτθριότθτεσ. ΢τθ βιομθχανία χρθςιμοποιοφνται ςε μεγάλο 

βακμό ενϊςεισ χρωμίου, όπωσ ςτθ μεταλλουργία (δθμιουργία κραμάτων και 

επιχρωμίωςθ χάλυβα), ςτθν παραγωγι χρωςτικϊν και υφάνςιμων υλϊν, ςτθ 

βυρςοδεψία, ςτθν καταςκευι υλικϊν θλεκτροςυγκόλλθςθσ. (Richard και Bourg, 

1991). 

Για περιςςότερο από ζναν αιϊνα γίνεται χριςθ μεγάλων ποςοτιτων ενϊςεων 

εξαςκενοφσ χρωμίου από τισ βιομθχανίεσ και επιπλζον λόγω τθσ μθ ορκολογικισ 

διαχείριςθσ (απορρίψεισ ςτο ζδαφοσ, διαρροζσ, πλφςιμο και άδειαςμα δεξαμενϊν) 

ζχουν ρυπανκεί εδάφθ και υπόγεια φδατα. Θ ρφπανςθ αυτι των εδαφϊν και των 

υπόγειων υδάτων αποτελεί ςθμαντικό πρόβλθμα παγκοςμίωσ. 



2 
 

Σο χρϊμιο μπορεί να προκαλζςει δυςμενείσ επιπτϊςεισ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία. 

Σρόποι με τουσ οποίουσ μπορεί το χρϊμιο να ειςζλκει ςτο ανκρϊπινο ςϊμα είναι 

μζςω:  

 τθσ κατάποςθσ  

 τθσ δερματικισ επαφισ 

 τθσ ειςπνοισ  

Παρόλο που υπάρχουν αδυναμίεσ και αςάφειεσ ςτισ υπάρχουςεσ επιδθμιολογικζσ 

μελζτεσ και δεν είναι πλιρωσ τεκμθριωμζνο ότι τα επίπεδα χρωμίου που ζχουν 

προςδιοριςτεί ςε φδατα δφνανται να προκαλζςουν τθν εμφάνιςθ καρκίνου ςε 

ηϊντεσ οργανιςμοφσ, εντοφτοισ υπάρχουν ιςχυρζσ ενδείξεισ και ςτοιχεία με βάςθ τα 

οποία το χρϊμιο μπορεί να είναι καρκινογόνο και με τθν κατάποςθ. ΢ε περίπτωςθ 

που τα χρωμικά ιόντα (CrO4
2-) που υπάρχουν ςτο νερό, καταφζρουν να ειςζλκουν 

μζςω δερματικϊν αμυχϊν ςτο αίμα, μποροφν να καταςτρζψουν ερυκρά 

αιμοςφαίρια. Θ ζκκεςθ ςε χρϊμιο μζςω τθσ ειςπνοισ ςυνδζεται κυρίωσ με 

βιομθχανικζσ διεργαςίεσ όπωσ θ κζρμανςθ κραμάτων χρωμίου, θ ςυγκόλλθςθ, θ 

κοπι. ΢ε αυτζσ τισ περιπτϊςεισ παράγονται ατμοί και αιωροφμενα ςωματίδια 

εξαςκενοφσ χρωμίου, τα οποία μζςω τθσ ειςπνοισ ειςζρχονται ςτον ανκρϊπινο 

οργανιςμό. 

Θ οριοκζτθςθ, αξιολόγθςθ και αποκατάςταςθ περιοχϊν που ζχουν υποςτεί 

ρφπανςθ με εξαςκενζσ χρϊμιο, αποτελεί ζνα εξαιρετικά ςφνκετο πρόβλθμα με 

οικονομικζσ και κοινωνικζσ διαςτάςεισ. Κρίνεται όμωσ απαραίτθτοσ ο 

προςδιοριςμόσ των περιοχϊν εμφάνιςθσ του Cr(VI) και θ μελζτθ των διεργαςιϊν 

που επθρεάηουν τθν μορφι και τθν μεταφορά του (Jacobs et al., 2005). 

1.1.2. Ιςτορικό 

Από αρχαιολογικά ευριματα ςτθν Κίνα (με χρονολογία γφρω ςτα τζλθ του 3ου 

αιϊνα π.Χ.), οξείδια του χρωμίου χρθςιμοποιικθκαν από τουσ Κινζηουσ ςαν υλικό 

επικάλυψθσ ςτα όπλα τουσ, με ςκοπό τθν αφξθςθ τθσ αντοχισ. Παρόλο που τα 

αντικείμενα αυτά υπιρξαν καμμζνα για περιςςότερα από 2000 χρόνια, 
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παρατθρικθκαν ςθμάδια διάβρωςθσ λόγω τθσ επικάλυψθσ του μπροφντηου με 

χρϊμιο (Cotterell, Maurice, 2004). 

΢τον ευρωπαϊκό χϊρο με βάςθ τισ πρϊτεσ αναφορζσ, το χρϊμιο πρωτοεμφανίηεται 

τον 18ο αιϊνα. Πιο ςυγκεκριμζνα το 1761, ο Johann Gottlob Lehmann ανακάλυψε 

ζνα πορτοκαλί-κόκκινο ορυκτό ςτα ορυχεία Beresof ςτα Ουράλια Όρθ και του 

ζδωςε τθν ονομαςία «κόκκινοσ μόλυβδοσ τθσ ΢ιβθρίασ». Αρχικά ζγινε λανκαςμζνθ 

αναγνϊριςθ του ωσ ζνωςθ μολφβδου με βαςικά ςυςτατικά το ςελινιο και τον 

ςίδθρο. Σελικά όμωσ αποδείχκθκε ότι το μετάλλευμα ιταν κροκοίτθσ, χθμικόσ 

δθλαδι μόλυβδοσ με τφπο PbCrO4 (Jacobs et al., 2005). 

Σο 1770, ο Peter Simon Pallas ανακάλυψε πωσ από αυτό το ςπάνιο ορυκτό ιταν 

δυνατόν να παραςκευαςτεί με κονιορτοποίθςθ μια φωτεινι χρωςτικι. Θ χριςθ του 

«κόκκινου μολφβδου τθσ ΢ιβθρίασ» ωσ χρωςτικι ουςία ακολοφκθςε ραγδαία 

ανάπτυξθ. 

Σο 1797, ο Louis Nicolas Vauquelin μετά από ανάμειξθ κροκοίτθ με υδροχλωρικό 

οξφ, κατάφερε να απομονϊςει ζνα οξείδιο αγνϊςτου μετάλλου. Ζνα χρόνο μετά 

(1798), κατάφερε να απομονϊςει το μεταλλικό χρϊμιο, με κζρμανςθ του οξειδίου 

του χρωμίου (Cr2O3) με ξυλάνκρακα (χθμικι αναγωγι). ΢το νζο ςτοιχείο που 

ανακάλυψε, ζδωςε τθν ονομαςία chromium από τθν ελλθνικι λζξθ «χρϊμα», για το 

λόγο ότι οι ενϊςεισ του ζχουν λαμπερά και διαφορετικά χρϊματα. 

Μερικά χρόνια αργότερα ζνασ Γερμανόσ χθμικόσ ονόματι Tassaert, ανακάλυψε ότι 

το χρϊμιο υπάρχει και ςε άλλο μετάλλευμα, γνωςτό ςιμερα ωσ χρωμίτθσ, με χθμικό 

τφπο FeCr2O4. 

΢τθ διάρκεια του 1800, θ κφρια χριςθ του χρωμίου ιταν ωσ ςυςτατικό παραςκευισ 

χρωμάτων. Κφρια πθγι αποτελοφςε, ο κροκοίτθσ από τθ Ρωςία. Σο 1827 όμωσ, 

ανακαλφφκθκε  ζνα μεγαλφτερο απόκεμα χρωμίτθ ςτθν πολιτεία Μζριλαντ των 

Θνωμζνων Πολιτειϊν Αμερικισ, με αποτζλεςμα οι Θνωμζνεσ Πολιτείεσ να 

αποτελζςουν πλζον τον κφριο παραγωγό προϊόντων χρωμίου ζωσ το 1848, όπου 

μεγάλα αποκζματα χρωμίου, βρζκθκαν κοντά ςτθν Προφςα τθσ Σουρκίασ. Σο 1906 

άρχιςε θ εξόρυξθ FeCr2O4 ςτθν Λνδία και ςτθ Νότιο Αφρικι. Παρόλο που θ αρχικι 
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χριςθ των ενϊςεων του χρωμίου ιταν ωσ χρωςτικι, τελικά το χρϊμιο βρικε 

εφαρμογι τόςο ςτθ βυρςοδεψία όςο και ςτθν παραγωγι πυρίμαχων υλικϊν. Σο 

1865, το χρϊμιο χρθςιμοποιικθκε ςτθν παραγωγι ανοξείδωτου χάλυβα, με 

μεγαλφτερθ όμωσ χριςθ του για το ςκοπό αυτό ςτισ αρχζσ του 1900. Σζλοσ, από το 

1920, το χρϊμιο χρθςιμοποιικθκε ςε διεργαςίεσ επιμεταλλϊςεων και 

θλεκτραπόκεςθσ (Jacobs et al., 2005).  

΢τθν εποχι μασ τα μεταλλικά κράματα χρωμίου αντιπροςωπεφουν το 85% τθσ 

χριςθσ του. Σο υπόλοιπο ποςοςτό βρίςκει εφαρμογι ςτθ χθμικι βιομθχανία και τθν 

παραγωγι πυρίμαχων υλικϊν. 

1.1.3. Εμφάνιςθ χρωμίου ςτον Ελλαδικό χϊρο 

΢τθ χϊρα μασ ζχουν καταγραφεί υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ χρωμίου. Θ αναηιτθςθ 

γθγενοφσ χρωμίου ςτθν Ελλάδα βαςίςκθκε ςτθν εφρεςθ περιοχϊν όπου (Σζττασ, 

2012): 

 μετρϊνται ςυςτθματικά ςθμαντικζσ ςυγκεντρϊςεισ χρωμίου 

 βρίςκονται κοντά ςε υπερβαςικά πετρϊματα 

 βρίςκονται ςε απόςταςθ αςφαλείασ από ανκρωπογενείσ πιζςεισ 

΢τα οφιολικικά ςυμπλζγματα παρατθροφνται οριςμζνα βαςικά και υπερβαςικά 

πετρϊματα, κακϊσ και προϊόντα τθσ μεταμορφϊςεωσ τουσ. Αυτά πικανότατα να 

περιζχουν ορυκτά, τα οποία είτε φιλοξενοφν χρϊμιο ςτθν κρυςταλλικι τουσ δομι, 

είτε το δεςμεφουν με διαδικαςίεσ ενςωμάτωςθσ. Μζςω τθσ διάβρωςθσ αυτϊν των 

πετρωμάτων, αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ του χρωμίου ςτο ζδαφοσ (Kelepetzis et al., 

2013). Θ φπαρξθ λοιπόν υψθλϊν ςυγκεντρϊςεων εξαςκενοφσ χρωμίου γθγενοφσ 

προζλευςθσ ςυνδζεται με τθν παρουςία υπερβαςικϊν πετρωμάτων. 

  



5 
 

2. Θεωρθτικό μζροσ 

2.1. Ιδιότθτεσ χρωμίου 

Σο χρϊμιο αποτελεί το 24ο χθμικό ςτοιχείο του Περιοδικοφ Πίνακα. Είναι χθμικό 

ςτοιχείο μετάπτωςθσ με ςφμβολο Cr και ατομικό αρικμό 24. Βρίςκεται ςτθν ομάδα 

6Β του Περιοδικοφ Πίνακα. Ανικει ςτθν κατθγορία των βαρζων μετάλλων. Σο όνομα 

του προζρχεται από τθν ελλθνικι λζξθ "χρϊμα" λόγω των ζγχρωμων ενϊςεων που 

ςχθματίηει. Κάτω από κανονικζσ ςυνκικεσ (20°C - 25°C) το χρϊμιο είναι ζνα 

ςτοιχειακό μζταλλο ςκλθρό, άοςμο, με υψθλό ςθμείο τιξθσ και χρϊμα γκρι του 

ατςαλιοφ (Motzer et al., 2005). Αποτελεί το 21ο πιο ςυχνά ευριςκόμενο χθμικό 

ςτοιχείο ςτο φλοιό τθσ γθσ ζχοντασ μζςθ περιεκτικότθτα 100 ppm. 

Αξιοςθμείωτεσ είναι οι μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ του χρωμίου. Είναι το μοναδικό ςτερεό 

ςτοιχείο μετάπτωςθσ, το οποίο όταν βρίςκεται ελεφκερο ςτθ φφςθ, μπορεί να μθν 

ζλκεται μαγνθτικά ςε κερμοκραςία δωματίου ι χαμθλότερθ. Από τουσ 38°C και 

πάνω, το χρϊμιο ζρχεται ςε παραμαγνθτικι κατάςταςθ (Fawcett και Eric, 1988). 

Σο τριςκενζσ Cr(III) και το εξαςκενζσ Cr(VI) χρϊμιο, αποτελοφν τισ δφο πιο ςτακερζσ 

μορφζσ χρωμίου ςτο φυςικό περιβάλλον. Σο τριςκενζσ χρϊμιο Cr(III) ςυμμετζχει 

ςτο μεταβολιςμό τθσ γλυκόηθσ των πρωτεϊνϊν και των λιπϊν, αποτελϊντασ ζτςι ζνα 

απαραίτθτο διατροφικό ςτοιχείο για τον οργανιςμό. Από τθν άλλθ, το εξαςκενζσ 

χρϊμιο Cr(VI), είναι καρκινογόνο, τοξικό, ιδιαίτερα οξειδωτικό και διαβρωτικό. 

Θ κατάποςθ μεγάλθσ ποςότθτασ Cr(VI) μπορεί να προκαλζςει ςοβαρζσ αςκζνειεσ, 

ζχει επιπτϊςεισ ςτο γαςτρεντερικό ςφςτθμα, προκαλεί πόνο ςτθν κοιλιακι χϊρα, 

αιμορραγία και εμετό. ΢ε ςυγκεντρϊςεισ μεγαλφτερεσ από 0,1 mg/g, το εξαςκενζσ 

χρϊμιο είναι κανατθφόρο (Mertz 1974, USEPA 2008). Θ δερματικι ζκκεςθ ςτο 

χρϊμιο προκαλεί ευαιςκθςία, δερματικά ζλκθ και δερματίτιδεσ. Θ ειςπνοι υψθλϊν 

ςυγκεντρϊςεων Cr(VI), δθμιουργεί προβλιματα ςτο αναπνευςτικό ςφςτθμα 

προκαλϊντασ βιχα, δφςπνοια, άςκμα. Χρόνια ζκκεςθ ςε Cr(VI) μζςω τθσ 

αναπνευςτικισ οδοφ ζχει επιπτϊςεισ ςτο ανοςοποιθτικό και γαςτρεντερικό 

ςφςτθμα, ςτα νεφρά και το ςυκϊτι (USEPA, 2008). 
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Ζχει αποδειχκεί από επιδθμιολογικζσ μελζτεσ ότι το Cr(VI) οδθγεί ςτθν αφξθςθ του 

κινδφνου για εμφάνιςθ καρκίνου του πνεφμονα. ΢υγκζντρωςθ ςωματιδίων Cr(VI) 

ςτον αζρα με μζγιςτθ τιμι μζχρι και 0,0001 mg/m3, δεν αποτελεί αξιόλογο κίνδυνο 

για επιβλαβείσ επιπτϊςεισ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία (USEPA, 2008). 

΢θμαντικό όμωσ κίνδυνο για τθν ανκρϊπινθ υγεία αποτελεί θ εμφάνιςθ του 

χρωμίου ςτο πόςιμο νερό. ΢τθν Ελλάδα θ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ του ολικοφ χρωμίου 

ςτο πόςιμο νερό είναι 50 μg/L (Κ.Τ.Α ΔΤΓ2/Γ.Π/38295/2007 (ΦΕΚ 630 Β'/26-4-

2007)). ΢τισ Θ.Π.Α. θ μζγιςτθ επιτρεπτι ςυγκζντρωςθ ολικοφ χρωμίου ςτο πόςιμο 

νερό είναι 0,1 mg/L , ςτθν Γερμανία είναι 50 μg/L, ςτθν Λαπωνία είναι 50 μg/L 

(Jacobs et al., 2005). 

2.2. Μορφζσ χρωμίου ςτο γεωπεριβάλλον 

Σο χρϊμιο εμφανίηεται με αρικμοφσ οξείδωςθσ -2, -1, 0, +1 ςε ςυνκετικζσ οργανικζσ 

ενϊςεισ χρωμίου, όπωσ καρβονφλια, διπυριδίνεσ χρωμίου και οργανομεταλλικά 

ςφμπλοκα. ΢το φυςικό περιβάλλον το χρϊμιο εμφανίηεται με τθ μορφι: 

 Cr(0) ςτο μεταλλικό και φυςικό χρϊμιο 

 Cr(III) κυρίωσ ςε ενϊςεισ χρωμίου (Cr3+) 

 Cr(VI) ςε χρωμικζσ (CrO4
2-) και διχρωμικζσ ενϊςεισ (Cr2O7

2-) 

Σο ςτοιχειακό χρϊμιο, είναι ςπάνιο ςτθ φφςθ. Τπάρχουν όμωσ αναφορζσ που 

δείχνουν ότι μπορεί να παρατθρθκεί ςε εγκλείςματα μεταλλικοφ χρωμίου ςε 

μετεωρίτεσ και ςε διαμάντια. 
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΢χιμα 1. Μεταλλικό χρϊμιο 

Σο τριςκενζσ χρϊμιο Cr(III), αποτελεί τθν πιο ςτακερι μορφι χρωμίου ςτο φυςικό 

περιβάλλον με κφριο ορυκτό τον χρωμίτθ Fe(Mg)Cr2O4. ΢χθματίηει ςτακεροφσ 

δεςμοφσ με το υδροξφλιο, δθμιουργϊντασ ενϊςεισ που ποικίλουν ανάλογα με τισ 

τιμζσ του pH. ΢θμαντικότερεσ ενϊςεισ αποτελοφν: 

 το Cr(OH)2+, για τιμζσ pH 3,8 ωσ 6,3 

 το Cr(OH)3 για τιμζσ pH 6,3 ωσ 11,5 

 το Cr(OH)4
- για τιμζσ pH μεγαλφτερεσ από 11,5 

Σο τριςκενζσ χρϊμιο Cr(III) δθμιουργεί δεςμοφσ και με άλλουσ υποκαταςτάτεσ εκτόσ 

του υδροξυλίου όπωσ SO4
2-, NO3

- και CO3
2- (Rai et al., 1989). 

Σο εξαςκενζσ χρϊμιο παρατθρείται ςε ςπάνια ορυκτά με πιο γνωςτό τον κροκοίτθ. 

Κφριεσ μορφζσ εξαςκενοφσ χρωμίου αποτελοφν το HCrO4
- και το CrO4

2- (Rai et al., 

1989). Θ φπαρξθ όμωσ γενικά του χρωμίου ςτθ φφςθ είναι κυρίωσ αποτζλεςμα 

ανκρωπογενοφσ δραςτθριότθτασ. 

 

΢χιμα 2. Μορφζσ του χρωμίου ανάλογα με το Eh και το pH (Fendorf, 1995). 
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΢το παραπάνω ςχιμα παρουςιάηονται οι διάφορεσ μορφζσ του χρωμίου ωσ 

ςυνάρτθςθ του οξειδοαναγωγικοφ δυναμικοφ και του pH. Από το ςχιμα γίνεται 

αντιλθπτό ότι θ εξαςκενισ μορφι του χρωμίου είναι ςτακερι μόνο ςε ζντονα 

οξειδωτικζσ ςυνκικεσ, ενϊ θ τριςκενισ μορφι είναι θ ςυνικθσ μορφι ςε 

αναγωγικά περιβάλλοντα (Fendorf, 1995). 

2.3. Βαςικά χαρακτθριςτικά των ενϊςεων χρωμίου 

Οι περιςςότερεσ ενϊςεισ χρωμίου χαρακτθρίηονται από ζντονα χρϊματα. Σο χρϊμιο 

μπορεί να εμφανιςτεί ςε διάφορεσ ενϊςεισ με αρικμοφσ οξείδωςθσ από -2 ωσ +6. 

Οι πιο ςυνθκιςμζνεσ ενϊςεισ χρωμίου είναι: 

  ενϊςεισ του διςκενοφσ χρωμίου (Cr(II)): ιςχυρά αναγωγικζσ, αςτακείσ 

παρουςία οξυγόνου. 

 ενϊςεισ του τριςκενοφσ χρωμίου (Cr(III)): οι πλζον ςτακερζσ ενϊςεισ 

χρωμίου. 

 ενϊςεισ του εξαςκενοφσ χρωμίου (Cr(VI)): χρωμικά και διχρωμικά άλατα, 

ςτακερζσ ενϊςεισ και ςχετικϊσ ιςχυρά οξειδωτικά. 

Σα χρϊματα των ενϊςεων του χρωμίου και των διαλυμάτων τουσ ουςιαςτικά 

καλφπτουν όλο το ορατό φάςμα, από το ιϊδεσ (άλατα του τριςκενοφσ χρωμίου) ωσ 

το βακφ κόκκινο (οριςμζνεσ ενϊςεισ του εξαςκενοφσ χρωμίου). 

Σο χρϊμιο μπορεί να ςχθματίςει ενϊςεισ με μια ποικιλία αμετάλλων (οξυγόνο, 

φκόριο, χλϊριο κ.α) και με πολυατομικά ανιόντα (νιτρικά, κειικά), ςχθματίηοντασ 

ςχετικά ςτακερζσ, διαλυτζσ και αδιάλυτεσ ενϊςεισ. Οι πιο ςυνικεισ είναι οι 

ενϊςεισ του τριςκενοφσ χρωμίου, όπωσ (Motzer et al., 2005):  

 το τριβρωμιοφχο χρϊμιο (αδιάλυτο ςτο νερό)  

 το νιτρικό χρϊμιο (διαλυτό ςτο νερό) 

 το υδροξείδιο του χρωμίου (αδιάλυτο ςτο νερό)  

 το οξείδιο του χρωμίου (αδιάλυτο ςτο νερό)  

Όλεσ οι ενϊςεισ χρωμίου είναι ςθμαντικά πυκνότερεσ από το νερό με ειδικό βάροσ 

που κυμαίνεται από 1,77 (για το ζνυδρο κειικό χρϊμιο) ζωσ 6,10 (για το ςελθνιοφχο 
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χρϊμιο (II)). Επομζνωσ, τα κορεςμζνα πυκνά διαλφματα ενϊςεων χρωμίου τείνουν 

να βυκίηονται ςτθ ςτιλθ των υπογείων υδάτων. 

2.4. Διεργαςίεσ που επθρεάηουν τθ μεταφορά χρωμίου 

2.4.1. Διαλυτότθτα / Κακίηθςθ 

Θ διαλυτότθτα του χρωμίου εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τθν οξειδωτικι του 

κατάςταςθ και επθρεάηεται από (Richard και Bourg, 1991): 

 τθ χθμεία του νεροφ: pH, ανταγωνιςτικά ιόντα, παράγοντεσ 

ςυμπλοκοποίθςθσ. 

 τθν φπαρξθ φυςικϊν ςτερεϊν που μποροφν να λειτουργιςουν ωσ 

προςροφθτζσ. 

΢ε ουδζτερο προσ αλκαλικό pH, οι ςχθματιηόμενεσ ςτερεζσ ενϊςεισ του χρωμίου 

(Cr(OH)3(s), FeCr2O4(s), (Fe1-x,Crx)(OH)3(ss)) κακιηάνουν άμεςα με αποτζλεςμα να 

διατθροφν τα επίπεδα του διαλυτοφ τριςκενοφσ χρωμίου (Cr(III)) χαμθλά. ΢ε 

ουδζτερα προσ ελαφρϊσ όξινα pH, το τριςκενζσ χρϊμιο (Cr(III)) απομακρφνεται 

μζςω τθσ προςρόφθςθσ από τθ διαλυτι φάςθ. ΢ε όξινεσ ςυνκικεσ (pH<5), θ 

ςυγκζντρωςθ του διαλυτοφ Cr(III) είναι δυνατό να είναι μεγαλφτερθ από 0,003 

mg/m3 και θ κινθτικότθτα του αυξάνεται. Θ κακίηθςθ και θ προςρόφθςθ είναι 

πικανό να εμποδιςτoφν από τθ ςυμπλοκοποίθςθ με διαλυτοφσ υποκαταςτάτεσ, 

όπωσ οργανικι φλθ (Richard και Bourg, 1991). 

Οι μθχανιςμοί που ελζγχουν τθν κινθτικότθτα του εξαςκενοφσ χρωμίου (Cr(VI)) 

είναι:  

 θ αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου (Cr(VΛ)) ςε τριςκενζσ (Cr(III)) 

 θ προςρόφθςθ 

Θ αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου (Cr(VΛ)) ςε τριςκενζσ (Cr(III)), μπορεί να 

πραγματοποιθκεί ςε περιβάλλον με Fe(II) και διαλυμζνθ οργανικι φλθ. ΢ε αυτι τθν 

περίπτωςθ θ κινθτικότθτα του εξαςκενοφσ χρωμίου εξαρτάται πλζον από τθ 

διαλυτότθτα του τριςκενοφσ. ΢ε εδάφθ που παρουςιάηουν υψθλά επίπεδα ςιδιρου 

και οξειδίων του μαγγανίου ι αργιλικά ορυκτά και ςε όξινεσ και οξειδωτικζσ 
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ςυνκικεσ, το εξαςκενζσ χρϊμιο Cr(VI) απομακρφνεται με διαδικαςίεσ 

προςρόφθςθσ. Θ εμφάνιςθ όμωσ ανταγωνιςτικϊν ιόντων μπορεί να περιορίςει 

ςθμαντικά τθν προςρόφθςθ. ΢ε αλκαλικζσ ςυνκικεσ θ προςρόφθςθ δεν είναι 

αρκετά ιςχυρι ϊςτε να ςυγκρατιςει το Cr(VI) από το να μεταφερκεί (Richard και 

Bourg, 1991). 

Σο Cr(OH)3(s) ζχει ςχετικά χαμθλι διαλυτότθτα, διατθρϊντασ ζτςι τα επίπεδα 

χρωμίου χαμθλότερα από 0,003 mg/m3 για pH μεταξφ 6 ωσ 12. Μελζτεσ των Sass 

και Rai (1987) ζδειξαν ότι το (Cr,Fe)(OH)3 ζχει διαλυτότθτα μικρότερθ από το 

Cr(OH)3. Ο ςίδθροσ μπορεί να αποτελεί τον κφριο παράγοντα ελζγχου τθσ διάλυςθσ 

του τριςκενοφσ χρωμίου ςτο περιβάλλον, μιασ και βρίςκεται ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ 

ςε γεωλογικά περιβάλλοντα και επειδι το (Cr,Fe)(OH)3 ζχει ταχεία κινθτικι όςον 

αφορά τθν κακίηθςθ - διάλυςθ. Σο (Cr,Fe)(OH)3 είναι ςτερεό διάλυμα με 

διαλυτότθτα που εξαρτάται από το μοριακό κλάςμα του χρωμίου ςτο (Cr,Fe)(OH)3. 

Όςο χαμθλότερο είναι το μοριακό κλάςμα, τόςο χαμθλότερθ είναι θ διαλυτότθτα. 

΢ε περίπτωςθ ςχετικά μικρϊν μοριακϊν κλαςμάτων (που αναμζνουμε ςτο φυςικό 

περιβάλλον), θ ςυνολικι κακίηθςθ του (Cr,Fe)(OH)3 διατθρεί το ςυνολικό διαλυμζνο 

τριςκενζσ χρϊμιο Cr(III) ςε επίπεδα πολφ χαμθλότερα από 0,003 mg/m3 για εφροσ 

τιμϊν pH μεταξφ 4 ωσ 12 (Rai et al., 1989). 

2.4.2. Οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ 

Θ κινθτικότθτα του χρωμίου επθρεάηεται ςθμαντικά από τθ μεταβολι τθσ 

οξειδωτικισ του κατάςταςθσ. Θ μεταβολι αυτι μπορεί να οφείλεται είτε ςτθν επί 

τόπου μεταβολι των οξειδοαναγωγικϊν ςυνκθκϊν, είτε ςτθ μεταφορά του ρφπου 

ςε περιβάλλον με διαφορετικζσ οξειδοαναγωγικζσ ςυνκικεσ (Richard και Bourg, 

1991). 

Σο εξαςκενζσ χρϊμιο Cr(VI) είναι ζνα ζντονα οξειδωτικό ςτοιχείο. Αυτό οφείλεται 

ςτθ ςτακερότθτα που παρουςιάηει ςε ζντονα οξειδωτικζσ ςυνκικεσ. Θ άμεςθ 

αντίδραςθ του με αναγωγικοφσ παράγοντεσ που υπάρχουν ςτο περιβάλλον, οδθγεί 

ςτθ μετατροπι του ςε τριςκενζσ χρϊμιο Cr(III) (Rai et al., 1989). Σζτοιοι αναγωγικοί 

παράγοντεσ είναι θ οργανικι φλθ, τα κειοφχα άλατα και τα οξείδια του ςιδιρου. 
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Αναγωγι του χρωμίου μπορεί να πραγματοποιθκεί τόςο από ηωντανοφσ 

οργανιςμοφσ όςο και από υπολείμματα τθσ οργανικισ δραςτθριότθτασ. Θ 

αντίδραςθ τθσ αναγωγισ ευνοείται υπό όξινεσ ςυνκικεσ. Αποτελεςματικά 

αναγωγικά μζςα (εκτόσ από τθν αδιάλυτθ οργανικι φλθ) είναι και τα χαμθλοφ 

μοριακοφ βάρουσ οργανικά μόρια. Πρζπει να επιςθμανκεί ότι θ αναγωγι του 

χρωμίου από οργανικζσ ενϊςεισ μπορεί να οδθγιςει ςτο ςχθματιςμό διαλυτϊν 

οργανικϊν ενϊςεων τριςκενοφσ χρωμίου. Σζτοιοσ ςχθματιςμόσ υποβοθκά τθ 

μεταφορά του χρωμίου και αυξάνει τισ πικανότθτεσ μετατροπισ του ςτθν εξαςκενι 

του μορφι ςε περιβάλλον με ζντονα οξειδωτικοφσ παράγοντεσ (Fendorf, 1995). 

Ο διςκενισ ςίδθροσ Fe(II) ανάγει το εξαςκενζσ χρϊμιο Cr(VI) ςε τριςκενζσ Cr(III). Θ 

αναγωγι του χρωμίου από το διςκενι ςίδθρο ςυντελεί ςτθν απομάκρυνςθ του 

χρωμίου από τθ διαλυτι φάςθ και ςτθ μείωςθ τθσ πικανότθτασ μετατροπισ του 

ξανά ςε εξαςκενζσ Cr(VI). Αυτό οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι τα προϊόντα τθσ 

αντίδραςθσ με το διςκενι ςίδθρο είναι δυςδιάλυτεσ ενϊςεισ. Θ γενικι εξίςωςθ 

αναγωγισ του εξαςκενοφσ χρωμίου από το διςκενι ςίδθρο είναι (Fendorf, 1995) : 

𝐶𝑟 𝑉𝐼  𝑎𝑞 + 3𝐹𝑒 𝐼𝐼  𝑎𝑞 → 𝐶𝑟 𝐼𝐼𝐼 + 3𝐹𝑒(𝐼𝐼𝐼) 

Θ παραπάνω αντίδραςθ είναι ιδιαίτερα γριγορθ (διάρκειασ 5 λεπτϊν), ςε 

περίπτωςθ όμωσ που ο ςίδθροσ προζρχεται από ορυκτά τα οποία περιζχουν οξείδια 

του ςιδιρου όπωσ ο αιματίτθσ και ο βιοτίτθσ, θ διάρκεια τθσ αντίδραςθσ αυξάνεται 

(μερικζσ ϊρεσ, ακόμα και μζρεσ)  (Rai et al., 1989). 

Για pH>4, θ αντίδραςθ του χρωμίου με ςίδθρο δθμιουργεί ίηθμα καφζ χρϊματοσ. Οι 

Sass και Rai (1987), υποςτιριξαν ότι ο πικανόσ χθμικόσ τφποσ τθσ ζνωςθσ που 

ςχθματίηεται και κακιηάνει είναι Cr0,25Fe0,75(OH)3. Θ εξίςωςθ τθσ αντίδραςθσ, βάςθ 

τθσ οποίασ προκφπτει ο παραπάνω τφποσ είναι (Fendorf, 1995) : 

𝑥𝐶𝑟 𝐼𝐼𝐼 +  1− 𝑥 𝐹𝑒 𝐼𝐼𝐼 + 3𝐻2𝑂 →  𝐶𝑟𝑥𝐹𝑒1−𝑥  𝑂𝐻 3 𝑠 + 3𝐻
+ 

΢ε ανοξικζσ ςυνκικεσ, τισ  επικρατοφςεσ μορφζσ ςιδιρου αποτελοφν ο Fe(II) (aq) και 

τα ςτερεά που περιζχουν Fe(II) οπότε είναι λογικό ο ςίδθροσ να κακορίηει 

ςθμαντικά τθ χθμεία του χρωμίου ςε αυτζσ τισ ςυνκικεσ. Ο ρόλοσ του ςιδιρου είναι 

ιδιαίτερα ςθμαντικόσ όταν θ βιολογικι δραςτθριότθτα είναι περιοριςμζνθ. ΢ε 
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εδάφθ όξινα, ο διςκενισ ςίδθροσ Fe(II) είναι εξίςου ςθμαντικόσ με τισ οργανικζσ 

ενϊςεισ, για τθν αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου Cr(VI) (Fendorf, 1995). 

΢ε οξυγονωμζνα ςυςτιματα, θ παρουςία του οξυγόνου οδθγεί ςτθν άμεςθ 

οξείδωςθ του διςκενοφσ ςιδιρου Fe(II) ςε τριςκενι Fe(III) ςε οποιεςδιποτε 

ςυνκικεσ, εκτόσ από τα ιδιαίτερα όξινα περιβάλλοντα. Αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα ο 

ςίδθροσ να μθν επθρεάηει ςθμαντικά τθν αναγωγι του χρωμίου ςε αυτά τα 

ςυςτιματα. Παρόλα αυτά, ακόμα και ςε καλά αεριηόμενουσ και με υψθλό pH 

υδροφορείσ, το χρϊμιο οξειδϊνει το διςκενι ςίδθρο ταχφτερα από το οξυγόνο. 

΢υμπεραίνεται λοιπόν, πωσ ο διςκενισ ςίδθροσ που βρίςκεται ςε οριςμζνα ορυκτά 

που περιζχουν ςίδθρο, όπωσ ο αιματίτθσ και ο βιοτίτθσ, μπορεί να επιδράςει 

ςθμαντικά ςτθν απομάκρυνςθ του χρωμίου ακόμα και ςε ζνα οξυγονωμζνο υδάτινο 

ςφςτθμα (Fendorf, 1995). Οι Eary και Rai (1989) ανακάλυψαν ότι θ αναγωγι του 

χρωμίου ςε οξυγονωμζνα ςυςτιματα πραγματοποιείται μόνο από το διαλυτό 

ςίδθρο. Επομζνωσ θ διαλυτότθτα του ορυκτοφ ςτο νερό είναι αυτι που κακορίηει το 

βακμό ςτον οποίο επθρεάηεται θ αναγωγι του χρωμίου από τα ορυκτά. Κάτι τζτοιο 

βζβαια, μπορεί να μθν ιςχφει ςε περιπτϊςεισ όπωσ αυτι τθσ επιφανειακισ 

ςυμπλοκοποίθςθσ του Cr(VI) ςτο ορυκτό, όπου θ αναγωγι του χρωμίου μπορεί να 

πραγματοποιθκεί ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ του ςτερεοφ και τθσ υγρισ φάςθσ 

(Fendorf, 1995). 

Θ οξείδωςθ του τριςκενοφσ χρωμίου Cr(III) ςε εξαςκενζσ Cr(VI) παίηει ςθμαντικό 

ρόλο ςτθν εκτίμθςθ του κινδφνου που προκαλείται από το χρϊμιο ςτο 

γεωπεριβάλλον, μιασ και οδθγεί ςτθ μετατροπι του φαινομενικά μθ επιβλαβοφσ 

Cr(III) ςτο τοξικό Cr(VI). Λίγοι βζβαια είναι οι οξειδωτικοί παράγοντεσ ςτο 

περιβάλλον οι οποίοι μποροφν να οξειδϊςουν το χρϊμιο, λόγω του υψθλοφ 

οξειδοαναγωγικοφ δυναμικοφ που απαιτείται για να μετατραπεί το τριςκενζσ ςε 

εξαςκενζσ χρϊμιο (Rai et al., 1989). 

Ζχει αποδειχκεί από μελζτεσ ότι ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ ο ρυκμόσ 

οξείδωςθσ του τριςκενοφσ χρωμίου από το διαλυμζνο οξυγόνο είναι ιδιαίτερα 

χαμθλόσ, γεγονόσ που του επιτρζπει να εμπλζκεται ςε ταχφτερεσ αντιδράςεισ. Οι 

πικανότθτεσ λοιπόν οξείδωςθσ του τριςκενοφσ χρωμίου ςτο φυςικό περιβάλλον, 
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λόγω τθσ παρουςίασ του διαλυμζνου οξυγόνου είναι αμελθτζεσ (Richard και Bourg, 

1991).  

2.4.3. Προςρόφθςθ - Εκρόφθςθ 

Σο τριςκζνεσ χρϊμιο (Cr(III)) προςροφάται γριγορα και ιςχυρά από αργιλικά 

ορυκτά, από τθν άμμο και από οξείδια του Fe και του Mn που υπάρχουν ςτο 

ζδαφοσ. Πιο ςυγκεκριμζνα, το 90% του τριςκενοφσ χρωμίου προςροφάται από τα 

αργιλικά ορυκτά και τα οξείδια του ςιδιρου ςε διάςτθμα 24 ωρϊν. Αφξθςθ του pH 

και τθσ περιεκτικότθτασ ςε οργανικι φλθ του εδάφουσ, οδθγοφν ςτθν αφξθςθ τθσ 

προςρόφθςθσ του τριςκενοφσ χρωμίου (Cr(III)). Αντίκετα, θ εμφάνιςθ ανόργανων 

κατιόντων ι οργανικϊν υποκαταςτατϊν ςτο διάλυμα, ζχουν ςαν αποτζλεςμα τθ 

μείωςθ τθσ προςρόφθςθσ του Cr(III) (Richard και Bourg, 1991). 

Σο εξαςκενζσ χρϊμιο (Cr(VI)) προςροφάται από ορυκτά με εκτεκειμζνεσ ςτθν 

επιφάνεια τουσ ανόργανεσ ομάδεσ υδροξυλίων (οξείδια του ςιδιρου και του 

αργιλίου, αργιλικά ορυκτά) και κάποια φυςικά εδάφθ και κολλοειδι (Davies and 

Leckie, 1980, Benjamin and Bloom, 1981, Zachara et al.,1987, Rai et al.,1988). 

Θ προςρόφθςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου δίνεται από τθν αντίδραςθ : 

𝑆𝑂𝐻 + 𝐻+ + 𝐶𝑟𝑂4
2− → 𝑆𝑂𝐻2

+ − 𝐶𝑟𝑂4
2− 

Πρόκειται για μια εξίςωςθ επιφανειακισ ςυμπλοκοποίθςθσ του χρωμίου όπου: 

 SOH: θ ςτερει φάςθ που φζρει τθν υδροξυλομάδα και βρίςκεται είτε ςε 

οξείδια του ςιδιρου ι του αλουμινίου είτε ςτισ άκρεσ πυριτικϊν ςτρωμάτων. 

 SOH2
+ και CrO4

2- : το ςχθματιηόμενο επιφανειακό ςφμπλοκο (Rai et al, 1989). 

Ο βακμόσ προςρόφθςθσ του CrO4
2- από ζνα ίηθμα ι ζδαφοσ εξαρτάται από τουσ 

εξισ παράγοντεσ: 

 pH του διαλφματοσ 

 ςυγκζντρωςθ των επιφανειακϊν κζντρων (mol SOH/g υλικοφ) 

 μζγεκοσ των ςτακερϊν ιςορροπίασ για τουσ διάφορουσ προςροφθτζσ ςε ζνα 

φυςικό υλικό 
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Θ ςυγκζντρωςθ των επιφανειακϊν κζντρων και το είδοσ του προςροφθτι 

αποτελοφν τουσ βαςικοφσ παράγοντεσ από τουσ οποίουσ εξαρτάται θ ςυγκζντρωςθ 

του εξαςκενοφσ χρωμίου (Cr(VI)) που προςροφάται. Οι προςροφθτζσ μπορεί να 

υφίςτανται είτε ωσ επικαλφψεισ είτε ωσ ξεχωριςτοί κόκκοι ςε ζνα ςτρϊμα ςτερεοφ. 

Κυρίαρχοσ προςροφθτισ του χρωμίου (για δεδομζνθ ςυγκζντρωςθ ενεργϊν 

κζντρων) ςε όξινεσ προσ ουδζτερεσ ςυνκικεσ ςε οξειδωτικά εδάφθ και υπόγεια 

νερά είναι τα οξείδια του ςιδιρου. ΢ε ζνα ςυγκεκριμζνο προςροφθτι θ 

ςυγκζντρωςθ των επιφανειακϊν ομάδων εξαρτάται από τθν ειδικι επιφάνεια που 

εκτίκεται διότι οι υδροξυλομάδεσ ζχουν ςυγκεκριμζνθ τιμι ανά μονάδα επιφάνειασ 

ορυκτοφ. 

Ζχει διαπιςτωκεί από πολλοφσ ερευνθτζσ (Benjamin and Bloom (1981), Rai et al. 

(1984,1986,1988), Stollenwrek and Grove (1985), Zachara et al. (1987)) ότι ενϊ κατά 

τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του CrO4
2- το προςροφθμζνο κλάςμα μειϊνεται, θ 

πυκνότθτα προςρόφθςθσ αυξάνεται. Επίςθσ όςο μεγαλφτερθ θ ιοντικι ιςχφσ του 

διαλφματοσ όπου βρίςκεται το χρϊμιο τόςο μειϊνεται θ προςρόφθςθ του. 

Τπεφκυνθ για αυτό είναι θ μείωςθ τθσ ενεργότθτασ του CrO4
2-, θ δφναμθ δθλαδι 

Coulomb που ζλκει τα ανιόντα του χρωμίου ςτθν επιφάνεια των ςτερεϊν, παρουςία 

ανταγωνιςτικϊν ιόντων (Richard και Bourg, 1991). 

Εκτόσ από τουσ παράγοντεσ που επθρεάηουν τθν προςρόφθςθ του χρωμίου, ζχουν 

γίνει μελζτεσ και για τθν αντίδραςθ τθσ προςρόφθςθσ. Οι Amacher et al. (1988) 

παρατιρθςαν ότι θ προςρόφθςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου (Cr(VI)) ςτο ζδαφοσ 

γίνεται μζςω μιασ αντίδραςθσ δφο ςταδίων διαφορετικοφ ρυκμοφ και υπζκεςαν ότι 

οι γριγορα αναςτρζψιμεσ αντιδράςεισ καταλιγουν ςε ιςορροπία εντόσ ενόσ 

24ϊρου. Θ ςυνολικι όμωσ αντίδραςθ προςρόφθςθσ δεν καταλιγει ςε ιςορροπία 

οφτε και μετά από διάςτθμα δφο εβδομάδων, οπότε φαίνεται πωσ θ αντίδραςθ δεν 

είναι πλιρωσ αναςτρζψιμθ. Σόςο οι Amacher et al. (1988) όςο και οι Stollenwrek 

και Grove (1985) αφενόσ παρατιρθςαν το φαινόμενο αυτό, αφετζρου δεν 

διαπίςτωςαν τα αίτια του. Οι πρϊτοι υπζκεςαν ότι πραγματοποιείται ειδικι 

ρόφθςθ (χθμικόσ δεςμόσ μεταξφ του χρωμίου και του προςροφθτι). Οι δεφτεροι 

απζδωςαν τθν ζλλειψθ αναςτρεψιμότθτασ ςτθν αναγωγι του εξαςκενοφσ χρωμίου 
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Cr(VI) ςε τριςκενζσ Cr(III), πικανότατα από οργανικι φλθ του εδάφουσ, που ςτθ 

ςυνζχεια οδθγεί ςε ιςχυρι ςυγκράτθςθ (Richard και Bourg, 1991). 

2.5. Προςρόφθςθ 

2.5.1. Οριςμόσ προςρόφθςθσ 

Προςρόφθςθ ονομάηεται θ κακαρι ςυςςϊρευςθ φλθσ ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ τθσ 

ςτερεάσ και τθσ υδατικισ φάςθσ ενόσ διαλφματοσ. Θ προςρόφθςθ μορίων μπορεί 

να παραςτακεί με μια χθμικι αντίδραςθ τθσ μορφισ: 

𝛢 + 𝛣 ↔ 𝛢𝛣 

Όπου: 

 Α: προςρόφθμα (θ φλθ που ςυςςωρεφεται ςε διςδιάςτατεσ μοριακζσ 

κατανομζσ ςε μια διεπιφάνεια) 

 Β: προςροφθτισ (θ ςτερει επιφάνεια ςτθν οποία ςυςςωρεφεται θ φλθ) 

 ΑΒ: ζνωςθ προςρόφθςθσ 

Ο όροσ προςρόφθςθ χρθςιμοποιείται για τθν ζκφραςθ του φαινομζνου τθσ 

ςυγκρότθςθσ - ςυςςϊρευςθσ αζριων ι υγρϊν ςυςτατικϊν μιγμάτων ςτθν επιφάνεια 

ι ςτθν εςωτερικι επιφάνεια ςτερεϊν με πόρουσ. 

Σο παραπάνω φαινόμενο ςυνδζεται με τουσ εξισ όρουσ: 

 Σον όρο "προςρόφθςθ" (adsorption), ο οποίοσ αναφζρεται ςτθ ςυγκράτθςθ 

από τθν εξωτερικι επιφάνεια. 

 Σον όρο "απορρόφθςθ" (absorption), ο οποίοσ αναφζρεται ςτθ ςυγκράτθςθ 

ςτο εςωτερικό των ςτερεϊν. 

΢υνθκίηεται να χρθςιμοποιείται ο γενικόσ όροσ "ρόφθςθ" μιασ και οι νόμοι που 

ιςχφουν για τα δφο αυτά φαινόμενα είναι ίδιοι και ςπάνια είναι δυνατι θ 

διαφοροποίθςθ τουσ. Ο όροσ "ρόφθςθ" (sorption), περιλαμβάνει κάκε είδουσ 

ςυγκράτθςθ ουςιϊν από τθν εξωτερικι επιφάνεια ςτερεϊν ι υγρϊν ι μεςομορφϊν 

και από τθν εςωτερικι επιφάνεια ςτερεϊν. Οι όροι ρόφθςθ και προςρόφθςθ 
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χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ για να εκφράςουν το ίδιο φαινόμενο (Ε. Γιδαράκοσ, 

2006). 

Θ ρόφθςθ διακρίνεται ςε τρεισ κατθγορίεσ (ανάλογα με τον τφπο και το είδοσ των 

δεςμϊν): 

 Φυςική ρόφηςη: Θ ςυςςϊρευςθ μιασ χθμικισ ουςίασ είναι αποτζλεςμα τθσ 

επίδραςθσ δυνάμεων Van der Waals ι παρόμοιων δυνάμεων μεταξφ τθσ 

χθμικισ ουςίασ και των ςωματιδίων του προςροφθτικοφ υλικοφ. Δεν 

παρατθρείται ανταλλαγι θλεκτρονίων επιφάνειασ και δεν υπάρχει 

ςυγκεκριμζνθ περιοχι ςυγκράτθςθσ. 

 Χημική ρόφηςη: Θ ςυςςϊρευςθ τθσ χθμικισ ουςίασ είναι αποτζλεςμα τθσ 

δθμιουργίασ χθμικϊν δεςμϊν (ανταλλαγι θλεκτρονίων) μεταξφ τθσ χθμικισ 

ουςίασ και ςυγκεκριμζνων περιοχϊν επιφάνειασ. 

 Ηλεκτροςτατική ρόφηςη ή ρόφηςη ανταλλαγήσ: Θ ςυςςϊρευςθ τθσ χθμικισ 

ουςίασ είναι αποτζλεςμα τθσ επίδραςθσ ελκτικϊν θλεκτροςτατικϊν 

δυνάμεων μεταξφ αυτισ και των φορτιςμζνων λειτουργικϊν ομάδων τθσ 

επιφάνειασ (Ε. Γιδαράκοσ, 2006). 

Σα βαςικότερα χαρακτθριςτικά για τθ διάκριςθ μεταξφ φυςικισ και χθμικισ 

ρόφθςθσ είναι : 

Στη φυςική ρόφηςη: 

 Δεν πραγματοποιείται μεταφορά θλεκτρονίων ακόμα και ςτθν περίπτωςθ 

που το μόριο του αερίου υποςτεί πόλωςθ από το ςτερεό. 

 Σα προςροφθμζνα μόρια ςχθματίηουν ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 

μονοςτοιβάδεσ και ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ πολλαπλζσ ςτοιβάδεσ. 

 Θ διεργαςία είναι αντιςτρεπτι και ταχεία. 

 Θ κερμότθτα προςρόφθςθσ του αερίου είναι μικρι (ςυνικωσ 2 - 3 φορζσ 

μικρότερθ από τθ λανκάνουςα κερμότθτα υγροποίθςθσ) και οπωςδιποτε 

μικρότερθ από 20 kcal. 

 Θ διεργαςία δεν είναι ειδικι με τθν ζννοια ότι ζνα αζριο προςροφάται ςε 

διάφορα υποςτρϊματα. 
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 Ο αρικμόσ των προςροφθμζνων μορίων είναι ςθμαντικόσ μόνο ςε χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ. 

Στη χημική προςρόφηςη: 

 Πραγματοποιείται μεταφορά θλεκτρονίων με αποτζλεςμα να ςχθματίηεται 

χθμικόσ δεςμόσ αερίου - ςτερεοφ. 

  Σα προςροφθμζνα μόρια ςχθματίηουν μονοςτοιβάδα. 

  Θ διεργαςία είναι μθ αντιςτρεπτι και αργι. 

 Θ κερμότθτα προςρόφθςθσ του αερίου είναι μεγάλθ (ςυνικωσ 2 - 3 φορζσ 

μεγαλφτερθ από τθ λανκάνουςα κερμότθτα υγροποίθςθσ) και οπωςδιποτε 

μεγαλφτερθ από 20 kcal. 

 Θ διεργαςία είναι ςε μεγάλο βακμό ειδικι με τθν ζννοια ότι θ χθμικά 

προςροφθμζνθ ουςία προςροφάται επιλεκτικά ςε ςυγκεκριμζνα 

υποςτρϊματα. 

 Ο αρικμόσ των προςροφθμζνων μορίων είναι αμετάβλθτοσ ςε ευρεία 

περιοχι κερμοκραςιϊν (Labradory of Physical Chemistry at the University of 

Athens). 

Σο φαινόμενο τθσ ρόφθςθσ ουςιϊν ςε ςτερεά μορφι οδθγεί ςτθν αφξθςθ τθσ 

επιφανειακισ ενζργειασ των ςτερεϊν (λόγω τθσ μεγάλθσ τουσ επιφάνειασ) με 

αποτζλεςμα ςφμφωνα με το δεφτερο κερμοδυναμικό νόμο να παρατθρείται μια 

προδιάκεςθ υποβάκμιςθσ τθσ αυξθμζνθσ αυτισ ενζργειασ.  

Θ φλθ μειϊνει τθν επιφανειακι ενζργεια των ςτερεϊν:  

 με αργό ρυκμό, με τθ μείωςθ τθσ επιφάνειασ κατά τθ διαδικαςία τθσ 

γιρανςθσ (κολλοειδι - ςυςςωμάτωςθ) και  

 με γριγορο ρυκμό, με τθ μείωςθ τθσ επιφανειακισ τάςθσ ςυγκρατϊντασ 

ξζνα ςϊματα ςτθ μάηα τθσ (ροφθτικζσ ικανότθτεσ).  

Θ επιφάνεια μπορεί να χαρακτθριςτεί: 

 εξωτερικι, όταν περιλαμβάνει εξογκϊματα ι εςοχζσ, το πλάτοσ των οποίων 

είναι μεγαλφτερο ςε μζγεκοσ από το βάκοσ και 
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 εςωτερικι, όταν περιλαμβάνει πόρουσ και εςοχζσ, το βάκοσ των οποίων 

είναι πολφ μεγαλφτερο ςε μζγεκοσ από το πλάτοσ (Greg και Sing, 1982). 

Σο πορϊδεσ αποτελεί μια ιδιότθτα των ςτερεϊν θ οποία οφείλεται ςτθ δομι τουσ, 

εκφράηεται από τθν παρουςία ιόντων μεταξφ των υπερμοριακϊν εςωτερικϊν 

δομϊν όμωσ δεν τθν διακζτουν εξαρχισ αλλά ςχθματίηεται με τθν εφαρμογι 

διαφόρων τεχνικϊν. Ο ςχθματιςμόσ του πορϊδουσ μπορεί να οφείλεται τόςο ςτθ 

ςυγκόλλθςθ ςωματιδίων όςο και ςτθν απομάκρυνςθ μζρουσ τθσ μάηασ του ςτερεοφ 

με ςκοπό τθ δθμιουργία κενϊν. Πολλοί από τουσ πόρουσ κατά τθ ςυγκόλλθςθ 

ςωματιδίων είναι ςυγκρίςιμοι και ζχουν ομοιότθτεσ με τα ςωματίδια από τα οποία 

προιλκαν (Greg και Sing, 1982). 

Σα προςροφθμζνα μόρια μεταφζρονται ςτουσ μεςοπόρουσ (μζςω των 

μακροπόρων) και τελικά καταλιγουν ςτουσ μικροπόρουσ. Οι μικροπόροι αποτελοφν 

το μεγαλφτερο μζροσ τθσ εςωτερικισ επιφάνειασ και ςυνειςφζρουν ςε μεγάλο 

βακμό ςτον ολικό όγκο των πόρων. Οι ελκτικζσ δυνάμεισ είναι πιο ιςχυρζσ και οι 

πόροι πλθροφνται ςε χαμθλζσ πιζςεισ ςτο μικροπορϊδεσ με αποτζλεςμα το 

μεγαλφτερο μζροσ τθσ ρόφθςθσ αερίων να πραγματοποιείται ςε αυτό το εφροσ. 

Παρόλα αυτά, θ χωρθτικότθτα τθσ ρόφθςθσ κακορίηεται από τον ολικό όγκο και το 

μζγεκοσ των πόρων (Greg και Sing, 1982). 

 2.5.2. Σρόποι ςυμπλοκοποίθςθσ ςε επιφανειακζσ λειτουργικζσ ομάδεσ 

Με τον όρο επιφανειακζσ λειτουργικζσ ομάδεσ, εννοοφμε τισ μοριακζσ ομάδεσ ςτθν 

επιφάνεια ενόσ ςτερεοφ οι οποίεσ ζρχονται ςε επαφι με το διάλυμα. 

΢φμφωνα με τον Lewis, κζντρο οξζοσ είναι ο ςυνδυαςμόσ ενόσ κατιόντοσ μετάλλου 

ςε αλλθλεπίδραςθ με ζνα μόριο νεροφ. Σο κατιόν του μετάλλου ονομάηεται οξφ. 

Ομάδεσ τζτοιου είδουσ παρατθροφνται ςτθν επιφάνεια του γκαιτίτθ (goethite) με 

τθν προχπόκεςθ ότι τα περιφερειακά ιόντα του Fe3+ ςυνδζονται με μόρια νεροφ. 

Ο Lewis υποςτιριξε ότι κάκε ζνυδρο οξείδιο μετάλλου εκκζτει όξινεσ πλευρζσ ςτο 

διάλυμα. Σα κετικά φορτιςμζνα μόρια νεροφ παρουςιάηουν ςχετικι αςτάκεια, 

άμεςθ ανταλλαγι με ανιόντα του διαλφματοσ και ζχουν τθ δυνατότθτα να 
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ςχθματίςουν ςτακεροφσ δεςμοφσ με τα κατιόντα των μετάλλων. Ζτςι οι 

επιφανειακζσ λειτουργικζσ ομάδεσ είναι αρκετά δραςτικζσ. 

Θ αντίδραςθ υποκατάςταςθσ είναι θ ακόλουκθ : 

−𝑀𝑂𝐻 𝑠 + 𝐻+ 𝑎𝑞 → −𝑀𝑂𝐻2
+(𝑠) 

Θ υδροξυλομάδα θ οποία εκτίκεται ςτθν εξωτερικι επιφάνεια ενόσ ορυκτοφ, είναι 

ουςιαςτικά θ ανόργανθ επιφανειακι λειτουργικι ομάδα με τθ μεγαλφτερθ αφκονία 

και δραςτικότθτα. Σζτοιου είδουσ υδροξυλομάδεσ μποροφν να παρατθρθκοφν ςε 

οξείδια των μετάλλων, οξυυδροξείδια και υδροξείδια (Sposito, 1989). ΢ε περίπτωςθ 

που μια επιφανειακι λειτουργικι ομάδα αντιδρά με ζνα ιόν ι ζνα μόριο διαλυμζνο 

ςτο εδαφικό διάλυμα με ςκοπό να ςχθματίςει μια ςτακερι μοριακι ζνωςθ, τότε 

δθμιουργείται ζνα επιφανειακό ςφμπλοκο. Αυτοφ του είδουσ θ αντίδραςθ 

ονομάηεται επιφανειακι ςυμπλοκοποίθςθ (Sposito, 1989). 

΢τισ εδαφικζσ δομζσ διακρίνονται δφο είδθ επιφανειακϊν ςυμπλόκων: 

 Συμπλοκοποίηςη ςτην εςωτερική ςτοιβάδα, όπου δεν παρεμβάλλονται 

μόρια νεροφ μεταξφ του επιφανειακοφ ενεργοφ κζντρου και του ιόντοσ ι του 

μορίου που δεςμεφεται ςτο ςφμπλοκο. 

 Συμπλοκοποίηςη ςτην εξωτερική ςτοιβάδα, όπου παρεμβάλλεται 

τουλάχιςτον ζνα μόριο νεροφ. 

Κατά κανόνα, ςτθν εξωτερικι ςτοιβάδα τα ςφμπλοκα περιλαμβάνουν 

θλεκτροςτατικζσ αλλθλεπιδράςεισ και είναι λιγότερο ςτακερά από τα αντίςτοιχα 

ςτθν εςωτερικι ςτοιβάδα, ενϊ ςτθν εςωτερικι ςτοιβάδα τα ςφμπλοκα 

περιλαμβάνουν αποκλειςτικά ιοντικοφσ ι ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ ι ςυνδυαςμό και 

των δφο (Sposito, 1989). 
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΢χιμα 3. Κατθγορίεσ ςυμπλόκων (Goldberg et al., 2007). 

Εάν δεν ζχουμε ςχθματιςμό ςυμπλόκου μεταξφ ενόσ διαλυμζνου ιόντοσ με μια 

φορτιςμζνθ επιφανειακι ομάδα, αλλά όμωσ το ίον μθδενίηει το επιφανειακό 

φορτίο ςε μια μθ ςαφϊσ οριςμζνθ περιοχι ςτθν επιφάνεια, τότε λζμε ότι 

προςροφάται ςτθ ςτοιβάδα διάχυςθσ ιόντων. ΢ε αυτι τθν περίπτωςθ ο μθχανιςμόσ 

περιλαμβάνει ιόντα, πλιρωσ διαχωριηόμενα από τισ επιφανειακζσ λειτουργικζσ 

ομάδεσ και ελεφκερα να κινοφνται ςτο διάλυμα γειτονικά τθσ ςτερεισ επιφάνειασ 

(Sposito, 1989). 

2.5.3. Ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ 

Οι ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ χρθςιμοποιοφνται για τθν περιγραφι τθσ 

προςρόφθςθσ. Θ ιςόκερμθ προςρόφθςθσ αποτελεί τθ μακθματικι ςχζςθ μεταξφ 

τθσ ςυγκζντρωςθσ μιασ ουςίασ ςε ζνα διάλυμα και τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ςτο 

προςροφθτικό υλικό (ςτερεό) ςε ςτακερι κερμοκραςία και ςυνκικεσ ιςορροπίασ. 

Διακρίνονται ζξι τφποι ιςόκερμων προςρόφθςθσ: 

 Ιςόθερμη τφπου Ι: είναι κοίλθ προσ τον άξονα P/P0 και το Qe τείνει 

αςυμπτωτικά προσ μια οριακι τιμι κακϊσ θ ςχετικι πίεςθ τείνει προσ τθ 
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μονάδα. Φζρει το όνομα ιςόκερμθ Langmuir. Σζτοιου τφπου ιςόκερμεσ 

προκφπτουν από μικροπορϊδθ ςτερεά με ςχετικά μικρι επιφάνεια. 

 Ιςόθερμη τφπου ΙΙ (αντιςτρεπτή ιςόθερμη): προκφπτει από τα περιςςότερα 

μικροπορϊδθ ι πορϊδθ ςτερεά. Αντιπροςωπεφει μθ διακριτι μονομοριακι 

- πολυμοριακι ρόφθςθ ςε ετερογενι επιφάνεια. Οι Emmett και Brunauer 

αναγνϊριςαν το ςθμείο καμπισ ωσ το τζρμα του ςχθματιςμοφ του 

μονομοριακοφ ςτρϊματοσ και τθν αρχι τθσ δθμιουργίασ του πολυμοριακοφ 

ςτρϊματοσ. 

 Ιςόθερμη τφπου ΙΙΙ: είναι κοίλθ προσ τον άξονα Qe ςε όλθ τθν κλίμακα με 

αποτζλεςμα να μθν υπάρχουν ςθμεία καμπισ. Χαρακτθρίηεται από 

ενζργειεσ ρόφθςθσ μικρότερεσ των ενεργειϊν υγροποίθςθσ των 

προςροφθμζνων αεριϊν (αςκενείσ αλλθλεπιδράςεισ προςροφθτϊν και 

προςροφοφμενων ςωμάτων). Οι ιςόκερμεσ τφπου ΛΛΛ κεωροφνται πολφ 

ςπάνιεσ. 

 Ιςόθερμη τφπου IV: προκφπτει από πολλοφσ μεςοπορϊδεισ βιομθχανικοφσ 

ροφθτζσ. Λόγω τθσ αφξθςθσ τθσ κλίςθσ ςε υψθλότερεσ ςχετικζσ πιζςεισ 

παρατθρείται μια αυξθμζνθ λιψθ προςροφθμζνθσ ουςίασ κακϊσ γεμίηουν 

οι πόροι. Παρόμοια με τισ ιςόκερμεσ τφπου ΛΛ, θ καμπι δθμιουργείται κοντά 

ςτθν ολοκλιρωςθ τθσ πρϊτθσ μονοςτοιβάδασ. Κρίςιμοσ είναι ο ρόλοσ των 

βρόγχων υςτζρθςθσ, οι οποίοι εμφανίηονται όταν ο κλάδοσ τθσ ιςόκερμθσ 

ρόφθςθσ δε ςυμπίπτει με τθν ιςόκερμθ εκρόφθςθσ. Οι βρόγχοι υςτζρθςθσ 

ζχουν ςχζςθ με τθν τριχοειδι ςυμπφκνωςθ που πραγματοποιείται ςτουσ 

μεςοπόρουσ και χρθςιμοποιοφνται για να προςδιορίςουν το μζγεκοσ των 

πόρων. 

 Ιςόθερμη τφπου V: προκφπτει από μικρζσ αλλθλεπιδράςεισ ροφθτι και 

ροφθμζνθσ ουςίασ τθσ ίδιασ μορφισ με τισ αντίςτοιχεσ τθσ ιςόκερμθσ τφπου 

ΛΛΛ. Οι πόροι τθσ μορφισ αυτισ είναι ίδιοι με τουσ αντίςτοιχουσ τθσ 

ιςόκερμθσ τφπου IV. Παρατθροφνται και ςε αυτόν τον τφπο βρόγχοι 

υςτζρθςθσ. Ανάμεςα ςτθν επιφάνεια και το αζριο θ ζλξθ είναι αςκενισ και θ 

υςτζρθςθ ςυνδζεται κυρίωσ με το γζμιςμα των μικροπόρων. 

 Ιςόθερμη τφπου VI: πρόκειται για βθματικι πολυςτρωματικι ρόφθςθ ςε 

ομογενι μθ πορϊδθ επιφάνεια. Σο φψοσ του βιματοσ αντιςτοιχεί ςτθ 
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μονοςτρωματικι κάλυψθ για κάκε ροφθμζνθ ςτοιβάδα και ςτθν 

απλοφςτερθ περίπτωςθ παραμζνει ςτακερι για δφο ι περιςςότερεσ 

ςτοιβάδεσ (Fletcher, 2008). 

 

΢χιμα 4. Πρότυπα διαγράμματα ιςόκερμϊν ρόφθςθσ (Fletcher, 2008). 

2.5.4. Προςρόφθςθ κατιόντων και ανιόντων 

Θ προςρόφθςθ των κατιόντων μετάλλου πραγματοποιείται από τουσ μθχανιςμοφσ 

προςρόφθςθσ που προαναφζρκθκαν. ΢θμαντικι ςυμβολι ςτθ δθμιουργία ενόσ 

ςυμπλόκου ςτθν εςωτερικι ςτοιβάδα ζχει θ θλεκτρονιακι δομι του κατιόντοσ 

μετάλλου και τθσ επιφανειακισ λειτουργικισ ομάδασ. ΢τθ δθμιουργία ςυμπλόκου 

ςτθν εξωτερικι ςτοιβάδα, κφριο παράγοντα αποτελεί το ςκζνοσ, όμωσ και θ 

ςφςταςθ του ςτερεοφ και του κατιόντοσ μπορεί να επιδράςει ςθμαντικά. Για τθ 

ςυμπλοκοποίθςθ ςτθ ςτοιβάδα διάχυςθσ απαραίτθτα είναι μόνο το ςκζνοσ του 

κατιόντοσ και το επιφανειακό φορτίο. 
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Θ επιφανειακι ςυμπλοκοποίθςθ και θ ςυςχζτιςθ ςτθ ςτοιβάδα διάχυςθσ, 

αποτελοφν τουσ κφριουσ μθχανιςμοφσ προςρόφθςθσ τόςο των ανιόντων όςο και 

των κατιόντων. Θ επιφανειακι ςυμπλοκοποίθςθ ςτθν εξωτερικι ςτοιβάδα 

περιλαμβάνει τον προςανατολιςμό του ανιόντοσ προσ μια υδροξυλομάδα ι ζνα 

επιφανειακό κατιόν μετάλλου. ΢ε κάκε περίπτωςθ μεταξφ τθσ κετικά φορτιςμζνθσ 

επιφάνειασ και του ανιόντοσ παρεμβάλλεται ζνα μόριο νεροφ (Sposito, 1989). 

Μετά από προςπάκειεσ μοντελοποίθςθσ τθσ προςρόφθςθσ του εξαςκενοφσ 

χρωμίου (Cr(VI)) ςε ζνυδρα οξείδια του ςιδιρου και του αργιλίου, παρατθρικθκε 

δθμιουργία ςυμπλόκων ςτθν εξωτερικι ςτοιβάδα. ΢ε αντίκεςθ με τα αποτελζςματα 

τθσ μοντελοποίθςθσ τθσ επιφανειακισ ςυμπλοκοποίθςθσ, μελζτεσ αντικατάςταςθσ 

ανταγωνιςτικϊν ιόντων ζδειξαν ιςχυρότερθ ςυγκράτθςθ του χρωμίου από ιόντα 

όπωσ το Cl- και το SO4
2-. Ο Fendorf (1995) με τθ χριςθ XAFS (Χ-ray Absorption Fine 

Structure Spectroscopy) ανάλυςθσ, ανακάλυψε ότι το Cr(VI) ςχθματίηει ςφμπλοκα 

ςτθν εςωτερικι ςτοιβάδα με τον γκαιτίτθ. Θ ςυγκράτθςθ του ιόντοσ του εξαςκενοφσ 

χρωμίου (Cr(VI)) ςτα υδροξείδια του ςιδιρου και του αργιλίου και θ μετζπειτα 

κακίηθςθ των υδροξειδίων αυτϊν, ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν ελάττωςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του διαλυτοφ Cr(VI) και επομζνωσ τθ ςθμαντικι μείωςθ τθσ 

επικινδυνότθτασ του ωσ ρφπο (Fendorf, 1995). 

Θ επίδραςθ του pH ςτθν προςρόφθςθ ιόντων είναι αποτζλεςμα τθσ μεταβολισ του 

ουδζτερου πρωτονιακοφ φορτίου (ςH) ςτα ςωματίδια του εδάφουσ. Θ αφξθςθ του 

pH ζχει ςαν ςυνζπεια μείωςθ του πρωτονιακοφ φορτίου και αφξθςθ τθσ 

θλεκτροςτατικισ ζλξθσ μεταξφ του εδάφουσ και του κατιόντοσ του μετάλλου. Για τα 

ανιόντα, μείωςθ του πρωτονιακοφ φορτίου και αφξθςθ του pH ζχει ςαν ςυνζπεια 

τθν απϊκθςθ από το προςροφόν ανιόν των εδαφικϊν ςωματιδίων, που γίνεται 

κυρίαρχθ για τιμζσ pH μεγαλφτερεσ του PZNC (Sposito, 1989). 

2.6. Προςρόφθςθ εξαςκενοφσ χρωμίου ςτον αιματίτθ 

2.6.1. Ειςαγωγικά αιματίτθ 

Ο αιματίτθσ είναι ζνα από τα πιο άφκονα ορυκτά ςτθν επιφάνεια τθσ Γθσ. Είναι ζνα 

οξείδιο του ςιδιρου με χθμικι ςφνκεςθ Fe2O3. Είναι μια κοινι πζτρα που 
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ςχθματίηουν τα ορυκτά που βρζκθκαν ςε ιηθματογενι, μεταμορφωμζνα και 

πυριγενι πετρϊματα ςε τοποκεςίεσ ςε όλο τον κόςμο.  

Είναι το πιο ςθμαντικό μετάλλευμα ςιδιρου. Αν και κάποτε γινόταν εξόρυξθ του ςε 

χιλιάδεσ τοποκεςίεσ ςε όλο τον κόςμο, ςιμερα, ςχεδόν το ςφνολο τθσ παραγωγισ 

προζρχεται από μερικζσ δεκάδεσ μεγάλα κοιτάςματα όπου ςθμαντικζσ επενδφςεισ 

εξοπλιςμοφ επιτρζπουν ςτισ εταιρείεσ να εξορίςουν και να επεξεργάηονται το 

μετάλλευμα. Σα περιςςότερα μεταλλεφματα τϊρα παράγονται ςτθν Κίνα, τθν 

Αυςτραλία, τθ Βραηιλία, τθν Λνδία, τθ Ρωςία, τθν Ουκρανία, τθν Νότια Αφρικι, τον 

Καναδά, τθ Βενεηουζλα και τισ Θνωμζνεσ Πολιτείεσ. 

Ζχει μια ευρεία ποικιλία άλλων χριςεων, αλλά θ οικονομικι τουσ ςθμαςία είναι 

πολφ μικρι ςε ςφγκριςθ με τθ ςθμαςία του ςιδθρομεταλλεφματοσ. Σο ορυκτό 

χρθςιμοποιείται για τθν παραγωγι χρωςτικϊν ουςιϊν, παραςκευαςμάτων για  

διαχωριςμό των βαρζων μζςων, τθν προςταςία από ακτινοβολίεσ και πολλά άλλα 

προϊόντα (http://geology.com/minerals/hematite.shtml). 

2.6.2. Φυςικζσ ιδιότθτεσ του αιματίτθ 

Ο κακαρόσ αιματίτθσ ζχει μια ςφνκεςθ από περίπου 70% ςίδθρο και 30% οξυγόνο 

κατά βάροσ. Όπωσ τα περιςςότερα φυςικά υλικά, είναι ςπάνιο με τθν εν λόγω 

κακαρι ςφνκεςθ. Αυτό ιςχφει ιδιαίτερα για τισ ιηθματογενείσ αποκζςεισ όπου ο 

αιματίτθσ διαμορφϊνεται από ανόργανθ ι βιολογικι κακίηθςθ ςε ζνα ςϊμα του 

νεροφ. Μικρι κλαςτικι κακίηθςθ μπορεί να προςκζςει αργιλικά ορυκτά ςτο οξείδιο 

του ςιδιρου. Επειςοδιακι κακίηθςθ μπορεί να προκαλζςει ςτα κοιτάςματα να 

ζχουν εναλλαςςόμενεσ ηϊνεσ του οξειδίου του ςιδιρου και ςχιςτολίκου. Διοξείδιο 

του πυριτίου με τθ μορφι του ίαςπθ, πυριτόλικου, ι του χαλκθδόνιου λίκου 

μποροφν να προςτεκοφν με χθμικζσ, κλαςτικζσ, ι βιολογικζσ διεργαςίεσ ςε μικρζσ 

ποςότθτεσ. Αυτζσ οι πολυεπίπεδεσ ςτρϊςεισ αιματίτθ και ςχιςτολίκου ι αιματίτθ 

και διοξειδίου του πυριτίου ζχουν γίνει γνωςτζσ ωσ «κλιμακωτοί ςχθματιςμοί 

ςιδιρου" (http://geology.com/minerals/hematite.shtml). 

O αιματίτθσ ζχει μια εξαιρετικά μεταβλθτι εμφάνιςθ. Θ λάμψθ του μπορεί να 

κυμαίνεται από γιινθ ςε θμιμεταλλικι και ςε μεταλλικι. Σο χρϊμα του κυμαίνεται 
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από κόκκινο ςε καφζ και μαφρο ςε γκρι και ςε αςθμί. Παρόλο που ο αιματίτθσ ζχει 

μια εξαιρετικά μεταβλθτι εμφάνιςθ, παράγει πάντα ζνα κοκκινωπό 

χαρακτθριςτικό. Αυτό το κοκκινωπό χαρακτθριςτικό αποτελεί πολφ ςθμαντικι 

ζνδειξθ για τθν αναγνϊριςθ του αιματίτθ.  

Δεν είναι μαγνθτικόσ και δεν κα πρζπει να ανταποκρίνεται ςε ζναν κοινό μαγνιτθ. 

Ωςτόςο, πολλά δείγματα από αιματίτθ περιζχουν αρκετό μαγνθτίτθ και ζλκονται 

από ζναν κοινό μαγνιτθ. Αυτό μπορεί να οδθγιςει ςε εςφαλμζνθ υπόκεςθ ότι το 

δείγμα είναι μαγνθτίτθσ ι αςκενισ μαγνθτικόσ πυριτίτθσ. Εάν το δείγμα είναι 

μαγνθτικό και ζχει ζνα κοκκινωπό χαρακτθριςτικό, το πικανότερο είναι να είναι 

ζνασ ςυνδυαςμόσ αιματίτθ και μαγνθτίτθ 

(http://geology.com/minerals/hematite.shtml). 

2.6.3. Προςρόφθςθ εξαςκενοφσ χρωμίου ςτον αιματίτθ 

Θ ικανότθτα του αιματίτθ για απομάκρυνςθ Cr(VI) από υδατικά διαλφματα ζχει 

μελετθκεί ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ, κερμοκραςίεσ και pΘ.  

Οι Singh et al., ςτισ μελζτεσ τουσ υποςτιριξαν ότι μζγιςτθ απομάκρυνςθ (97%) 

παρατθρικθκε ςε 40°C και pΘ=2,7 με αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ τάξθσ του 19,23 

μmol/L Cr(VI) και 40 g/L αιματίτθ. Κερμοδυναμικζσ παράμετροι δείχνουν τθν 

αυκόρμθτθ και ενδόκερμθ φφςθ τθσ διαδικαςίασ. Θ πρόςλθψθ του Cr(VI) αυξάνει 

κακϊσ μειϊνεται το pΘ και θ μζγιςτθ απομάκρυνςθ ζχει αποδοκεί ςτο ςχθματιςμό 

των κετικά φορτιςμζνων υδατικϊν ςυμπλόκων ςιδιρου ςτθν επιφάνεια και μια 

επακόλουκθ αλλθλεπίδραςθ με τα κυρίαρχα είδθ HCrO4
-. Θ ποςοςτιαία 

απομάκρυνςθ του Cr(VI) από αιματίτθ με το χρόνο, απεικονίηεται ςτο ΢χιμα 5.  
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΢χιμα 5. Απομάκρυνςθ Cr(VI) με τθ χριςθ αιματίτθ. 

Θ απομάκρυνςθ αυξάνεται με το χρόνο και φκάνει ςε ιςορροπία ςτα 50 λεπτά για 

όλεσ τισ αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ του διαλφματοσ Cr(VI) ςτθν παροφςα μελζτθ. 

Παρόμοιεσ παρατθριςεισ ςθμειϊκθκαν ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ και ςτο pΘ 

του ςυςτιματοσ. Ο ρυκμόσ προςρόφθςθσ του Cr(VI) αυξικθκε από 58,78% ςε 

96,90% με ταυτόχρονθ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ςτο διάλυμα από 192,30 ςε 19,23 

μmol/L ςε pΘ=2,7 και 40°C. Αυτι θ παραλλαγι αποδίδεται ςτο ςχθματιςμό 

πολυπυρθνικϊν oxol-ςυμπλόκων χρωμίου (Singh et al., 2008). 

Οι Ajouyed et al., ςε δικι τουσ ζρευνα προςπάκθςαν να εξετάςουν τθ ςυμπεριφορά 

τθσ προςρόφθςθσ των ιόντων Cr(VI) από υδατικό διάλυμα που περιζχει αιματίτθ, 

(χρθςιμοποιϊντασ πειράματα διαλείποντοσ ζργου (batch)), ωσ ςυνάρτθςθ του 

αρχικοφ pΘ του διαλφματοσ, τθσ ιοντικισ ιςχφοσ και τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 

μεταλλικϊν ιόντων. ΢τθν ςυγκεκριμζνθ μελζτθ το εφροσ pH κυμαινόταν μεταξφ 2-

10, τθσ ιοντικισ ιςχφοσ 0,01, 0,05 και 0,1 M και τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 0,1 και 

0,5 mg/L (Ajouyed et al., 2010). 

Οι Adegoke et al., ςτα πειράματα τουσ μελζτθςαν τθν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςε 

φυςικό ςίδθρο όπωσ ο αιματίτθσ, και τθν επίδραςθ του pΘ, τθσ ιοντικι ιςχφοσ και 

τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ για τθν προςρόφθςθ. ΢τθ μελζτθ τουσ  παρουςιάηεται θ 

προςρόφθςθ των ιόντων εξαςκενοφσ χρωμίου από ςυνκετικό αιματίτθ από υδατικό 
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διάλυμα. Θ προςρόφθςθ μετρικθκε ωσ ςυνάρτθςθ του αρχικοφ pΘ, του χρόνου 

επαφισ, τθσ ιοντικισ ιςχφοσ, τθσ κερμοκραςίασ και τθσ ςυγκζντρωςθσ 

προςροφθτικοφ. Οι ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ προςαρμόςτθκαν ςε δφο κινθτικά 

μοντζλα για τον προςδιοριςμό τθσ ικανότθτασ προςρόφθςθσ, κακϊσ και του 

ποςοςτοφ προςρόφθςθσ των ιόντων του Cr(VI) πάνω ςτθν επιφάνεια του αιματίτθ. 

Θ προςρόφθςθ του Cr(VI) ςε αιματίτθ ερευνικθκε χρθςιμοποιϊντασ πειράματα 

διαλείποντοσ ζργου (batch). Μελετικθκαν θ επίδραςθ του pΘ (εφροσ 2-10) και τθσ 

ιοντικι ιςχφοσ (0,005-0,2 mol/dm3). Για να μελετθκεί θ επίδραςθ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ, τα πειράματα διεξιχκθςαν με τθν προςκικθ 20 mg του αιματίτθ ςε 

διάλυμα Cr(VI) ςυγκζντρωςθσ 1 ζωσ 100 mg/L, ςε pΘ 3. Για να μελετθκεί θ επίδραςθ 

του pΘ, 20 mg του αιματίτθ τοποκετικθκαν ςε 20 mg/L διαλφματοσ χρωμίου ςε 

εφροσ  pΘ 2-10 . Θ επίδραςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ διερευνικθκε για παρόμοια 

διαλφματα με ιοντικι ιςχφ που κυμαινόταν ςτο εφροσ 0,005-0,2 mol/dm3 ςε pΘ 3.  

΢τα πειράματα των Adegoke et al., ο ςυνκετικόσ αιματίτθσ ιταν παρόμοιοσ με 

αυτόν που είχε ςυντεκεί από τουσ Schwertmann και Cornell (Cornell et al., 1996). Σο 

pΘ του δείγματοσ ιταν 9,06 με PZC που ελιφκθ ςτο εφροσ pΘ 9,06-9,35, που 

αντιςτοιχοφςε καλά με τισ τιμζσ που αναφζρονται από τον Kosmulski (Kosmulski, 

2002). Σο ποςοςτό απόδοςθσ του ςυντεκειμζνου δείγματοσ ιταν 81,3% και θ 

πυκνότθτα ιταν 1,417 g/cm3. Σο μζςο μζγεκοσ των ςωματιδίων του ςυντικζμενου 

αιματίτθ ιταν περίπου 40 nm το οποίο είναι ςε ςυμφωνία με τα δεδομζνα που 

αναφζρονται ςτισ μελζτεσ των (Gee et al., 2004) (35-45 nm) και (Griffin et al., 1977) 

(30-50 nm), αντίςτοιχα (Adegoke et al., 2012). 

Οι Hejri et al., ςτισ δικζσ τουσ μελζτεσ, παραςκεφαςαν δείγματα δοκιμισ για να 

αξιολογθκεί θ μείωςθ του εξαςκενοφσ χρωμίου Cr(VI). ΢χετικά με το ποςοςτό 

μείωςθσ του χρωμίου, ςε αρκετζσ τιμζσ pH, μελετικθκε θ επίδραςθ των 

νανοςωματιδίων αιματίτθ και προςδιορίςτθκε ζνα βζλτιςτο pΘ με ςφγκριςθ των 

λαμβανόμενων αποτελεςμάτων. ΢τθ ςυνζχεια, προκειμζνου να ρυκμιςτεί θ 

επίδραςθ του ρυκμοφ των νανοςωματιδίων που ανάγονται, μελετικθκαν 

ποςότθτεσ περίπου 0,05, 0,1, 0,15, 0,2 g από τα νανοςωματίδια in vitro ςε 80 mL 

νεροφ αποβλιτων που περιζχουν επιπλζον χρϊμιο. 
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Όλεσ οι δοκιμζσ διεξιχκθςαν με τθν αλλαγι διαφόρων παραμζτρων όπωσ το pΘ και 

ο χρόνοσ επαφισ και θ κερμοκραςία. ΢ε όλεσ τισ δοκιμζσ χρθςιμοποιικθκε 

υδροχλωρικό οξφ και υδροξείδιο του νατρίου με ςυγκζντρωςθ 0,01 M, για τθ 

ρφκμιςθ του pΘ. Θ υπολειμματικι ςυγκζντρωςθ χρωμίου ςτο διάλυμα μετρικθκε 

με ατομικι απορρόφθςθ. Σο pH ρυκμίςτθκε ςε τιμζσ 3, 7, 8, 10 (Hejri et al., 2015). 

2.6.4. Επίδραςθ pH 

Οι Singh et al., ςτα πειράματα τουσ παρατιρθςαν όπωσ φαίνεται και ςτο ΢χιμα 6 

ότι θ μζγιςτθ προςρόφθςθ ςθμειϊκθκε γφρω ςτο pΘ 2-3.  

 

΢χιμα 6. Επίδραςθ του pH ςτθν απομάκρυνςθ Cr(VI) με προςρόφθςθ ςε αιματίτθ. 

Κακϊσ το pH αυξάνεται πάνω από το εφροσ, θ πυκνότθτα προςρόφθςθσ μειϊνεται 

ςταδιακά και φτάνει ςε ελάχιςτθ τιμι ςε pΘ γφρω ςτο 9. ΢ε ζνα υδατικό μζςο, τα 

μεταλλικά οξείδια καλφπτονται με αμφοτερικζσ ομάδεσ υδροξυλίων, S-ΟΘ.  

Πρωτονίωςθ και αποπρωτονίωςθ των επιφανειακϊν υδροξυλίων μπορεί να δϊςει:  

𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝐻+ ↔ 𝑆 − 𝑂𝐻2
+ 

𝑆 − 𝑂𝐻2
+ + 𝑂𝐻− ↔ 𝑆 − 𝑂− +𝐻3𝑂

+ 

Θ ζκταςθ τθσ προςρόφθςθσ του ανιόντοσ διζπεται ζντονα από το pΘ του 

διαλφματοσ και μζγιςτθ απορρόφθςθ αναμζνεται ςε μία πρωτονιωμζνθ επιφάνεια. 

Μζγιςτθ προςρόφθςθ (97%), ζχει ςθμειωκεί ςε pΘ γφρω ςτο 2-3. Σο ςθμαντικό 
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βιμα μπορεί να περιλαμβάνει ζναν ςχθματιςμό επιφανειακοφ ςυμπλόκου (Singh et 

al., 2008): 

𝑆 − 𝑂𝐻2
+ + 𝐻𝐶𝑟𝑂4

− ↔ 𝑆 − 𝐻𝐶𝑟𝑂4 + 𝐻2𝑂 

Οι Ajouyed et al., ςε δικά τουσ πειράματα παρατιρθςαν μζγιςτθ προςρόφθςθ  

Cr(VI) ςτον αιματίτθ, για τιμζσ pH≤5. Θ προςρόφθςθ Cr(VI) μειϊνεται όταν το pH 

του διαλφματοσ αυξάνεται. H δραςτικι μορφι του Cr(VI) που μπορεί να 

προςροφθκεί από όλουσ τουσ προςροφθτζσ που επιλζγεται ςε αυτι τθ μελζτθ είναι 

HCrO4
-. 

 

΢χιμα 7. Επίδραςθ του pH ςτθν προςρόφθςθ του Cr(VI). 

Θ ςυμπεριφορά για τθν καλφτερθ προςρόφθςθ ςε χαμθλό pΘ αυτϊν των ςτερεϊν 

μπορεί να αποδοκεί ςτον μεγάλο αρικμό των ιόντων H+ που παρουςιάηονται ςε 

χαμθλζσ τιμζσ pΘ που με τθ ςειρά τουσ εξουδετερϊνουν τθν επιφάνεια του 

αρνθτικά φορτιςμζνου προςροφθτι. Αυτό οδθγεί ςε ιςχυρζσ θλεκτροςτατικζσ 

ζλξεισ μεταξφ κετικϊσ φορτιςμζνθσ επιφάνειασ προςροφθτι και HCrO4
- που οδθγεί 

ςε υψθλότερθ προςρόφθςθ. Μία αρνθτικά φορτιςμζνθ επιφάνεια ςε αυτά τα 

προςροφθτικά δεν ευνοεί τθν προςρόφθςθ του Cr(VI), λόγω τθσ θλεκτροςτατικισ 

απϊκθςθσ. Επιπλζον, θ ελάχιςτθ προςρόφθςθ του Cr(VI) ςε αλκαλικό μζςο 

οφείλεται επίςθσ ςτον ανταγωνιςμό από τθν περίςςεια ιόντων OH- με ανιόντα 

CrO4
2- προσ τισ κζςεισ προςρόφθςθσ (Ajouyed et al., 2010). 
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΢ε μια άλλθ μελζτθ που πραγματοποιικθκε από τουσ Adegoke et al., θ ποςότθτα 

του προςροφθμζνου Cr(VI) ςτον αιματίτθ, ωσ ςυνάρτθςθ του pΘ φαίνεται ςτο 

΢χιμα 8.  

 

΢χιμα 8. Επίδραςθ του pH ςτθν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςτον αιματίτθ. 

Μζγιςτθ προςρόφθςθ των μεταλλικϊν ιόντων ςυνζβθ εντόσ του εφρουσ pΘ 2-3. Θ 

προςρόφθςθ του Cr(VI) μειϊνεται κακϊσ το pΘ αυξικθκε ζωσ ότου θ διαδικαςία 

ανεςτάλθ πλιρωσ ςτο pΘ>9. 

Θ προςρόφθςθ των ιόντων πάνω ςε ζνυδρα ςτερεά όπωσ οξείδια μετάλλων και 

ορυκτϊν αργίλου είναι μια διαδικαςία επιφανειακοφ ςυντονιςμοφ που μπορεί να 

μοντελοποιθκεί κερμοδυναμικά ωσ μια ςφνκετθ αντίδραςθ μεταξφ των περιοχϊν 

επιφάνειασ και προςρόφθςθσ (Weng et al., 2001). ΢τθν περίπτωςθ αυτι του Cr(VI), 

θ ενεργόσ μορφι προςρόφθςθσ είναι HCrO4
-. Ο πικανόσ μθχανιςμόσ για τθν 

εξαρτϊμενθ από το pH απορρόφθςθ των ιόντων χρωμίου ςτον αιματίτθ ςε 

pH<pHpzc, μπορεί να περιγραφεί ωσ εξισ: 

𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝐻+ = 𝑆 − 𝑂𝐻2
+ 

𝑆 − 𝑂𝐻2
+ + 𝐻𝐶𝑟𝑂4

− = 𝑆 − 𝐻𝐶𝑟𝑂4
− + 𝐻2𝑂 

Θ πιο αποτελεςματικι προςρόφθςθ ςε χαμθλό pΘ μπορεί να εξθγθκεί από τθν 

αφξθςθ του αρικμοφ των ιόντων Θ+, θ οποία υπερφόρτιςε τθν επιφάνεια του 

προςροφθτι, που επζδειξε αρχικό αρνθτικό φορτίο. Θ ιςχυρι θλεκτροςτατικι ζλξθ 
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μεταξφ κετικά φορτιςμζνθσ απορροφθτικισ επιφάνειασ και  HCrO4
- κατά ςυνζπεια 

οδθγεί ςτθν καλφτερθ απορρόφθςθ. 

Για υψθλότερο pΘ, ο αρικμόσ των αρνθτικά φορτιςμζνων κζςεων αυξάνει. Μία 

αρνθτικά φορτιςμζνθ επιφάνεια δεν ευνοεί τθν προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων 

λόγω του ανταγωνιςμοφ μεταξφ ΟΘ- και Cr2O4
- για τισ κζςεισ προςροφιςεωσ, του 

γριγορου ςχθματιςμοφ του ςτρϊματοσ των ιόντων υδροξειδίου ςε μια επιφάνεια 

και τθσ αυξθμζνθσ θλεκτροςτατικισ απϊκθςθσ μεταξφ τθσ επιφάνειασ και των 

ςυγκριτικά μεγάλων χρωμικϊν ιόντων (Adegoke et al., 2012). 

Οι Gusset et al. (Gast και Thompson, 2005) ςε μια μελζτθ που πραγματοποιικθκε 

ςχετικά με τθν επίδραςθ του pΘ επί τθσ βιολογικισ επεξεργαςίασ των λυμάτων τθσ 

μεταλλουργίασ διλωςαν ότι θ εκτίμθςθ του pH του διαλφματοσ παίηει ςθμαντικό 

ρόλο ςτθν αναγωγι των ρφπων.  

Οι Jagadvan et al. (Jagadevan et al., 2012) ζδειξαν ότι το ποςό μείωςθσ τθσ 

ρφπανςθσ των λυμάτων που περιζχουν βαρζα μζταλλα ςτον κλάδο τθσ 

μεταλλουργίασ, γίνεται ςε υψθλό ρυκμό και με μεγάλθ απόδοςθ χρθςιμοποιϊντασ 

νανοδομι ςιδιρου ςε όξινο περιβάλλον. Επίςθσ, ζδειξαν ότι ςε pΘ μικρότερο από 3, 

θ αποτελεςματικότθτα αυτισ τθσ αναγωγισ κα μειωκεί ςθμαντικά κάτι που 

ςχετίηεται με τουσ ακόλουκουσ λόγουσ: 

1. Για να απομακρφνει τισ ρίηεσ υδροξυλίου από ιόντα. 

2. Για να δϊςει μεγαλφτερθ ςτακερότθτα του υπεροξειδίου του υδρογόνου ςε 

χαμθλά pH. 

3. Για να καλφπτονται από τα πρωτόνια διαλφτθ που προκαλοφν για να κάνει 

ιόντα οξονίων. Λόν οξονίου προκαλεί θλεκτρονιόφιλεσ και ζτςι θ 

ςτακερότθτα του κα αυξθκεί και πικανϊσ θ δραςτθριότθτα του κα μειωκεί 

ζναντι των ιόντων ςιδιρου. 
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΢χιμα 9. Θ επίδραςθ του pH ςτθν απομάκρυνςθ αρςενικοφ και χρωμίου με τθ χριςθ 

νανοδομισ του αιματίτθ μετά από 30 λεπτά. 

Οι Hejri et al., διευκρίνιςαν ότι το pΘ ζχει κεμελιϊδθ ρόλο ςχετικά με το ρυκμό 

μείωςθσ και παρατθρείται ότι το ποςοςτό απομάκρυνςθσ του χρωμίου ζχει μειωκεί 

με τθν αφξθςθ του pΘ ςε 8. ΢ε ςχζςθ με αυτό το κζμα, ότι θ νανοδομι αιματίτθ κα 

διαλυκεί ςε διάλυμα πολφ χαμθλοφ pH και επίςθσ πολφ υψθλοφ pH, θ λφςθ 

μετατρζπεται ςε κολλοειδζσ διάλυμα και δεν ανταποκρίνεται προσ το μαγνθτικό 

πεδίο και, ωσ εκ τοφτου, δεν είναι ςκόπιμο να διαχωριςτεί θ νανοδομι αιματίτθ 

μετά τθν απορρόφθςθ τθσ λειτουργίασ. Σο pH 7 κεωρείται ότι είναι κατάλλθλο για 

να ςυνεχιςτεί θ λειτουργία. 

΢φμφωνα με τισ λθφκείςεσ τιμζσ ςε διαφορετικά pH και από τθ μεταξφ τουσ 

ςφγκριςθ προκφπτει πωσ το βζλτιςτο pΘ επιτυγχάνεται όταν θ τιμι μείωςθσ είναι 

μεγαλφτερθ ςυγκριτικά με τα άλλα pΘ λόγω τθσ προςτικζμενθσ ποςότθτασ ςκόνθσ 

αιματίτθ με νανοδομι. Σο ποςό τθσ απομάκρυνςθσ ςε pH=7 ζχει μειωκεί 

περιςςότερο από άλλα pH. Γενικά, ςε χαμθλά pΘ, θ τιμι τθσ απομάκρυνςθσ 

αυξάνεται με τθν προςκικθ αιματίτθ. ΢ε διάλυμα όμωσ με υψθλι βάςθ και pH=9, 

παρατθρείται μείωςθ τθσ δραςτικότθτασ του αιματίτθ (Hejri et al., 2015). 
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2.6.5. Επίδραςθ ςυγκζντρωςθσ εξαςκενοφσ χρωμίου 

Θ αρχικι προςροφθμζνθ ςυγκζντρωςθ παρζχει μια ςθμαντικι κινθτιρια δφναμθ 

για να ξεπεραςτοφν όλα τα εμπόδια αντίςταςθσ τθσ μεταφοράσ μάηασ των 

μεταλλικϊν ιόντων μεταξφ τθσ υδατικισ και ςτερεάσ φάςθσ. Οι Ajouyed et al., 

διαπίςτωςαν ότι θ προςρόφθςθ του Cr(VI) ςε αιματίτθ εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό 

από τισ αρχικζσ τιμζσ ςυγκζντρωςθσ μεταλλικϊν ιόντων και τισ τιμζσ του pΘ. Θ 

ποςοςτιαία προςρόφθςθ μειϊνεται όταν θ αρχικι ςυγκζντρωςθ των ιόντων 

χρωμίου αυξάνεται, λόγω του κορεςμοφ των επιφανειακϊν κζςεων του αιματίτθ. 

Αυτό μπορεί να εξθγθκεί από τον περιοριςμζνο αρικμό ενεργϊν κζςεων του 

αιματίτθ (Ajouyed et al., 2010). 

΢ε μελζτθ των Adegoke et al., θ επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ ςτθν 

προςρόφθςθ του Cr(VI) από αιματίτθ απεικονίηεται ςτο ΢χ. 10, το οποίο απεικονίηει 

τθν ποςότθτα του προςροφθμζνου Cr(VI), ωσ ςυνάρτθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ. 

 

΢χιμα 10. Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ ςτθν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςτον αιματίτθ. 

Οι Adegoke et al., διαπίςτωςαν ότι θ προςρόφθςθ του Cr(VI) ιταν ςε μεγάλο βακμό 

εξαρτϊμενθ από τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ μεταλλικϊν ιόντων ςτο διάλυμα. Θ 

προςρόφθςθ ςτισ διακζςιμεσ επιφανειακζσ κζςεισ αυξικθκε με τθν αρχικι 

ςυγκζντρωςθ του ιόντοσ χρωμίου μζχρισ ότου θ αρχικι ςυγκζντρωςθ των 20 mg/L 

επιτυχκεί. Για αυτιν τθν οριακι τιμι, θ ιςορροπία επιτυγχάνεται γριγορα, ζτςι 

ϊςτε θ περαιτζρω αφξθςθ τθσ προςρόφθςθσ είναι αςιμαντθ (Adegoke et al., 2012). 
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2.6.6. Ιοντικι Ιςχφσ 

Οι Ajouyed et al., παρατιρθςαν από τα αποτελζςματα τθσ πειραματικισ 

διαδικαςίασ τουσ, ότι θ προςρόφθςθ του Cr(VI) είναι ανεξάρτθτθ από τθν ιοντικι 

ιςχφ και εξαρτάται από τισ τιμζσ του pΘ για τον αιματίτθ. Θ ιοντικι ιςχφσ μπορεί να 

επθρεάςει το πάχοσ τθσ διπλοςτοιβάδασ και το δυναμικό τθσ διεπειφάνειασ οπότε 

μπορεί να επθρεάςει τθ δζςμευςθ των προςροφθμζνων ειδϊν. Σα ςφμπλοκα 

εξωτερικισ ςτοιβάδασ (outer-sphere complexes) αναμζνεται να είναι πιο επιρρεπι 

ςε διακυμάνςεισ ιοντικισ αντοχισ από τα ςφμπλοκα εςωτερικισ ςτοιβάδασ (inner-

sphere complexes), αφοφ τα ιόντα θλεκτρολφτθ τοποκετοφνται ςτο ίδιο επίπεδο για 

ςφμπλοκα εξωτερικισ ςτοιβάδασ (outer-sphere complexes). ΢ε γενικζσ γραμμζσ, ο 

μθχανιςμόσ απορρόφθςθσ τθσ επιφάνειασ ςυμπλοκοποίθςθσ επθρεάηεται 

ςθμαντικά από το pH, ενϊ ο μθχανιςμόσ απορρόφθςθσ τθσ ανταλλαγισ ιόντων 

επθρεάηεται από τθν ιοντικι ιςχφ. Θ ιςχυρι εξάρτθςθ από το pH και θ ςχεδόν 

μθδενικι εξάρτθςθ από τθν ιοντικι ιςχφ τθσ προςρόφθςθσ του Cr(VI) ςτον αιματίτθ, 

δείχνουν ότι θ προςρόφθςθ του Cr(VI) κατά κφριο λόγο κυριαρχείται από τθν 

επιφανειακι ςυμπλοκοποίθςθ παρά από τθν ανταλλαγι ιόντων με το ςχθματιςμό 

ενόσ ςυμπλόκου εςωτερικισ ςτοιβάδασ (inner-sphere complex) (Ajouyed et al., 

2010). 

Οι Adegoke et al., ςτθ δικι τουσ ζρευνα, ανζλυςαν τθν προςρόφθςθ ςε πζντε 

διαφορετικζσ τιμζσ ιοντικισ ιςχφοσ (0,005-0,2 mol/L) NaNO3. Μια αφξθςθ ςτθν 

ιονικι ιςχφ μείωςε αιςκθτά τθν προςρόφθςθ. Σο μζγιςτο ποςό προςροφθμζνου 

Cr(VI) κυμαίνεται από 5,05 ωσ 3 mg/g, αντίςτοιχα. Από τισ αναλφςεισ τουσ 

κατζλθξαν ςτο παρακάτω διάγραμμα, το οποίο παρουςιάηει τθν εξάρτθςθ τθσ 

προςρόφθςθσ του Cr(VI) ςε ςυνκετικό αιματίτθ από τθν ιοντικι ιςχφ του 

διαλφματοσ (Adegoke et al., 2012). 
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΢χιμα 11. Θ εξάρτθςθ τθσ προςρόφθςθσ του Cr(VI) ςε ςυνκετικό αιματίτθ από τθν ιοντικι 

ιςχφ του διαλφματοσ. 

2.6.7. Ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ 

΢τθν πειραματικι διαδικαςία των Singh et al., τα δεδομζνα ιςορροπίασ για τθν 

προςρόφθςθ του Cr(VI) ςε αιματίτθ ςτουσ 20, 30 και 40°C τοποκετικθκαν ςτθν 

ιςόκερμθ Langmuir (Thakur και Das, 1987): 

1

𝑞𝑒
=

1

𝑋𝑚
+

1

𝐾 ∗ 𝑋𝑚
∗
1

𝐶𝑒
 

όπου, Ce (μmol/L) και qe (μmol/g) αντιπροςωπεφουν τθ ςυγκζντρωςθ και τθν 

ποςότθτα του προςροφθμζνου Cr(VI) ςε ιςορροπία, αντίςτοιχα, και Κ και Xm είναι 

ςτακερζσ Langmuir που ςχετίηονται με τθ ςτακερά ιςορροπίασ ι τθν ενζργεια των 

δεςμϊν και μζγιςτθ απορρόφθςθ, αντίςτοιχα. Θ γραμμικι φφςθ των 
1

𝑞𝑒
 ζναντι 

1

𝐶𝑒
 

(΢χιμα 12), υποδεικνφει τθ δυνατότθτα εφαρμογισ τθσ ιςόκερμθσ Langmuir και 

κατά ςυνζπεια, το ςχθματιςμό τθσ μονοςτιβάδασ κάλυψθσ του προςροφιματοσ 

ςτθν επιφάνεια του προςροφθτικοφ ςτο εφροσ τθσ ςυγκζντρωςθσ που μελετικθκε.  
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΢χιμα 12. Λςόκερμοσ Langmuir για τθν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςτον αιματίτθ. 

Θ αφξθςθ τθσ Xm, θ μζγιςτθ κάλυψθ τθσ επιφάνειασ, με τθ κερμοκραςία οφείλεται 

ςτθν αφξθςθ του αρικμοφ των ενεργϊν κζντρων ςτθν επιφάνεια του 

προςροφθτικοφ, κακϊσ και ςε μεταβολζσ ςτον αρικμό και τα μεγζκθ των πόρων 

(Singh et al., 2008). 

Οι Adegoke et al., επίςθσ υποςτιριξαν ότι θ ιςόκερμοσ Langmuir είναι το πιο 

κατάλλθλο μοντζλο για να περιγράψει τθν προςρόφθςθ των ιόντων χρωμίου ςτον 

ςυνκετικό αιματίτθ. Θ εξίςωςθ Langmuir εφαρμόςτθκε από τουσ Adegoke et al., ςτθ 

μελζτθ τουσ για να εκτιμθκεί θ ικανότθτα προςρόφθςθσ. Οι Qm και b ςτθν εξίςωςθ 

Langmuir αντιπροςωπεφουν τθ μζγιςτθ χωρθτικότθτα προςρόφθςθσ (mg/g) και τθ 

ςτακερά ςυγγζνειασ προςρόφθςθσ (mg/L), αντίςτοιχα. Θ προςροφθτικι ικανότθτα 

του ςυνκετικοφ αιματίτθ ανζρχεται ςτα 200 mg/g. Μια ευκεία γραμμι ελιφκθ ςτθ 

γραφικι παράςταςθ 1/Qe ζναντι 1/Ce όπωσ φαίνεται ςτο ΢χιμα 13 (Adegoke et al., 

2012). 
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΢χιμα 13. Λςόκερμθ Langmuir για τθν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςτον ςυνκετικό αιματίτθ. 

2.7. Προςρόφθςθ εξαςκενοφσ χρωμίου ςτον γκαιτίτθ  

2.7.1. Ειςαγωγι 

Ο γκαιτίτθσ το ζνυδρο οξείδιο του ςιδιρου α-FeOOH, είναι ζνα από τα πιο κοινά 

ορυκτά του εδάφουσ, των ορυκτϊν κοιταςμάτων και των θπειρωτικϊν και των 

καλάςςιων ιηθμάτων. Βρίςκεται ςυνικωσ ςε εδάφθ ςτισ περιςςότερεσ 

κλιματολογικζσ περιοχζσ. 

Λόγω τθσ φυςικισ αφκονίασ του ο γκαιτίτθσ, διαδραματίηει ςθμαντικό ρόλο ςτο 

βιογεωχθμικό κφκλο των ιχνοςτοιχείων ςτο ζδαφοσ και ςτο υδάτινο περιβάλλον. Ο 

φυςικά απαντϊμενοσ γκαιτίτθσ είναι ζνα ατελζσ κρυςταλλικό υλικό με μεγάλθ 

ειδικι επιφάνεια και ανοιχτι δομι γεγονόσ που οδθγεί  ςτθν ιδιαίτερθ ικανότθτα 

του να ενςωματϊνει, να προςροφά και να δεςμεφει τα ιόντα των διαλυμάτων. Ωσ 

εκ τοφτου, ο φυςικόσ γκαιτίτθσ ςυνικωσ περιζχει ζναν αρικμό μεταλλικϊν 

κατιόντων, όπωσ Al3+, Μn3+, Cr3+, Ni2+, Zn2+, Cu2+ και Pb2+, κ.α. τα οποία υπάρχουν ωσ 

προςμείξεισ ςτθν κρυςταλλικι δομι του. Ζχει αποδειχκεί ότι αυτζσ οι ιςομορφικζσ 

υποκαταςτάςεισ τροποποιοφν τισ δομικζσ παραμζτρουσ των ςτερεϊν, κακϊσ και τισ 

χθμικζσ ιδιότθτεσ τουσ (Mustafa et al., 2009). 
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2.7.2. Ιδιότθτεσ Γκαιτίτθ 

Θ ορκορομβικι δομι του γκαιτίτθ μπορεί να γίνει καλφτερα κατανοθτι ωσ μια 

εξαγωνικι ςειρά ανιόντων O2- και OH- με ιόντα Fe(III) ςε μερικζσ από τισ 

οκταεδρικζσ τρφπεσ. Ο γκαιτίτθσ κρυςταλλϊνεται ςτο ορκορομβικό ςφςτθμα και οι 

διαςτάςεισ των τριϊν βαςικϊν είναι a0=4.596, b0=9.957, c0=3.021. Θ ςκλθρότθτα 

του είναι H=5-5,5 ενϊ θ πυκνότθτα του είναι 4,3 gr/cm3. ΢υνικωσ παραςκευάηεται 

με άμεςθ κατακριμνιςθ και ζχει εμβαδόν επιφανείασ 10-100 m2/g. 

΢φμφωνα με κερμικζσ καμπφλεσ (TG) που ζχουν δθμοςιευτεί για τον γκαιτίτθ, 

παρουςιάηει μια μεγάλθ ενδοκερμικι κορυφι ςε κερμοκραςία που κυμαίνεται 

ανάλογα με το μζγεκοσ των ςωματιδίων του γκαιτίτθ μεταξφ 300 - 400°C. Όςο πιο 

χονδρόκοκκοσ είναι ο γκαιτίτθσ, τόςο πιο υψθλι είναι θ κερμοκραςία που 

παρουςιάηεται θ ενδοκερμικι κορυφι αλλά πάντα μζςα ςτο ςυγκεκριμζνο 

κερμοκραςιακό διάςτθμα. 

Λόγω τθσ αφκονίασ των μεταλλικϊν ιόντων με πρόςμειξθ γκαιτίτθ ςτθ φφςθ, πολλοί 

ερευνθτζσ ζχουν επικεντρωκεί ςτθν μελζτθ των φυςικϊν, χθμικϊν και μικρο-

δομικϊν ιδιοτιτων του γκαιτίτθ ςε ςυνκετικζσ αναλογίεσ. Μζταλλα όπωσ Al, Mn, Ni, 

Cu, Zn, Cr, Cd , Pb και Co ζχουν ενςωματωκεί ςε γκαιτίτθ και οι επιπτϊςεισ αυτϊν 

των μετάλλων ςχετικά με τισ ιδιότθτεσ του γκαιτίτθ ζχουν μελετθκεί λεπτομερϊσ. Οι 

μελζτεσ δείχνουν ότι θ ιςομορφικι υποκατάςταςθ αυτϊν των μεταλλικϊν ιόντων 

για το Fe μπορεί να γίνει για ςυγκεκριμζνθ αναλογία μετάλλου/Fe και για 

μεγαλφτερεσ τιμζσ αναλογίασ παρατθρείται ζνασ ςχθματιςμόσ φάςεων, εκτόσ από 

αυτιν του γκαιτίτθ. Ωςτόςο, κατά τθν εναπόκεςθ μετάλλων ςτθ δομι του γκαιτίτθ 

παρατθρείται ζντονθ επίδραςθ ςτισ φυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτζσ του (Mustafa et 

al., 2009).  

2.7.3. Προςρόφθςθ εξαςκενοφσ χρωμίου ςτον γκαιτίτθ 

Θ μελζτθ τθσ ςυμπεριφοράσ προςρόφθςθσ/εκρόφθςθσ των ανόργανων 

οξυανιόντων ςε εδαφικζσ ορυκτζσ επιφάνειεσ ζχει ιδιαίτερθ ςθμαςία για τθ κρζψθ 

των φυτϊν και τθν κινθτικότθτα των περιβαλλοντικϊν ρφπων κάτω από τθν 

επιφάνεια. Σα χρωμικά (CrO4
2-) είναι αντιπροςωπευτικά των ανόργανων 
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οξυανιόντων με ενδιάμεςθ ικανότθτα πρόςδεςθσ ςε οξείδια μετάλλων. Λόγω των 

τροποποιιςεων που εμφανίηονται ςτισ ιδιότθτεσ του γκαιτίτθ με τθν ενςωμάτωςθ 

των μεταλλικϊν ιόντων ςε κρυςτάλλουσ του, πολλοί ερευνθτζσ ζχουν επικεντρωκεί 

ςτθν πικανι χριςθ του γκαιτίτθ ωσ προςροφθτικό για τθν απομάκρυνςθ των 

κατιόντων και ανιόντων των βαρζων μετάλλων.  

Οξυ-ανιόντα, όπωσ το ςελθνικό, το αρςενικό και το χρωμικό, τείνουν να 

δεςμεφονται ιςχυρά με τισ επιφάνειεσ των οξειδίων των ορυκτϊν ςτο ζδαφοσ, όπωσ 

το ζνυδρο οξείδιο τριςκενοφσ ςιδιρου και ο γκαιτίτθσ. Ο ανταγωνιςμόσ μεταξφ των 

οξυ-ανιόντων για ρόφθςθ ςτθν ίδια επιφάνεια μπορεί να μειϊςει ςθμαντικά τθν 

ποςότθτα τθσ ρόφθςθσ. Οι Zachara et al. (1987) και Villalobos et al. (2001) ζδειξαν 

τθν επίδραςθ των κειικϊν, πυριτικϊν και ανκρακικϊν ιόντων ςτθ ρόφθςθ των 

χρωμικϊν ιόντων. Ωσ εκ τοφτου, ο ανταγωνιςμόσ μπορεί να βελτιϊςει ςθμαντικά 

τθν κινθτικότθτα των ρυπαντϊν ςτο ζδαφοσ, όπωσ αποδεικνφεται από τθν επιρροι 

των φωςφορικϊν ςτθν ζκπλυςθ αρςενικικϊν ιόντων (Peryea και Kammereck, 1997). 

Προςρόφθςθ ανιόντων κα προςκζςει αρνθτικό φορτίο ςτθν επιφάνεια και ωσ εκ 

τοφτου κα μειϊςει τθ ςυγγζνεια για ρόφθςθ επιπρόςκετων ανιόντων (van Beinum 

et al., 2006). 

Οι Zhang et al. (2003) μελζτθςαν τθν προςρόφθςθ του As(V) ςε Ce-ενιςχυμζνα 

ζνυδρα οξείδια του ςιδιρου και ανζφεραν ότι από τθν άποψθ του φάςματοσ 

απορρόφθςθσ του pH και τθν ικανότθτα απορρόφθςθσ, το νζο προςροφθτικό ζχει 

αποδειχκεί να ζχει πολφ καλφτερθ απόδοςθ από ό,τι θ ενεργοποιθμζνθ αλουμίνα. 

Οι Liao et al. (2007) ανζφεραν ότι γκαιτίτθσ με προςμίξεισ βορίου ζχει μεγαλφτερθ 

ικανότθτα απορρόφθςθσ Μn2+ από τον αρχικό γκαιτίτθ. Πρότειναν ότι θ αφξθςθ τθσ 

ικανότθτασ προςρόφθςθσ του γκαιτίτθ που ζχει υποςτεί πρόςμειξθ οφειλόταν ςτθ 

ςχετικά μεγαλφτερθ ειδικι επιφάνεια του. Ομοίωσ οι Mohapatra et al. (2006) 

διερεφνθςαν τθν προςρόφθςθ του As(V) ςτον γκαιτίτθ που ζφερε προςμείξεισ 

Cu(II), Ni(II) ι Co(ΛΛ) και διαπίςτωςαν ότι θ επιφάνεια και θ προςροφθτικι ικανότθτα 

του γκαιτίτθ αυξάνει κατά τισ προςμείξεισ των μεταλλικϊν ιόντων ςε αυτόν. 

Κατζλθξαν ςτο ςυμπζραςμα ότι οι αυξιςεισ ςε προςρόφθςθ του As(V) δεν ζχουν 

ςχζςθ μόνο με τθν αφξθςθ τθσ επιφάνειασ, αλλά θ φφςθ τθσ πρόςμειξθσ των ιόντων 

και θ δομι επίςθσ επθρεάηουν τθν ςυμπεριφορά προςρόφθςθσ του προςροφθτι. 
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Ωςτόςο, ςτισ περιςςότερεσ από τισ μελζτεσ που αναφζρονται ςτθν βιβλιογραφία 

προςοχι δίνεται μόνο ςε αρςενικικά και αρςενϊδθ ιόντα και πολφ λίγα είναι 

γνωςτά ςχετικά με τθν αλλθλεπίδραςθ άλλων ςθμαντικϊν οξυανιόντων όπωσ 

φωςφορικό, κειικό, χρωμικό κλπ. Ιταν μόνο πρόςφατα όταν οι Wu et al. (2007), 

ανζφεραν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςε Mn-υποκατεςτθμζνo γκαιτίτθ και ζδειξαν ότι θ 

προςρόφθςθ χρωμικϊν ιόντων ςε γκαιτίτθ μπορεί να ενιςχυκεί με Mn-

υποκατάςτατο λόγω τθσ αφξθςθσ τθσ ειδικισ επιφανείασ (Mustafa et al., 2009). 

Είναι ςθμαντικό να αναφερκεί ότι μία ςφγχρονθ ευαίςκθτθ τεχνικι μελζτθσ 

εδάφουσ, θ ονομαηόμενθ φαςματοςκοπία φωτοθλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS), 

πρζπει να χρθςιμοποιθκεί για να ςυμπλθρϊςει τισ χθμικζσ ζρευνεσ με πιο άμεςο 

τρόπο. Ζχει γίνει με επιτυχία θ παρακολοφκθςθ τθσ διαδικαςίασ προςρόφθςθσ με 

XPS ςε ζνα ευρφ φάςμα τιμϊν pΘ και ςυγκεντρϊςεων προςρόφθςθσ. Θ φφςθ τθσ 

επιφάνειασ του ςυμπλόκου δεν ζχει επιλυκεί με τθ χριςθ κλαςικϊν μεκόδων 

τιτλοδότθςθσ, αν και άλλεσ ζμμεςεσ ενδείξεισ υποδεικνφουν ότι ο δεςμόσ του 

επιφανειακοφ ςυμπλζγματοσ χρωμικϊν ιόντων/γκαιτίτθ είναι κατά κφριο λόγο 

θλεκτροςτατικόσ ι εξωτερικισ ςτοιβάδασ (outer-sphere), και όχι ομοιοπολικόσ 

(Abdel-Samad και Watson, 1997). 

Φαςματοςκοπικζσ αναλφςεισ ζχουν δείξει ότι το χρϊμιο δθμιουργεί ςφμπλοκα 

εςωτερικισ ςτοιβάδασ (inner-sphere complexes) ςτον γκαιτίτθ (Hsia et al, 1993, 

Fendorf et al., 1997), ενϊ από μακροςκοπικζσ μελζτεσ ζχει αποδειχκεί ότι το χρϊμιο 

εμφανίηει υψθλι κινθτικότθτα ςτο περιβάλλον (Stollenwerk και Grove, 1985, 

Zachara et al., 1989, Selim et al., 1989). Μια εξιγθςθ για αυτιν τθν ενιςχυμζνθ 

κινθτικότθτα είναι θ παρουςία των φυςικϊν υποκαταςτατϊν (π.χ., κειικό άλασ, 

διαλυμζνοσ οργανικόσ και ανόργανοσ άνκρακασ) που μποροφν να ανταγωνιςτοφν 

με τα χρωμικά ιόντα για τισ κζςεισ προςροφιςεωσ ςτθν επιφάνεια των ορυκτϊν 

(Stollenwerk and Grove, 1985, Zachara et al., 1989, Mesuere and Fish, 1992), 

(Garman et al., 2004). 
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2.7.3.1. Εργαςτθριακζσ μετριςεισ προςρόφθςθσ εξαςκενοφσ χρωμίου ςτον 

γκαιτίτθ 

Οι Abdel-Samad και Watson, πραγματοποίθςαν πειράματα προςρόφθςθσ pH που 

περιλαμβάνουν μια ςειρά μετριςεων ωσ ςυνάρτθςθ του pΘ (4-11) 

χρθςιμοποιϊντασ μια ςτακερι ςυγκζντρωςθ προςρόφθςθσ (C=1,4 mM) ςε ςτακερι 

ιονικι ιςχφ (I=0,05 M) μαηί με νιτρικό νάτριο. Ο χρόνοσ που απαιτικθκε για τθν 

επίτευξθ ιςορροπίασ προςρόφθςθσ ιταν περίπου 10 ϊρεσ, ςφμφωνα με άλλεσ 

μελζτεσ. Θ μετατόπιςθ του pΘ κατά τθν περίοδο αυτι ιταν μικρότερθ από 0,5 

μονάδεσ pΘ. Οι υπολογιςμοί δείχνουν ότι το μζγιςτο ποςό του χρωμίου που κα 

μποροφςε να ζχει κατακρθμνιςτεί από υπολειμματικό διάλυμα πάνω ςτθν 

επιφάνεια κατά τθν ξιρανςθ, είναι μικρότερο από το 5% εκείνου που μετράται ςτθν 

επιφάνεια. ΢υνεπϊσ θ απουςία ζκπλυςθσ δεν οδθγεί ςε παραπλανθτικά υψθλά 

επίπεδα χρωμίου ςτθν επιφάνεια του γκαιτίτθ. Τπολειμματικζσ ςυγκεντρϊςεισ 

ιόντων Cr(VI) ςτθν υγρι φάςθ προςδιορίςτθκαν ποςοτικά με χρωματομετρικι 

μζκοδο χρθςιμοποιϊντασ diphenylcarbazide με pH≈1. Σο μζγιςτο ποςό του Cr που 

προςροφικθκε ιταν περίπου το 1/3 αυτοφ που υπιρχε διακζςιμο ςτο διάλυμα 

(Abdel-Samad και Watson, 1997). 

Οι Fendorf et al., ςε μελζτθ τουσ παρατιρθςαν ότι με βάςθ τισ αποςτάςεισ 

οξυανιόντοσ-Fe, υπάρχουν τρία διαφορετικά επιφανειακά ςφμπλοκα ςτον γκαιτίτθ 

για τα δφο οξυανιόντα, αρςενικικά και χρωμικά: ςφμπλοκα με πρόςδεςθ ενόσ μόνο 

ατόμου (mono-dentate complex), διατομικά-διπυρθνικά ςφμπλοκα (bidentate-

binuclear complex) και διατομικά-διπυρθνικά ςφμπλοκα (bidentate-mononuclear 

complex). Ωσ εκ τοφτου, οι προςπάκειεσ για τθν μοντελοποίθςθ τθσ δζςμευςθσ των 

χρωμικϊν ι των αρςενικικϊν ιόντων ςτον γκαιτίτθ πρζπει να λάβουν υπόψθ το 

ςχθματιςμό μονοατομικϊν ςυμπλόκων ςε πολφ χαμθλζσ επικαλφψεισ, μονοατομικά 

και διατομικά ςφμπλοκα ςε ενδιάμεςεσ επικαλφψεισ, και κυρίωσ διατομικά 

ςφμπλοκα ςε πολφ υψθλζσ επικαλφψεισ. Χρθςιμοποίθςαν EXAFS φαςματοςκοπία 

για να προςδιορίςουν  τθν προςρόφθςθ των Cr(VI) και As(V) ςτον γκαιτίτθ (Fendorf 

et al., 1997). 
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΢χιμα 14. Αποτελζςματα EXAFS φαςματοςκοπίασ για τθν προςρόφθςθ χρωμικϊν ιόντων ςε 

γκαιτίτθ, ςε επιφανειακά φορτία (logΓCr mol/mol) -1,90, -1,67 και -1,45. 

Για τισ τρεισ επιφανειακζσ καλφψεισ περίπου τζςςερα άτομα οξυγόνου ςυντονίηουν 

το κεντρικό άτομο Cr ςε μια μζςθ απόςταςθ από 1.68 Å. Θ απόςταςθ αυτι και ο 

αρικμόσ ςυντονιςμοφ είναι ςε ςυμφωνία με τισ τιμζσ που ζχουν αναφερκεί για το 

χρωμικό ιόν. Φαίνεται ότι τα άτομα Fe διαμζνουν κυρίωσ ςε αποςτάςεισ 3.29 Å. Σα 

πιο απομακρυςμζνα άτομα, 3,59 Å για As-Fe και 3,63 Å για το Cr-Fe, είναι 

χαρακτθριςτικά γραμμικϊν διατάξεων, ενϊ θ γωνιακι κατανομι των τετρα-ζδρο-

οκταζδρων, προκφπτει από μια ςφνκετθ επιφάνεια μονοατομικϊν ςυμπλόκων. Σο 

μονοατομικό ςφμπλοκο ιταν εμφανζσ μόνο ςτα EXAFS φάςματα των χαμθλότερων 

επιφανειακϊν καλφψεων που ζχουν διερευνθκεί για χρωμικά ιόντα. Οι πιο 

ςθμαντικζσ αποςτάςεισ που παρατθρικθκαν για όλεσ τισ επιφανειακζσ καλφψεισ 

κάκε οξυ-ανιόντοσ, είναι ενδιάμεςα μεταξφ των κορυφϊν και των γωνιακϊν 

αποςτάςεων. Αντιπροςωπεφουν ζνα διατομικό-διπφρθνο ςφμπλοκο  ςτο οποίο οι 

γωνίεσ κατανομισ οκταζδρων-τετραζδρων δεν οδθγοφν ςε γραμμικι διάταξθ. ΢τισ 

υψθλότερεσ επιφανειακζσ καλφψεισ τόςο για το As όςο και για το Cr, αυτζσ οι 

αποςτάςεισ είναι ενδεικτικζσ ενόσ διατομικοφ-μονοπυρθνικοφ ςυμπλόκου (Fendorf 

et al., 1997). 
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Από τα αποτελζςματα τθσ μελζτθσ τουσ, οι Fendorf et al., ςυμπζραναν ότι τα 

επιφανειακά ςφμπλοκα του Cr(VI) και As(V) αλλάηουν με τθν επιφανειακι κάλυψθ. 

΢ε χαμθλότερεσ επιφανειακζσ καλφψεισ, το μονοατομικό ςφμπλεγμα είναι πιο 

ςθμαντικό από ότι ςτισ υψθλζσ καλφψεισ. Με τθν αφξθςθ τθσ επιφάνειασ κάλυψθσ 

τα φάςματα ζχουν αυξθμζνθ ςυνειςφορά από τα διατομικά επιφανειακά 

ςφμπλοκα. Φαίνεται ότι το μονοατομικό ςφμπλεγμα αντιπροςωπεφει ζνα 

ςθμαντικό τμιμα επιφανειακϊν-ςυμπλοκοποιθμζνων οξυανιόντων ςε χαμθλι 

επιφανειακι κάλυψθ με φκίνουςεσ αναλογίεσ ςε ςχζςθ με τα διατομικά ςφμπλοκα 

ςε υψθλότερεσ επιφανειακζσ καλφψεισ. Ενϊ τα φάςματα EXAFS ςτισ υψθλότερεσ 

ςυγκεντρϊςεισ χρωμικϊν ιόντων κυριαρχοφνται από διατομικά ςφμπλοκα, κα 

πρζπει να ςθμειωκεί ότι τα μονοατομικά ςφμπλοκα μπορεί να είναι παρόντα, και 

ςχεδόν πάντα, ςτισ υψθλότερεσ καλφψεισ. Σζλοσ, ζνα διατομικό-μονοπυρθνικό 

επιφανειακό ςφμπλοκο παρατθρικθκε επίςθσ ςτισ υψθλότερεσ επιφανειακζσ 

καλφψεισ (Fendorf et al., 1997). 

Οι Mesuere και Fish, ςε πειράματα τουσ επιχείρθςαν να παρουςιάςουν τθν 

προςρόφθςθ χρωμικϊν και οξαλοξικϊν ιόντων ςε γκαιτίτθ  ωσ ςυνάρτθςθ του pH, 

τθσ ιοντικισ δφναμθσ και τθσ ςυγκζντρωςθσ προςροφιματοσ και προςροφθτικοφ. 

Προςδιοριςμόσ των ςτοιχειομετρικϊν αναλογιϊν πρωτονίων/ανιόντων 

διαπιςτϊκθκε πωσ  κυμαίνονταν από 0,3 ωσ 1,1, αυξάνονταν με το pΘ, αλλά ζδειξε 

μικρι εξάρτθςθ από τθν επιφανειακι ςυγκζντρωςθ των προςροφθμζνων ατόμων. 

Προςρόφθςθ χρωμικϊν ιόντων εξετάςτθκε ωσ ςυνάρτθςθ του pΘ (4-11), τθσ 

ιοντικισ ιςχφοσ (I = 0,01- 0,5 Μ), τθσ ςυγκζντρωςθσ του προςροφιματοσ ([A]TOT = 

0,005-5 mM), και τθσ ςυγκζντρωςθσ του προςροφθτι (G = 0,18 - 1,8 g/L). Σο Cr(VΛ) 

μετρικθκε με τθν χρωματομετρικι μζκοδο diphenylcarbazide (Mesuere και Fish, 

1992). 

΢τα πειράματα τουσ, παρατιρθςαν ότι τα χρωμικά ιόντα ανζςτειλαν ςθμαντικά τθν 

προςρόφθςθ των οξαλικϊν ςε όλο το εφροσ του pΘ, αντανακλϊντασ τθν υψθλότερθ 

ςυγγζνεια των χρωμικϊν ιόντων για τθν επιφάνεια του a-FeOOH. Σα αποτελζςματα 

υποδεικνφουν ότι θ προςρόφθςθ των οργανικϊν οξζων μπορεί να ενιςχφςει τθν 

κινθτικότθτα των χρωμικϊν ιόντων ςε όξινα περιβάλλοντα, ενϊ θ ανταγωνιςτικι 

προςρόφθςθ ανόργανων οξυ-ανιόντων μπορεί απότομα να μειϊςει τθν 



44 
 

προςρόφθςθ οργανικϊν οξζων, αςκϊντασ ςθμαντικι επίδραςθ ςτο ρυκμό 

διάβρωςθσ των ορυκτϊν. 

Κατζλθξαν ότι θ προςρόφθςθ των οξαλικϊν ιόντων καταςτζλλεται από τθν 

προςρόφθςθ χρωμικϊν ςτον a-FeOOH ςε χαμθλό pΘ (pΘ<6), υπό τθν προχπόκεςθ 

ότι οι επιφανειακζσ ςυγκεντρϊςεισ των δφο ανιόντων ιταν υψθλζσ. Ωσ εκ τοφτου, 

τα οργανικά οξζα μποροφν να ςυμβάλουν ςτθν κινθτικότθτα των χρωμικϊν ςε όξινα 

περιβάλλοντα. Ωςτόςο, θ προςρόφθςθ χρωμικϊν ιόντων που αντιςτοιχεί ςε 

χαμθλζσ πυκνότθτεσ προςρόφθςθσ ιταν ανεπθρζαςτθ από τθν προςρόφθςθ 

οξαλικοφ, ακόμθ και όταν το οξαλικό ιταν παρόν ςε μεγάλθ περίςςεια. Θ 

προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων μείωςε ςθμαντικά τισ επιφανειακζσ 

ςυγκεντρϊςεισ οξαλικϊν ιόντων κάτω από τισ περιςςότερεσ ςυνκικεσ, 

αντανακλϊντασ ζτςι τθν υψθλότερθ ςυγγζνεια των χρωμικϊν για τθν επιφάνεια του 

γκαιτίτθ (Mesuere και Fish, 1992). 

Οι Garman et. al., ςε δικι τουσ μελζτθ χρθςιμοποίθςαν γκαιτίτθ που ςυντζκθκε με 

οξείδωςθ του τριςκενοφσ νιτρικοφ *Fe(NO3)3+ χρθςιμοποιϊντασ μία μζκοδο που 

περιγράφεται από τουσ Schwertmann και Cornell (1991). Θ διαδικαςία 

τροποποιικθκε ελαφρϊσ προςκζτοντασ αργά 4 Μ NaOH κατά τθ διάρκεια τθσ 

ογκομετρικισ ανάλυςθσ ςε pΘ 12, για να επιτευχκεί μια υψθλότερθ ειδικι 

επιφάνεια. Παρατιρθςαν ότι ο ρυκμόσ και θ ςυνολικι ποςότθτα προςρόφθςθσ των 

χρωμικϊν ιόντων μειϊνεται ςε όλα τα πειράματα, εκτόσ από ςε μία τιμι pΘ 4 και 

ςυγκζντρωςθ χρωμικϊν ιόντων 0,05 mM. Θ αναςτολι τθσ προςρόφθςθσ των 

χρωμικϊν ιόντων κυμάνκθκε από 3,1% (pΘ = 4, Si = 0,10 mM, χρωμικό = 0,10 mM) 

ωσ 83,3% (pΘ = 8, Si = 1,0 mM, χρωμικό = 0,05 mM). Ο ρυκμόσ προςρόφθςθσ των 

χρωμικϊν ιόντων μειϊκθκε με αφξθςθ του pΘ και τθσ ςυγκζντρωςθσ πυριτικοφ 

οξζωσ. Αυτό αποδόκθκε ςε μείωςθ του δυναμικοφ τθσ επιφανείασ του γκαιτίτθ ςτθν 

προςρόφθςθ πυριτικοφ οξζωσ, κακϊσ και ςτον ανταγωνιςμό για τισ περιοχζσ 

επιφάνειασ. Θ παρουςία των φυςικϊν υποκαταςτατϊν όπωσ το πυριτικό οξφ μπορεί 

να είναι υπεφκυνθ για τθν αυξθμζνθ κινθτικότθτα των χρωμικϊν ιόντων ςε φυςικά 

ςυςτιματα και δείχνει τθ ςθμαςία τθσ ανταγωνιςτικισ προςρόφθςθσ για τθν 

αξιολόγθςθ τθσ κινθτικότθτασ των ιχνοςτοιχείων (Garman et al., 2004). 
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Οι Lazaridis και Charalambous, ςε άλλθ ζρευνα, παρουςίαςαν τθν απομάκρυνςθ 

ιόντων εξαςκενοφσ και τριςκενοφσ χρωμίου από υδατικά διαλφματα με τθ χριςθ 

ςφνκετων ςφαιριδίων αλγινικοφ-γκαιτίτθ. Θ διαδικαςία πραγματοποιικθκε με τθ 

χριςθ πειραμάτων διαλείποντοσ ζργου (batch), ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ και 

τιμζσ pΘ. Παρατιρθςαν ότι θ ικανότθτα δζςμευςθσ του υλικοφ για το Cr(VI) ιταν 

ςχετικά μειωμζνθ, ενϊ για το Cr(III) ιταν ζντονα αυξθμζνθ ςτθν περιοχι τιμϊν pΘ 2 

- 4. Θ προςροφθτικι ικανότθτα του υλικοφ για τα δφο ιόντα μετάλλων αυξικθκε 

ελαφρά ςε εφροσ κερμοκραςιϊν από 20 ζωσ 60℃. Σο ςφνκετο υλικό αλγινικοφ-

γκαιτίτθ παρουςίαηε μια ςυνολικι χωρθτικότθτα χρωμίου περίπου 50 mg Cr/g. Οι 

κερμοδυναμικζσ παράμετροι αποκάλυψαν ότι θ διαδικαςία ιταν ενδόκερμθ και 

αυκόρμθτθ ςε κερμοκραςία δωματίου (Lazaridis και Charalambous, 2005). 

Οι van Beinum et al., ςε μελζτθ τουσ, υποςτιριξαν ότι θ περιγραφι του χθμικοφ 

μοντζλου τόςο για τθ ρόφθςθ των κειικϊν όςο και των χρωμικϊν ιόντων μπορεί να 

βελτιωκεί με μείωςθ τθσ επιφάνειασ του γκαιτίτθ κατά 20%. Θ επίδραςθ του 

ανταγωνιςμοφ μεταξφ κειικϊν και χρωμικϊν ιόντων προβλζπεται αρκετά καλά με 

μια μείωςθ 20% τθσ επιφάνειασ. Σα αποτελζςματα τθσ μελζτθσ των van Beinum et 

al., δείχνουν ότι θ προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων κα μειωνόταν κατά 20% ζωσ 

50% ςε 1 mM κειικοφ άλατοσ. Είναι πικανό ότι θ ανταλλαγι των δεςμευμζνων 

χρωμικϊν για κειικά ιόντα είναι αργι. Παρατθρικθκε ότι για προςρόφθςθ 

αρςενικοφ ςτον γκαιτίτθ, αν και θ προςρόφθςθ είναι ςχετικά γριγορθ, θ εκρόφθςθ 

παρουςία φωςφορικϊν (O'Reilly et al., 2001) και προςρόφθςθ με τθν παρουςία 

πυριτικϊν (Waltham και Eick, 2002) μπορεί να είναι πολφ πιο αργι , ανάλογα με τθ 

ςχετικι ςυγγζνεια για κακζνα από τα ανταγωνιςτικά ανιόντα. Ρόφθςθ χρωμικϊν 

ιόντων ςτον γκαιτίτθ είναι πολφ παρόμοια με τθν προςρόφθςθ αρςενικικϊν 

(Fendorf et al., 1997), ωσ εκ τοφτου, θ ςυμπεριφορά εκρόφθςθσ αναμζνεται να είναι 

παρόμοια (van Beinum et al., 2006). 

2.7.4. Επίδραςθ του pH ςτθν προςρόφθςθ 

΢τα πειράματα τουσ οι Abdel-Samad και Watson, παρατιρθςαν πωσ για 

προςρόφθςθ χρωμικϊν ιόντων ςε τιμζσ pΘ ίςεσ ι υψθλότερεσ του 11, τα ςιματα Cr 

2p από τθν επιφάνεια ιταν μικρότερα του ορίου ανίχνευςθσ. Επίςθσ τα 
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αποτελζςματα τθσ φαςματοφωτομετρίασ ζδειξαν πωσ δεν υπιρχε επιφανειακι 

προςρόφθςθ. Αυτό όπωσ υποςτιριξαν είναι αποτζλεςμα τθσ επιφάνειασ του 

γκαιτίτθ που είναι αρνθτικά φορτιςμζνθ ςε εκείνο το εφροσ pΘ το οποίο είναι 

δυςμενζσ για τθν προςρόφθςθ των ανιονικϊν ειδϊν των χρωμικϊν ιόντων. Θ 

προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων ιταν ςθμαντικι μεταξφ pH 9 και 10, γεγονόσ 

που αντικατοπτρίηει το υψθλό ςθμείο μθδενικοφ φορτίου του γκαιτίτθ. Μεταξφ pΘ 

10,5 και 6 το ςιμα XPS των επιφανειακϊν χρωμικϊν ιόντων αυξάνει δραματικά. Οι 

αλλαγζσ αυτζσ ςυνοδεφτθκαν από αντίςτοιχθ μείωςθ του υπολειμματικοφ Cr(VI) 

που μετρικθκαν ςε διάλυμα. Θ μζγιςτθ απορρόφθςθ επιτυγχάνεται ςε pΘ 6,5 και 

ςτα δφο ςφνολα δεδομζνων. ΢ε μεταλλικά οξείδια μζγιςτθ προςρόφθςθ ανιόντων 

των διπρωτικϊν οξζων τυπικά ςυμβαίνει ςε ζνα pΘ περίπου ίςο με τθ δεφτερθ 

ςτακερά διάςταςθσ οξζωσ. Αυτζσ οι δεςμευτικζσ ενζργειεσ είναι ςυνεπείσ με 

προςρόφθςθ Cr ωσ Cr(III) και αργότερα Cr ωσ Cr(VI) ςε pH περίπου 6,5 και κάτω 

(Abdel-Samad και Watson, 1996). 

Τπζκεςαν λοιπόν ότι ενϊ θ πλειοψθφία του Cr προςροφάται ωσ Cr(VI), υπάρχει 

κάποια παρουςία Fe(II) ςτο δείγμα του γκαιτίτθ και θ αρχικι προςρόφθςθ Cr 

εμφανίηεται ωσ Cr(III) μζςω μιασ οξειδοαναγωγικισ αντίδραςθσ με τον ανθγμζνο 

ςίδθρο. ΢ε υψθλό pΘ, όπου θ προςρόφθςθ ελαττϊνεται, το ςιμα XPS του Cr είναι 

ενδεικτικό τθσ παρουςίασ του Cr(III) ςτθν επιφάνεια και το ςιμα του Fe(II) μειϊκθκε 

ςυγκριτικά με εκείνο ςτο υπόςτρωμα που δεν αντζδραςε. Με pH 6 θ προςρόφθςθ 

Cr είχε κορεςκεί. Θ δυνατότθτα αφαίρεςθσ του χρωμίου από υγρά απόβλθτα με 

αναγωγι με ιόντα διςκενοφσ ςιδιρου είναι γνωςτι (Abdel-Samad και Watson, 

1996). 

Οι van Beinum et al., ςε δικά τουσ πειράματα παρατιρθςαν ότι το pΘ δεν 

μεταβλικθκε ςθμαντικά, επειδι θ ςυγκζντρωςθ των χρωμικϊν ιόντων είναι 

χαμθλι, και επομζνωσ μόνο μία μικρι ποςότθτα των πρωτονίων προςροφάται κατά 

τθ διάρκεια τθσ διικθςθσ των χρωμικϊν ιόντων (van Beinum et al., 2006). 

΢τθ μελζτθ των Mesuere και Fish, θ προςρόφθςθ των χρωμικϊν και οξαλικϊν 

ιόντων ςτον α-FeOOH ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ διαλφματοσ αυξικθκε από 0 ζωσ 

100% με τθ μείωςθ του pΘ. H κλαςματικι προςρόφθςθ των δφο ανιόντων ζγινε 
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ςθμαντικι (μεγαλφτερθ από ζνα μικρό ποςοςτό) μεταξφ pΘ  9 και 10, 

αντανακλϊντασ τo υψθλό PPZC του προςροφθτι. Θ απουςία ςθμαντικισ 

προςρόφθςθσ πάνω από το PPZC τονίηει ότι ζνα ευνοϊκό θλεκτροςτατικό 

περιβάλλον είναι απαραίτθτο για τθν προςρόφθςθ αυτϊν των ανιόντων. Επειδι τα 

χρωμικά ιόντα είναι αςκενζςτερα από τα οξαλικά, θ προςρόφθςθ τουσ ζφκαςε ζνα 

μζγιςτο ςε ζνα υψθλότερο pΘ. Σα περιςςότερο αρνθτικά επιφανειακά είδθ =SOHA2- 

ιταν αναπόφευκτο να επθρεάςουν τθν προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων ςε 

pH>8,5. ΢τα πειράματα των Mesuere και Fish, καμία ςθμαντικι οξειδοαναγωγικι 

ςφηευξθ μεταξφ του Cr(VΛ) και του οξαλικοφ δεν ιταν αναμενόμενθ ςε pΘ 14 (το 

χαμθλότερο pΘ ςτα πειράματα). Ο Fe(ΛΛ) μειϊνει ταχζωσ τα χρωμικά ιόντα ςε μια 

ευρεία κλίμακα pΘ (Mesuere και Fish, 1992). 

Σο μοντζλο που χρθςιμοποίθςαν οι Mesuere και Fish, προζβλεπε μια ιδιαίτερα 

ζντονθ προςρόφθςθ από ιςομοριακζσ ςυγκεντρϊςεισ 0,05 mM χρωμικϊν και 

οξαλικϊν ιόντων μεταξφ pΘ 6 και 8. Όταν και το οξαλικό και το χρϊμιο ιταν 

παρόντα ςε 0,2 mM το κακζνα, θ προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων ιταν 

ανεπθρζαςτθ ςε pΘ>7, αλλά εμφάνιςε μια μικρι ποςότθτα ανταγωνιςτικισ 

αναςτολισ ςε πιο όξινο pΘ. ΢ε ςυςτιματα δφο διαλυμζνων ουςιϊν με 0,8 mM 

ιςομοριακζσ ςυγκεντρϊςεισ προςροφιματοσ, θ προςρόφθςθ των οξαλικϊν ιόντων 

μειϊκθκε περιςςότερο από 75% ςε ςφγκριςθ με τα ςυςτιματα μονισ-διαλυμζνθσ 

ουςίασ, αλλά θ προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων μόνο ελαφρϊσ αναςτζλλεται, 

και μόνο για pH<7 (Mesuere και Fish, 1992). 

Οι Lazaridis και Charalambous πραγματοποίθςαν τα πειράματα ρόφθςθσ ςτθν 

περιοχι pΘ 2-4. ΢το εφροσ του pΘ που μελετικθκε, είναι προφανζσ ότι, το Cr(VI) 

υφίςταται ωσ ανιόντα HCrO4
- ενϊ το Cr(III) ωσ κατιόντα Cr3+. H ςυγκζντρωςθ του 

εξαςκενοφσ χρωμίου ευνοικθκε ςτο χαμθλότερο pΘ=2. Θ ικανότθτα ρόφθςθσ 

αυξικθκε από 20,5 ςε 27,1 mg Cr/g ροφθτι μειϊνοντασ τθν τιμι του pΘ από 4 ςε 2. 

Αυτό κα μποροφςε να αποδοκεί ςτθν επιφανειακι φόρτιςθ του γκαιτίτθ, θ οποία 

γίνεται πιο κετικι ςε τιμζσ pΘ αρκετά κάτω από το ςθμείο μθδενικοφ φορτίου (PZC) 

(Lazaridis και Charalambous, 2005). 



48 
 

2.7.5. Επίδραςθ ςυγκζντρωςθσ εξαςκενοφσ χρωμίου 

΢ε μια ςειρά πειραμάτων που πραγματοποιικθκε από τουσ Mesuere και Fish, oι 

ιςόκερμεσ ζδειξαν ότι θ προςρόφθςθ των οξαλοξικϊν ιόντων ςε pΘ 4 και των 

χρωμικϊν ςε pΘ 6,5, είναι ιςόκερμεσ τφπου Langmuir, με προςρόφθςθ ανάλογθ 

προσ τισ ςυγκεντρϊςεισ διαλφματοσ ςε χαμθλι επιφανειακι κάλυψθ και μια 

ςταδιακι μείωςθ τθσ κλαςματικισ προςρόφθςθσ κακϊσ ο επιφανειακόσ κορεςμόσ 

πλθςίαηε. Κακϊσ θ επιφάνεια προςζγγιηε τον κορεςμό, θ ςχετικι ςθμαςία του κάκε 

είδουσ επιφάνειασ εξαρτιόταν από τθν ςυγκζντρωςθ προςροφιματοσ. Κοντά ςτον 

επιφανειακό κορεςμό, θ ςυγκζντρωςθ φορτιςμζνων ειδϊν επιφάνειασ μειϊνεται 

και τα μθ φορτιςμζνα είδθ ζγιναν κυρίαρχα, τόςο για τα οξαλικά ιόντα ςε pΘ 4 όςο 

και για τα χρωμικά ςε pΘ 6,5 (Mesuere και Fish, 1992). 

Οι Mesuere και Fish ςε μια άλλθ ςειρά πειραμάτων  τουσ, παρατιρθςαν ότι κακϊσ ο 

λόγοσ *OX+ΣΟΣ/[Cr]TOT, αυξικθκε από τθν μονάδα (ιςομοριακι) ζωσ περίπου 20, θ 

προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων κατεςτάλθ ςθμαντικά ςε χαμθλό pΘ κάτω από 

αυτζσ τισ ςυνκικεσ υψθλισ επιφανειακισ πυκνότθτασ. Προςρόφθςθ 0,01 mM 

χρωμίου ιταν ανεπθρζαςτθ από τθν ςυν-προςρόφθςθ 0,8 mM οξαλικοφ, ακόμθ και 

αν θ αναλογία του *OX+ΣΟΣ/[Cr]ΣΟΣ ιταν 20 φορζσ υψθλότερθ από αυτι του 

πειράματοσ που παρουςιάηεται, όπου τα οξαλικά ιόντα ανζςτειλαν ςθμαντικά τθν 

προςρόφθςθ των χρωμικϊν. Τπό παρόμοιεσ ςυνκικεσ «μικρότερων ειδϊν», θ 

προςρόφθςθ οξαλικϊν ιόντων αναςτζλλεται περιςςότερο από τθν προςρόφθςθ 

χρωμικϊν. Σα αποτελζςματα του μοντζλου TLM (που χρθςιμοποίθςαν οι Mesuere 

και Fish) δεν διαφζρουν ςθμαντικά από εκείνα που λαμβάνονται με το μοντζλο DLM 

για τυχόν πειραματικά δεδομζνα. Θ ουςιαςτικι διαφορά μεταξφ των μοντζλων 

είναι θ υποτικζμενθ διεπιφανειακι δομι (Mesuere και Fish, 1992). 

΢ε πειράματα των van Beinum et al., θ καμπφλθ ζκπλυςθσ των χρωμικϊν ιόντων 

παρουςιάηει ταχφτερθ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τουσ κατά τουσ πρϊτουσ όγκουσ 

πόρου από ότι είχε προβλεφκεί από το μοντζλο. Αυτό δείχνει ότι υπάρχει λιγότερθ 

εκρόφθςθ χρωμίου κατά τθ διάρκεια αυτισ τθσ περιόδου από αυτι που το μοντζλο 

προβλζπει. 
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΢χιμα 15. Kαμπφλθ διικθςθσ και ζκπλυςθσ χρωμικϊν ιόντων, μετροφμενων δεδομζνων. 

 

΢χιμα 16. Αντίδραςθ των κειικϊν ιόντων ςτθ ςυγκζντρωςθ των χρωμικϊν, ςε υψθλζσ (8,0 ∙ 

10-5 L s-1) και χαμθλζσ (1,0 ∙ 10-5 L s-1) ταχφτθτεσ ροισ. 

Σο ΢χιμα 16 δείχνει τθν απόκριςθ των χρωμικϊν ιόντων ςτθν ζκπλυςθ των κειικϊν. 

΢φμφωνα με τισ προβλζψεισ του μοντζλου, θ ςυγκζντρωςθ των χρωμικϊν ιόντων 

ςτθν εκροι κα μποροφςε να αυξθκεί ςθμαντικά κατά τθ διάρκεια τθσ ζκπλυςθσ των 

κειικϊν, από 20 ζωσ 70 μmol/L ςε ζνα χαμθλό ρυκμό ροισ και από 20 ζωσ 50 

μmol/L ςε ζνα υψθλό ρυκμό ροισ. Ωςτόςο, οι μετροφμενεσ ςυγκεντρϊςεισ δεν 

υπερβαίνουν τα 30 μmol/L. Ο λόγοσ για μια χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ ςτθν αρχι 
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του πειράματοσ δεν είναι ςαφισ. Θ αφξθςθ ςε ςυγκζντρωςθ εντόσ ενόσ όγκου 

πόρου πικανϊσ προκαλείται κυρίωσ από τθν ζκπλυςθ τθσ υψθλότερθσ 

ςυγκζντρωςθσ ςτο διάλυμα τροφοδοςίασ, και μόνο πολφ λίγο με ανταλλαγι κειικϊν 

- χρωμικϊν ιόντων (van Beinum et al., 2006). 

2.7.6. Επίδραςθ ιοντικισ ιςχφοσ 

Θ επίδραςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ ςτθν προςρόφθςθ χρωμικϊν και οξαλικϊν ιόντων 

είναι γενικά μζτρια. Αυξθμζνθ ιοντικι δφναμθ μειϊνει τθν προςρόφθςθ ανιόντων 

μειϊνοντασ τθν δραςτικότθτα του διαλφματοσ ειδϊν προςρόφθςθσ και μειϊνοντασ 

το κετικό δυναμικό ςτο επίπεδο τθσ προςρόφθςθσ ςε pΘ<PPZC. Σο δυναμικό αυτό 

κακορίηει το βακμό τθσ θλεκτροςτατικισ ζλξθσ μεταξφ των επιφανειακϊν ομάδων 

και των προςροφθμάτων, αλλά ζχει μικρότερθ επίδραςθ ςτθν προςρόφθςθ κακϊσ 

θ ενδογενισ ςυγγζνεια του προςροφιματοσ για τθν επιφάνεια αυξάνεται. Σο 

μοντζλο DLM προςομοίωςε καλά τθν επίδραςθ τθσ ιοντικισ δφναμθσ ςτθν 

προςρόφθςθ των χρωμικϊν ιόντων. Για ανιόντα με εγγενείσ ςυγγζνειεσ πρόςδεςθσ 

τουλάχιςτον τόςο ιςχυρζσ όςο εκείνεσ των χρωμικϊν ςτα μοντζλα DLM ουςιαςτικά 

θ ιοντικι δφναμθ επιδρά ςε ζνα ευρφ φάςμα ςυγκεντρϊςεων υποβάκρου 

θλεκτρολφτθ (Mesuere και Fish, 1992). 

2.7.7. Κινθτικζσ προςρόφθςθσ 

΢τα πειράματα των Garman et al., οι κινθτικζσ προςρόφθςθσ του χρωμίου (0,05 και 

0,10 mM) και του πυριτικοφ οξζωσ (0,10 και 1,0 mM) εξετάςκθκαν ωσ ςυνάρτθςθ με 

το pΘ (4, 6, και 8), ςε ςτακερι ιοντικι ιςχφ (0,01 Μ NaNO3) και ςυγκζντρωςθ 

προςροφθτικοφ (1 g/L). Όλα τα πειράματα διεξιχκθςαν χρθςιμοποιϊντασ 

πειράματα διαλείποντοσ ζργου (batch). Θ προςρόφθςθ του χρωμίου ςτον γκαιτίτθ 

ιταν γριγορθ. Ο ρυκμόσ προςρόφθςθσ του χρωμίου μειϊκθκε με τθν αφξθςθ του 

pΘ και το ποςοςτό αυτό τθσ μείωςθσ ιταν εντονότερο κατά τθν υψθλότερθ αρχικι 

ςυγκζντρωςθ διαλφματοσ χρωμίου (0,10 mM). Επιπλζον, θ ποςότθτα του χρωμίου 

που προςροφικθκε ςτθν επιφάνεια του γκαιτίτθ μειϊκθκε με τθν αφξθςθ του pΘ. 

Αυτά τα αποτελζςματα μποροφν να εξθγθκοφν από τον βακμό πρωτονίωςθσ του 

μορίου οξυανιόντοσ (Garman et al., 2004). 
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Κινητική του χρωμίου παρουςία πυριτικοφ οξζοσ 

Θ προςρόφθςθ του πυριτικοφ οξζοσ μείωςε το ρυκμό και τθ ςυνολικι ποςότθτα του 

χρωμίου που προςροφικθκε ςε όλεσ τισ τιμζσ pΘ και τισ ςυγκεντρϊςεισ πυριτικοφ 

οξζωσ εκτόσ από 0,10 mM πυριτικό οξφ ςε pΘ 4. Ο ρυκμόσ προςρόφθςθσ του 

χρωμίου μειϊκθκε με τθν αφξθςθ του pΘ. Αυτό οφείλεται ςτθν αποπρωτονίωςθ του 

μορίου του χρωμίου και τθ μείωςθ του δυναμικοφ τθσ επιφάνειασ του γκαιτίτθ από 

τθν προςρόφθςθ του πυριτικοφ οξζοσ. ΢ε pΘ<6 θ προςρόφθςθ του πυριτικοφ οξζοσ 

είχε αμελθτζα επίδραςθ ςτο δυναμικό επιφανείασ του γκαιτίτθ. Κακϊσ το pΘ 

αυξάνει, θ προςρόφθςθ του πυριτικοφ οξζοσ μειϊνει το δυναμικό επιφάνειασ του 

γκαιτίτθ. Αυτι θ μείωςθ ςτο δυναμικό επιφάνειασ του γκαιτίτθ ςε ςυνδυαςμό με 

τθν αποπρωτονίωςθ του μορίου του χρωμίου δθμιουργεί δυςμενείσ 

θλεκτροςτατικζσ αλλθλεπιδράςεισ, οι οποίεσ μειϊνουν το ποςοςτό τθσ 

προςρόφθςθσ του χρωμίου (Waltham και Eick, 2002). Θ προςρόφθςθ του χρωμίου 

μειϊκθκε παρουςία κειικοφ, διαλυμζνου ανόργανου και διαλυμζνου οργανικοφ 

άνκρακα (Stollenwerk and Grove, 1985, Zachara et al., 1989, Mesuere and Fish, 

1992). Οι Stollenwerk και Grove (1985) εξζταςαν τθν προςρόφθςθ-εκρόφθςθ του 

χρωμίου από προςχωςιγενι υδροφόρο ορίηοντα με τθν παρουςία φυςικϊν 

υπόγειων υδάτων (pH=6,8). Θ προςρόφθςθ του χρωμίου ανεςτάλθ και θ εκρόφθςθ 

ιταν γριγορθ από τα προςχωςιγενι ορυκτά (Garman et al., 2004). 

Οι Lazaridis και Charalambous ςε δικι τουσ μελζτθ υποςτιριξαν ότι το μζγεκοσ των 

προςροφθτικϊν ςωματιδίων ζχει μία ςθμαντικι επίδραςθ ςτθν κινθτικι τθσ 

προςρόφθςθσ λόγω τθσ αλλαγισ των εφκολα διακζςιμων κζςεων προςρόφθςθσ. Θ 

επίδραςθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων ιταν εντονότερθ ςτθν ζκπλυςθ του 

εξαςκενοφσ χρωμίου από ότι ςτου τριςκενοφσ κάτι που οφείλεται ςτο διαφορετικό 

μθχανιςμό ρόφθςθσ. Σο ςχετικά μεγαλφτερο ποςοςτό προςρόφθςθσ μικρότερων 

προςροφθτικϊν ςωματιδίων μπορεί να αποδοκεί ςτο γεγονόσ ότι τα μικρότερα 

ςωματίδια δίνουν ζνα μεγαλφτερο εμβαδόν εξωτερικισ επιφανείασ (Lazaridis, 

Charalambous, 2005). 
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3. Πειραματικι διαδικαςία 

3.1. Παραςκευι αιματίτθ 

Εξοπλιςμόσ  

 Ποτιρια ηζςεωσ όγκου 1000 ml 

 Ηυγόσ ακριβείασ 0,001 g 

 Πλάκεσ κζρμανςθσ 

Αντιδραςτιρια 

 Διάλυμα HCl 1M 

 FeCl3*6H2O ςε μορφι ςκόνθσ 

Μζθοδοσ παραςκευήσ ςυνθετικοφ αιματίτη ςτο εργαςτήριο 

Θ διαδικαςία παραςκευισ του αιματίτθ είναι θ ακόλουκθ: 

 Ποτιρια ηζςεωσ όγκου 1000 ml ςυμπλθρϊκθκαν με απιονιςμζνο νερό. 

 Προςτζκθκαν 2 ml HCl 1Μ ςε κάκε ποτιρι. 

 Σοποκετικθκαν τα ποτιρια ηζςεωσ ςε κερμαντικζσ πλάκεσ ςτουσ 98 οC μζχρι 

να ςτακεροποιθκεί θ κερμοκραςία ςτο διάλυμα. 

 Προςτζκθκαν 10,81 g FeCl3*6H2O. 

 Σα ποτιρια καλφφκθκαν με αλουμινόχαρτο και παρζμειναν ςε φοφρνο 

ςτουσ 98 ℃ για 10 θμζρεσ. 

Μετά το πζρασ των 10 θμερϊν, ςτο ίηθμα που προζκυψε εφαρμόςτθκε θ τεχνικι 

τθσ διαπίδυςθσ προκειμζνου να απομακρυνκεί θ περίςςεια του υδροχλωρίου. Σο 

ςτερεό που παραλιφκθκε μετά τθν παραπάνω τεχνικι, ξθράνκθκε ςτουσ 60°C για 

μερικζσ ϊρεσ, λειοτριβικθκε για ομογενοποίθςθ και φυλάχκθκε ςε ειδικό 

δειγματοφορζα. 

3.2. Παραςκευι γκαιτίτθ 

Αντιδραςτιρια 

 Διάλυμα (Fe(NO3)3 x 9H2O) 1 M 
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 Διάλυμα NaOH 5 M 

Μζθοδοσ παραςκευήσ ςυνθετικοφ γκαιτίτη ςτο εργαςτήριο 

Για τθν παραςκευι ςυνκετικοφ γκαιτίτθ (2002L3), αναμίχκθκαν υπό ιςχυρι 

μαγνθτικι ανάδευςθ και με ταυτόχρονθ εμφφςθςθ αερίου αηϊτου, 100 ml 

διαλφματοσ ζνυδρου νιτρικοφ ςιδιρου (Fe(NO3)3 x 9H2O) ςυγκζντρωςθσ 1 M και 180 

ml διαλφματοσ καυςτικοφ νατρίου (NaOH) ςυγκζντρωςθσ 5 M. Θ μοριακι αναλογία 

ιταν 0,1 moles Fe(III) με 0,9 moles OH, δθλαδι θ τριπλάςια ποςότθτα ιόντων 

υδροξυλίου από τθν ςτοιχειομετρικά απαιτοφμενθ. Ο πολφόσ που προζκυψε 

αραιϊκθκε με απιονιςμζνο νερό ςε φιάλθ PVC μζχρι τελικοφ όγκου 2 lt και 

τοποκετικθκε ςε υδατόλουτρο ςτουσ 70°C και για 60 ϊρεσ ϊςτε να κρυςταλλωκεί ο 

γκαιτίτθσ με τθ διαδικαςία τθσ γιρανςθσ. ΢το ίηθμα που προζκυψε μετά τθ γιρανςθ 

εφαρμόςτθκε θ τεχνικι τθσ διαπίδυςθσ προκειμζνου να απομακρυνκεί θ περίςςεια 

του καυςτικοφ νατρίου. Σο ςτερεό που παραλιφκθκε μετά τθν παραπάνω τεχνικι, 

ξθράνκθκε ςτουσ 60°C για μερικζσ ϊρεσ, λειοτριβικθκε για ομογενοποίθςθ και 

φυλάχκθκε ςε ειδικό δειγματοφορζα. 

3.3. Προςρόφθςθ εξαςκενοφσ χρωμίου 

Πραγματοποιικθκε ςειρά πειραμάτων για τον προςδιοριςμό τθσ προςροφθτικισ 

ικανότθτασ του αιματίτθ και του γκαιτίτθ που παραςκευάςτθκε. Μελετικθκε θ 

επίδραςθ τθσ μεταβολισ του pH και τθσ ςυγκζντρωςθσ του χρωμίου ςτο ποςοςτό 

τθσ προςρόφθςθσ. 

Εξοπλιςμόσ 

 Ποτιρια ηζςεωσ όγκου 100 ml 

 Ηυγόσ ακριβείασ 0,001 g 

 Ογκομετρικζσ φιάλεσ όγκου 10 ml 

 Βακμονομθμζνο pH - μετρο 

 Φαςματογράφοσ UV - Vis 

 

 



54 
 

Αντιδραςτιρια 

 Διάλυμα K2Cr2O7 5 ppm 

 Διάλυμα K2Cr2O7 100 ppm 

 Διάλυμα NaCl 0,01M 

 Διάλυμα οξζοσ HCl 0,01 M 

 Διάλυμα βάςεωσ NaOH 0,01 M και 0,1 M 

 Διάλυμα οξζοσ H2SO4 1M 

 Διάλυμα NaH2PO4 4M 

 Διάλυμα 1,5 - diphenylcarbazide 

Πειραματική διαδικαςία 

Επίδραςη του pH 

 ΢ε ποτιρια ηζςεωσ 100 ml προςτζκθκαν 0,2 g του εκάςτοτε οξειδίου του 

ςιδιρου και ςυνολικόσ όγκοσ 15 ml που περιλαμβάνει θλεκτρολφτθ NaCl, 

Cr(VI) με τθ μορφι διαλφματοσ K2Cr2O7 5 ppm και διάλυμα HCl ι NaOH. 

 Χρθςιμοποιικθκε θλεκτρολφτθσ που διίςταται ςε μονοςκενι ιόντα για να 

επθρεαςτεί όςο το δυνατό λιγότερο θ προςρόφθςθ. 

 Θ ποςότθτα του Cr(VI) με τθ μορφι διαλφματοσ K2Cr2O7 5 ppm που 

προςτζκθκε ιταν ςτακερι και ίςθ με 0,75 ml. Για κάκε τιμι του pH που 

μελετικθκε, ζγιναν δφο επαναλιψεισ για τθ μζτρθςθ τθσ προςρόφθςθσ του 

χρωμίου. Επομζνωσ, για κάκε ςειρά πειραμάτων δθμιουργικθκαν δφο 

δείγματα, τα οποία περιείχαν το οξείδιο του ςιδιρου και από τα οποία 

προςδιορίςτθκε το ποςοςτό τθσ προςρόφθςθσ. 

 Σο pH ρυκμίςτθκε ςτθν επικυμθτι τιμι με προςκικθ διαλφματοσ οξζωσ / 

βάςεωσ ςυγγενζσ προσ τον θλεκτρολφτθ ΘCl / ΝaΟΘ. 

 Ακολοφκθςε ανάδευςθ των διαλυμάτων ςε επιτραπζηιο αναδευτιρα για 24 

h με 150 rpm και κερμοκραςία 25℃. 

 Μετά το πζρασ τθσ ανάδευςθσ, ζγινε διικθςθ των δειγμάτων. 

 ΢ε ογκομετρικι φιάλθ των 10 ml προςτζκθκαν 7,5 ml διθκιματοσ, 1 ml 

διαλφματοσ H2SO4, 1ml NaH2PO4, 200 μL διαλφματοσ 1,5-diphenylcarbazide 

και ςυμπλθρϊκθκε απιονιςμζνο νερό ζωσ τθ χαραγι τθσ φιάλθσ. 
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 Πραγματοποιικθκε μζτρθςθ τθσ προςρόφθςθσ του χρωμίου ςτο υδατικό 

δείγμα με τθ βοικεια φαςματοφωτόμετρου Perkin Elmer 2100 ςτα 543 nm. 

Επίδραςη τησ ςυγκζντρωςησ του Cr(VI) 

΢χετικά με τθν επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI), ακολουκικθκε διαδικαςία 

όμοια με αυτι τθσ επίδραςθσ του pH με τθ μόνθ διαφορά ότι χρθςιμοποιικθκε 

ποςότθτα Cr(VI) με τθ μορφι διαλφματοσ 𝐾2𝐶𝑟2𝑂7 100 ppm. Θ ποςότθτα αυτι του 

Cr(VI) ιταν μεταβλθτι και ίςθ με 3, 4,5, 6, 7,5, 9, 10,5 και 12 ml. Για κάκε τιμι που 

μελετικθκε, ζγιναν δφο επαναλιψεισ για τθ μζτρθςθ τθσ προςρόφθςθσ του 

χρωμίου. 
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4. Αποτελζςματα 

4.1. Προςρόφθςθ Cr(VI) ςτον αιματίτθ 

4.1.1. Επίδραςθ του pH 

Αρχικά μελετικθκε θ επίδραςθ του pH ςτθν απομάκρυνςθ και κατ’ επζκταςθ ςτθν 

προςρόφθςθ του Cr(VI) ςτον αιματίτθ. Σα αποτελζςματα ζδειξαν πωσ θ αφξθςθ τθσ 

τιμισ του pH οδιγθςε ςε μείωςθ τθσ απομάκρυνςθσ του Cr(VI) από το διάλυμα από 

μια τιμι του pH και ζπειτα (Διάγραμμα 1). 

 

 
Διάγραμμα 1. Απομάκρυνςθ του Cr(VI) από τον αιματίτθ ςυναρτιςει του pH. 

 

Πιο ςυγκεκριμζνα, για τιμζσ pH ςτο εφροσ 4-7 επετεφχκθ πλιρθσ απομάκρυνςθ του 

Cr(VI) ενϊ για μεγαλφτερεσ τιμζσ θ απομάκρυνςθ εμφάνιςε μείωςθ μζχρι το 60% 

περίπου για pH ίςο με 9. Για να προςδιοριςτεί ο τρόποσ τθσ απομάκρυνςθσ 

πραγματοποιικθκαν batch μετριςεισ με ςκοπό τθν εκρόφθςθ του προςροφθμζνου 

Cr(VI) ανυψϊνοντασ τθν τιμι του pH ςτο 10 ςε διαλφματα που περιείχαν τον 

αιματίτθ που λιφκθκε μετά τθν προςκικθ του Cr(VI). Σα αποτελζςματα 

παρουςιάηονται ςτο Διάγραμμα 2.  
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Διάγραμμα 2. Προςρόφθςθ του Cr(VI) ([Cr(VI)]0 = 250 μg/L) ςτον αιματίτθ. 

 

Σα αποτελζςματα τθσ εκρόφθςθσ ζδειξαν πωσ θ απομάκρυνςθ του Cr(VI) από το 

διάλυμα δεν ιταν μια πλιρωσ αντιςτρεπτι διαδικαςία και ςυνεπϊσ δεν μπορεί να 

αποδοκεί μόνο ςτθν προςρόφθςθ. Για το λόγο αυτό, θ αναγωγι θ οποία είναι μια 

μθ αντιςτρεπτι διαδικαςία, κεωρείται πωσ ςυμβάλει ςτθν απομάκρυνςθ του Cr(VI). 

Θ επίδραςθ του pH ςτθν αναγωγι και ςτθν προςρόφθςθ του Cr(VI) από τον 

αιματίτθ φαίνεται ςτο παραπάνω διάγραμμα (Διάγραμμα 2). Όπωσ παρατθρείται οι 

καμπφλεσ τθσ προςρόφθςθσ και τθσ αναγωγισ παρουςιάηουν τθν ίδια τάςθ με αυτι 

τθσ ςυνολικισ απομάκρυνςθσ. ΢υνεπϊσ και οι δυο διεργαςίεσ εξαρτϊνται από τθν 

τιμι του pH του διαλφματοσ. Σο προςροφθμζνο Cr(VI) φαίνεται να ανζρχεται ςτα 

2/3 περίπου του ςυνολικά απομακρυςμζνου Cr(VI) κακϊσ θ ποςότθτά του φαίνεται 

να είναι διπλάςια από εκείνθ του ανθγμζνου. Θ μζγιςτθ προςροφθτικι ικανότθτα 

του αιματίτθ παρατθρείται για τιμζσ pH ζωσ 7 και είναι ίςθ με 13 mg/Kg περίπου. 

Αντίςτοιχα, θ μζγιςτθ αναγωγικι ικανότθτα του αιματίτθ ανζρχεται ςτα 6 mg/Kg και 

είναι δυνατόν να αποδοκεί ςτθν παρουςία ανόργανων παραγόντων όπωσ ο 

διςκενισ ςίδθροσ (Fe(II)) ο οποίοσ οξειδϊνεται ανάγοντασ παράλλθλα το εξαςκενζσ 

χρϊμιο προσ τριςκενζσ.  

 

 

 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

4 5 6 7 8 9 10

C
r(

V
I)

  (
m

g/
K

g)

pH

removed adsorbed reduced



58 
 

4.1.2. Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 

Θ επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) ςτθν προςρόφθςι του 

διερευνικθκε ςε ζνα εφροσ τιμϊν ςυγκεντρϊςεων μεταξφ 20 και 80 mg/L Cr(VI), για 

διαφορετικζσ τιμζσ pH. Όπωσ παρατθρείται από το Διάγραμμα 3, θ απομάκρυνςθ 

του Cr(VI) από τον αιματίτθ δεν επθρεάηεται από τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ του 

Cr(VI) ςτο εφροσ των εξεταηόμενων ςυγκεντρϊςεων αλλά κυρίωσ από το pH του 

διαλφματοσ. Όπωσ φαίνεται από το παρακάτω διάγραμμα για τιμζσ pH 5 και 7 

επιτυγχάνεται ςχεδόν πλιρθσ απομάκρυνςθ του Cr(VI) από τθν υδατικι φάςθ 

ανεξαρτιτωσ τιμισ ςυγκζντρωςθσ Cr(VI), ενϊ για τιμι pH ίςθ με 8 παρατθρείται 

μείωςθ τθσ απομάκρυνςθσ με τθν αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI). 

 

 
Διάγραμμα 3. Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) κατά τθν απομάκρυνςθ του 

παρουςία αιματίτθ για τρεισ διαφορετικζσ τιμζσ pH διαλφματοσ 5, 7 και 8. 

 

Όςον αφορά ςτθν επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) ςτθν προςρόφθςι του 

(Διάγραμμα 4) ςτον αιματίτθ παρατθρείται πωσ για όλεσ τισ τιμζσ pH που 

εξετάςτθκαν θ αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) προκάλεςε αφξθςθ του 

προςροφθμζνου Cr(VI). Θ αφξθςθ αυτι παρατθρικθκε για όλεσ τισ τιμζσ pH που 

εξετάςτθκαν. Σο γεγονόσ αυτό υποδθλϊνει πωσ ο αιματίτθσ δεν ζχει κορεςτεί όςον 

αφορά τθν προςροφθτικι του ικανότθτα κακϊσ ςτθν περίπτωςθ αυτι κα 

παρατθροφνταν θ παρουςία πλατό ςτο διάγραμμα διατθρϊντασ ζτςι ςτακερι τθν 
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προςροφθμζνθ ποςότθτα Cr(VI) ανεξαρτιτωσ μεταβολισ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ.  

 

 
Διάγραμμα 4. Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) κατά τθν προςρόφθςι του ςε 

αιματίτθ για τρεισ διαφορετικζσ τιμζσ pH διαλφματοσ 5, 7 και 8. 

 

Επίςθσ όπωσ παρατθροφμε από το Διάγραμμα 4 θ αφξθςθ τθσ τιμισ του pH του 

διαλφματοσ οδιγθςε ςε μείωςθ τθσ προςροφθμζνθσ ποςότθτασ Cr(VI) για ςτακερι 

τιμι αρχικισ ςυγκζντρωςθσ υποδθλϊνοντασ ζτςι τθν επίδραςθ του pH ςτθν 

προςρόφθςθ του Cr(VI), κακϊσ αφξθςθ τθσ τιμισ του οδθγεί ςε μείωςθ τθσ 

ποςότθτασ των Θ+, θ παρουςία των οποίων ενιςχφει εν γζνει τθ ςφνδεςθ των 

ανιόντων δθμιουργϊντασ κετικά φορτιςμζνα επιφανειακά κζντρα τα οποία 

ςυνειςφζρουν ςτθν επιφανειακι ςυμπλοκοποίθςθ (Sposito, 1989). 

 

4.1.3. Ιςόκερμεσ ρόφθςθσ 

 

Χρθςιμοποιϊντασ τα παραπάνω πειραματικά δεδομζνα εξιχκθςαν οι ιςόκερμεσ 

ρόφθςθσ του Cr(VI). ΢υγκεκριμζνα χρθςιμοποιικθκαν οι ιςόκερμεσ κατά Langmuir 

(Εξίςωςθ 1) και Freundlich (Εξίςωςθ 2) ςτθ γραμμικι τουσ μορφι. Με τον όρο Ce 

(mg/L) αναφζρουμε τθ ςυγκζντρωςθ τθσ προςροφθμζνθσ ουςίασ που παραμζνει 
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ςτο διάλυμα μετά τθν επίτευξθ ιςορροπίασ και με το όρο qe (mg/Κg) τθν ποςότθτα 

τθσ προςροφθμζνθσ ουςίασ ανά μονάδα μάηασ προςροφθτι.  

 
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑄∙𝑏
+

1

𝑄
𝐶𝑒      (Εξίςωςθ 1) 

 

Όπου Q (mg/kg) είναι θ μζγιςτθ προςρόφθςθ και b (L/mg) είναι ο ςυντελεςτισ 

Langmuir ο οποίοσ είναι ζνασ δείκτθσ τθσ ςυγγζνειασ προςρόφθςθσ. 

 

𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾 +
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒      (Εξίςωςθ 2) 

 

Όπου K (mg/kg) και n (L/mg) είναι παράμετροι κατά Freundlich οι οποίεσ είναι 

χαρακτθριςτικζσ του ςυςτιματοσ, προςδιορίηονται εμπειρικά και υποδθλϊνουν τθν 

προςροφθτικι ικανότθτα και τθν ζνταςθ των δεςμϊν προςρόφθςθσ, αντίςτοιχα. 

Επίςθσ, ο παράγοντασ 1/n φανερϊνει τθν ετερογζνεια του ςυςτιματοσ κακϊσ όςο 

μεγαλφτερθ είναι θ τιμι του τόςο μικρότερθ ομοιογζνεια αναμζνεται.  

 

Όςον αφορά τισ τιμζσ pH 5 και 7 κακϊσ επετεφχκθ πλιρθσ απομάκρυνςθ του Cr(VI) 

δεν παρουςιάηονται οι ιςόκερμεσ ρόφθςθσ. ΢τα Διαγράμματα 5 και 6 

παρουςιάηονται τισ γραμμικζσ ιςόκερμεσ Freundlich και Langmuir, αντίςτοιχα, για 

τιμι pH ίςθ με 8.  
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Διάγραμμα 5. Λςόκερμθ Freundlich όςον αφορά τθν απομάκρυνςθ του Cr(VI) ςε pH 8 και 

κερμοκραςία δωματίου (250C). 

 

 
Διάγραμμα 6. Λςόκερμθ Langmuir όςον αφορά τθν απομάκρυνςθ του Cr(VI) ςε pH 8 και 

κερμοκραςία δωματίου (250C). 

 

΢τον Πίνακα 1 παρουςιάηονται οι ςτακερζσ κάκε ιςόκερμθσ κακϊσ και οι 

παράγοντεσ ςυςχζτιςθσ (R2). Από τισ τιμζσ του R2 προκφπτει πωσ θ ιςόκερμθ 

Freundlich περιγράφει καλφτερα τα πειραματικά δεδομζνα, υποδθλϊνοντασ ζτςι 

τθν παρουςία ετερογενϊν επιφανειακϊν κζςεων ςτθν επιφάνεια του αιματίτθ. 

Επίςθσ, το γεγονόσ πωσ θ τιμι του n υπερβαίνει τθ μονάδα υποδθλϊνει τθν 

προτιμθτζα φφςθ τθσ προςρόφθςθσ. Ωςτόςο, θ μικρι διαφορά μεταξφ των τιμϊν 

του R2 για τισ ιςόκερμεσ Freundlich και Langmuir, δεν αποκλείει το ςχθματιςμό 

μονοςτρϊματοσ κατά τθν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςτθν επιφάνεια του αιματίτθ. 

 

Πίνακασ 1. ΢τακερζσ Langmuir και Freundlich για τθν απομάκρυνςθ του Cr(VI) για pH ίςο με 

8 ςε κερμοκραςία δωματίου (250C). 

pH 
Langmuir Freundlich 

Q (mg/Kg) b (L/mg) R2 K (mg/Kg) n (L/mg) R2 

8 4,20 0,23 0.9769 1135 2,61 0.9954 

 

΢το ςθμείο αυτό κα πρζπει να τονιςτεί πωσ οι παραπάνω ιςόκερμεσ προζκυψαν 

χρθςιμοποιϊντασ ωσ τιμι υπολειπόμενθσ ςυγκζντρωςθσ αυτιν που παρζμεινε ςτθν 

υδατικι φάςθ μετά τθν ςυνολικι απομάκρυνςθ και όχι αυτιν που προκφπτει ωσ 

διαφορά τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ μείον τθν προςροφθμζνθ. Θ διαφορετικι αυτι 
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προςζγγιςθ ζγκειται ςτθν αντιςτρεπτότθτα των δυο διεργαςιϊν τθσ προςρόφθςθσ 

και τθσ αναγωγισ, με τθν παροφςα επιλογι να βαςίηεται ςτο γεγονόσ πωσ ςτόχοσ 

είναι θ εξαγωγι ςυντελεςτϊν διαχωριςμοφ οι οποίοι μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν 

ςτθν περίπτωςθ μοντελοποίθςθσ τθσ μεταφοράσ του ρφπου όπωσ αυτι επθρεάηεται 

από τισ γεωχθμικζσ αλλθλεπιδράςεισ ςτον υδροφορζα. 

4.2. Προςρόφθςθ Cr(VI) ςτον γκαιτίτθ 

4.2.1. Επίδραςθ του pH 

΢τθ ςυνζχεια μελετικθκε θ επίδραςθ του pH ςτθν απομάκρυνςθ και κατ’ επζκταςθ 

ςτθν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςτον γκαιτίτθ. Σα αποτελζςματα ζδειξαν πωσ θ αφξθςθ 

τθσ τιμισ του pH οδιγθςε ςε μείωςθ τθσ απομάκρυνςθσ του Cr(VI) από το διάλυμα 

από μια τιμι του pH και ζπειτα (Διάγραμμα 7). 

 
Διάγραμμα 7. Απομάκρυνςθ του Cr(VI) από τον γκαιτίτθ ςυναρτιςει του pH. 

 

Όπωσ παρατθροφμε από το παραπάνω διάγραμμα, για τιμζσ pH ςτο εφροσ 4-7 

επετεφχκθ πλιρθσ απομάκρυνςθ του Cr(VI) ενϊ για μεγαλφτερεσ τιμζσ θ 

απομάκρυνςθ εμφάνιςε μείωςθ μζχρι και 20% περίπου για pH ίςο με 9. Για να 

προςδιοριςτεί ο τρόποσ τθσ απομάκρυνςθσ πραγματοποιικθκαν batch μετριςεισ, 

όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του αιματίτθ, με ςκοπό τθν εκρόφθςθ του 

προςροφθμζνου Cr(VI) ανυψϊνοντασ τθν τιμι του pH ςτο 10 ςε διαλφματα που 
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περιείχαν τον γκαιτίτθ που λιφκθκε μετά τθν προςκικθ του Cr(VI). Σα 

αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτο παρακάτω διάγραμμα.  

 

 
Διάγραμμα 8. Προςρόφθςθ του Cr(VI) ([Cr(VI)]0 = 250 μg/L) ςτον γκαιτίτθ. 

 

Σα αποτελζςματα τθσ εκρόφθςθσ ζδειξαν πωσ θ απομάκρυνςθ του Cr(VI) από το 

διάλυμα δεν ιταν μια πλιρωσ αντιςτρεπτι διαδικαςία και ςυνεπϊσ δε μπορεί να 

αποδοκεί μόνο ςτθν προςρόφθςθ. Για το λόγο αυτό, θ αναγωγι θ οποία είναι μια 

μθ αντιςτρεπτι διαδικαςία, κεωρείται πωσ ςυμβάλει ςτθν απομάκρυνςθ του Cr(VI). 

Θ επίδραςθ του pH ςτθν αναγωγι και ςτθν προςρόφθςθ του Cr(VI) από τον 

αιματίτθ φαίνεται ςτο παραπάνω διάγραμμα (Διάγραμμα 8). Όπωσ παρατθρείται οι 

καμπφλεσ τισ προςρόφθςθσ και τθσ αναγωγισ παρουςιάηουν τθν ίδια τάςθ με αυτι 

τθσ ςυνολικισ απομάκρυνςθσ. ΢υνεπϊσ και οι δυο διεργαςίεσ εξαρτϊνται από τθν 

τιμι του pH του διαλφματοσ. Σο προςροφθμζνο Cr(VI) φαίνεται να ανζρχεται ςτο 

μιςό περίπου του ςυνολικά απομακρυςμζνου Cr(VI) κακϊσ θ ποςότθτά του 

φαίνεται να είναι ςχεδόν ίςθ με εκείνθ του ανθγμζνου. Θ μζγιςτθ προςροφθτικι 

ικανότθτα του γκαιτίτθ παρατθρείται για τιμζσ pH ζωσ 7 και είναι ίςθ με 7 mg/Kg 

περίπου. Αντίςτοιχα, θ μζγιςτθ αναγωγικι ικανότθτα του γκαιτίτθ ανζρχεται ςτα 6 

mg/Kg και είναι δυνατόν να αποδοκεί ςτθν παρουςία ανόργανων παραγόντων 

όπωσ ο διςκενισ ςίδθροσ (Fe(II)) ο οποίοσ οξειδϊνεται ανάγοντασ παράλλθλα το 

εξαςκενζσ χρϊμιο προσ τριςκενζσ.  
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4.2.2. Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 

Θ επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) ςτθν προςρόφθςι του 

διερευνικθκε ςε ζνα εφροσ τιμϊν ςυγκεντρϊςεων μεταξφ 40 και 80 mg/L Cr(VI), για 

τιμι pH ίςθ με 6. Όπωσ παρατθρείται από το Διάγραμμα 9 θ απομάκρυνςθ του 

Cr(VI) από τον γκαιτίτθ μειϊνεται με τθν αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του 

Cr(VI) ςτο εφροσ των εξεταηόμενων ςυγκεντρϊςεων, κατά 20% περίπου. 

 

 
Διάγραμμα 9. Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) κατά τθν απομάκρυνςθ του 

παρουςία γκαιτίτθ ςε τιμι pH διαλφματοσ ίςθ με 6. 

 

Όςον αφορά ςτθν επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) ςτθν προςρόφθςι του 

ςτον γκαιτίτθ (Διάγραμμα 10) παρατθρείται πωσ για όλεσ τισ τιμζσ pH που 

εξετάςτθκαν θ αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) προκάλεςε αφξθςθ του 

προςροφθμζνου Cr(VI). Σο γεγονόσ αυτό υποδθλϊνει πωσ ο γκαιτίτθσ δεν ζχει 

κορεςτεί όςον αφορά τθν προςροφθτικι του ικανότθτα κακϊσ ςτθν περίπτωςθ 

αυτι κα παρατθροφνταν θ παρουςία πλατό ςτο διάγραμμα διατθρϊντασ ζτςι 

ςτακερι τθν προςροφθμζνθ ποςότθτα Cr(VI) ανεξαρτιτωσ μεταβολισ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ. Ωςτόςο, λόγω τθσ φκίνουςασ αφξθςθσ τθσ προςροφθμζνθσ 

ποςότθτασ Cr(VI) που παρατθρείται κατά τθν αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 

είναι πικανό να επζλκει ςφντομα ο κορεςμόσ και ςυνεπϊσ θ παρουςία του πλατό. 
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Διάγραμμα 10. Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) κατά τθν προςρόφθςι του 

ςε γκαιτίτθ για pH διαλφματοσ ίςο με 6. 

 

4.2.3. Ιςόκερμεσ ρόφθςθσ 

 

Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του αιματίτθ μελετικθκαν οι ιςόκερμεσ ρόφθςθσ κατά 

Langmuir και Freundlich για τιμι pH ίςθ με 6. ΢τα διαγράμματα 11 και 12, 

παρουςιάηονται οι ιςόκερμεσ κατά Langmuir και Freundlich, αντίςτοιχα. 

 

 
Διάγραμμα 11. Λςόκερμθ Langmuir όςον αφορά τθν απομάκρυνςθ του Cr(VI) ςε pH 6 και 

κερμοκραςία δωματίου (250C). 

 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000

C
r(

V
I)

 a
d

so
rb

e
d

  (
m

g/
K

g)

[Cr(VI)]0   (μg/L)

y = 0,095x + 8,314
R² = 0,694

0

2

4

6

8

10

12

14

0 10 20 30 40 50

C
e/

q
e 

 (
m

g/
K

g)

Ce (mg/L)



66 
 

 

 
Διάγραμμα 12. Λςόκερμθ Freundlich όςον αφορά τθν απομάκρυνςθ του Cr(VI) ςε pH 6 και 

κερμοκραςία δωματίου (250C). 

 

΢τον Πίνακα 2 παρουςιάηονται οι ςτακερζσ κάκε ιςόκερμθσ κακϊσ και οι 

παράγοντεσ ςυςχζτιςθσ (R2). Από τισ τιμζσ του R2 προκφπτει πωσ θ ιςόκερμθ 

Freundlich περιγράφει καλφτερα τα πειραματικά δεδομζνα, υποδθλϊνοντασ ζτςι 

τθν παρουςία ετερογενϊν επιφανειακϊν κζςεων ςτθν επιφάνεια του γκαιτίτθ. 

Επίςθσ, το γεγονόσ πωσ θ τιμι του n υπερβαίνει τθ μονάδα υποδθλϊνει τθν 

προτιμθτζα φφςθ τθσ προςρόφθςθσ. 

 

Πίνακασ 2. ΢τακερζσ Langmuir και Freundlich για τθν απομάκρυνςθ του Cr(VI) για pH ίςο με 

6 ςε κερμοκραςία δωματίου (250C). 

pH 
Langmuir Freundlich 

Q (mg/Kg) b (L/mg) R2 K (mg/Kg) n (L/mg) R2 

6 1,04 0,12 0,6946 167,3 1,23 0,9596 

 

  

y = 0,815x + 2,223
R² = 0,959

3,0

3,1

3,2

3,3

3,4

3,5

3,6

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

lo
gq

e 
(m

g/
K

g)

logCe  (mg/L)



67 
 

5. ΢υμπεράςματα 

΢τθν παροφςα μελζτθ διερευνικθκε θ προςρόφθςθ εξαςκενοφσ χρωμίου ςε οξείδια 

ςιδιρου. Πιο ςυγκεκριμζνα παραςκευάςτθκαν ςυνκετικόσ αιματίτθσ και γκαιτίτθσ, 

πραγματοποιικθκε ςειρά πειραμάτων για τον προςδιοριςμό τθσ προςροφθτικισ 

ικανότθτασ τουσ και μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ μεταβολισ του pH και τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του χρωμίου ςτο ποςοςτό τθσ προςρόφθςθσ. Από τα αποτελζςματα 

τθσ μελζτθσ ςυμπεραίνεται ότι : 

 Για τιμζσ pH ςτο εφροσ 4-7 επετεφχκθ πλιρθσ απομάκρυνςθ του Cr(VI) ενϊ 

για μεγαλφτερεσ τιμζσ θ απομάκρυνςθ μειϊκθκε ςτο 60% περίπου ςτον 

αιματίτθ και ςτο 20% περίπου ςτον γκαιτίτθ, για pH ίςο με 9. 

 Από τθ διαδικαςία τθσ εκρόφθςθσ, παρατθρικθκε ότι θ απομάκρυνςθ του 

Cr(VI) από το διάλυμα δεν ιταν μια πλιρωσ αντιςτρεπτι διαδικαςία και 

ςυνεπϊσ δε μπορεί να αποδοκεί μόνο ςτθν προςρόφθςθ. Για το λόγο αυτό, 

θ αναγωγι θ οποία είναι μια μθ αντιςτρεπτι διαδικαςία, κεωρείται πωσ 

ςυμβάλει ςτθν απομάκρυνςθ του Cr(VI). 

 Σο προςροφθμζνο Cr(VI) ςτον αιματίτθ, φαίνεται να ανζρχεται ςτα 2/3 

περίπου του ςυνολικά απομακρυςμζνου Cr(VI) κακϊσ θ ποςότθτά του 

φαίνεται να είναι διπλάςια από εκείνθ του ανθγμζνου. ΢τον γκαιτίτθ 

αντίςτοιχα, φαίνεται να ανζρχεται ςτο μιςό περίπου του ςυνολικά 

απομακρυςμζνου Cr(VI) κακϊσ θ ποςότθτά του φαίνεται να είναι ςχεδόν ίςθ 

με εκείνθ του ανθγμζνου. 

 Θ μζγιςτθ προςροφθτικι ικανότθτα του αιματίτθ για τιμζσ pH ζωσ 7 είναι ίςθ 

με 13 mg/kg ενϊ του γκαιτίτθ 7 mg/kg. Για τιμι pH 8, θ προςροφθτικι 

ικανότθτα του αιματίτθ είναι ίςθ με 12 mg/kg ενϊ του γκαιτίτθ 5 mg/kg. Για 

τιμι pH 9, θ προςροφθτικι ικανότθτα του αιματίτθ είναι ίςθ με 3 mg/kg ενϊ 

του γκαιτίτθ 1  mg/kg.   

 Θ μζγιςτθ αναγωγικι ικανότθτα τόςο του αιματίτθ όςο και του γκαιτίτθ 

ανζρχεται ςτα 6 mg/kg κάτι το οποίο είναι δυνατόν να αποδοκεί ςτθν 

παρουςία ανόργανων παραγόντων όπωσ ο διςκενισ ςίδθροσ (Fe(II)) ο 

οποίοσ οξειδϊνεται ανάγοντασ παράλλθλα το εξαςκενζσ χρϊμιο προσ 

τριςκενζσ. 
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 Θ απομάκρυνςθ του Cr(VI) από τον αιματίτθ και τον γκαιτίτθ δεν 

επθρεάηεται από τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ του Cr(VI) ςτο εφροσ των 

εξεταηόμενων ςυγκεντρϊςεων (20 ζωσ 80 mg/L Cr(VI) για τον αιματίτθ και 40 

ζωσ 80 mg/L Cr(VI) για τον γκαιτίτθ) αλλά κυρίωσ από το pH του διαλφματοσ. 

 ΢τθν επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) ςτθν προςρόφθςι του τόςο 

ςτον αιματίτθ όςο και ςτον γκαιτίτθ, παρατθρείται πωσ για όλεσ τισ τιμζσ pH 

που εξετάςτθκαν θ αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Cr(VI) προκάλεςε 

αφξθςθ του προςροφθμζνου Cr(VI). Σο γεγονόσ αυτό υποδθλϊνει πωσ και ο 

αιματίτθσ  και ο γκαιτίτθσ δεν ζχουν κορεςτεί όςον αφορά τθν 

προςροφθτικι τουσ ικανότθτα. ΢τθν περίπτωςθ όμωσ του γκαιτίτθ λόγω τθσ 

φκίνουςασ αφξθςθσ τθσ προςροφθμζνθσ ποςότθτασ Cr(VI) που παρατθρείται 

κατά τθν αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ είναι πικανό να επζλκει 

ςφντομα ο κορεςμόσ. 

 ΢τθν περίπτωςθ του αιματίτθ, θ αφξθςθ τθσ τιμισ του pH του διαλφματοσ 

οδιγθςε ςε μείωςθ τθσ προςροφθμζνθσ ποςότθτασ Cr(VI) για ςτακερι τιμι 

αρχικισ ςυγκζντρωςθσ υποδθλϊνοντασ ζτςι τθν επίδραςθ του pH ςτθν 

προςρόφθςθ του Cr(VI), κακϊσ αφξθςθ τθσ τιμισ του οδθγεί ςε μείωςθ τθσ 

ποςότθτασ των Θ+, θ παρουςία των οποίων ενιςχφει εν γζνει τθ ςφνδεςθ των 

ανιόντων δθμιουργϊντασ κετικά φορτιςμζνα επιφανειακά κζντρα τα οποία 

ςυνειςφζρουν ςτθν επιφανειακι ςυμπλοκοποίθςθ. 

 Από τισ τιμζσ των παραγόντων ςυςχζτιςθσ (R2) προκφπτει πωσ θ ιςόκερμθ 

Freundlich περιγράφει καλφτερα τα πειραματικά δεδομζνα, υποδθλϊνοντασ 

ζτςι τθν παρουςία ετερογενϊν επιφανειακϊν κζςεων ςτθν επιφάνεια τόςο 

του αιματίτθ όςο και του γκαιτίτθ. 

 Θ μικρι διαφορά μεταξφ των τιμϊν του R2 για τισ ιςόκερμεσ Freundlich και 

Langmuir ςτθν περίπτωςθ του αιματίτθ, δεν αποκλείει το ςχθματιςμό 

μονοςτρϊματοσ κατά τθν προςρόφθςθ του Cr(VI) ςτθν επιφάνεια του. 
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Μελλοντικι ζρευνα 

Με βάςθ τα αποτελζςματα τθσ παροφςασ μελζτθσ παρατθρικθκε ότι και ςτα δφο 

οξείδια του ςιδιρου, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του χρωμίου προκάλεςε αφξθςθ 

του προςροφθμζνου Cr(VI) γεγονόσ που υποδθλϊνει πωσ κανζνα από τα δφο 

οξείδια δεν ζχει κορεςτεί. Κα μποροφςαν λοιπόν να πραγματοποιθκοφν πειράματα 

με ςκοπό το προςδιοριςμό εκείνθσ τθσ ςυγκζντρωςθσ Cr(VI) θ οποία είναι ικανι να 

προκαλζςει κορεςμό τθσ προςροφθτικισ ικανότθτασ των οξειδίων. 

Επίςθσ παρατθρικθκε ότι θ απομάκρυνςθ του Cr(VI) δεν οφείλεται μόνο ςτθ 

διαδικαςία τθσ προςρόφθςθσ αλλά και τθσ αναγωγισ. Θ ανθγμζνθ ποςότθτα δεν 

μετρικθκε αλλά υπολογίςτθκε με τθ βοικεια του ιςοηυγίου (removal = adsorption + 

reduction). Μια λοιπόν ακόμα πρόταςθ για μελλοντικι ζρευνα είναι να 

πραγματοποιθκοφν μετριςεισ XRF ςτο ςτερεό δείγμα, με ςκοπό τθν επιβεβαίωςθ 

του ιςοηυγίου (removal = adsorption + reduction), προκειμζνου να υπολογιςτεί θ 

ποςότθτα του ανθγμζνου Cr(VI). 

΢τον γκαιτίτθ θ ςυνολικι απομάκρυνςθ και θ προςρόφθςθ του Cr(VI), 

υπολογίςτθκαν για τιμι pH ίςθ με 6. Κα μποροφςε να γίνει περαιτζρω ζρευνα με 

ςκοπό να παρατθρθκεί θ επίδραςθ του pH ςτθν προςροφθτικι ικανότθτα του 

γκαιτίτθ και για περιςςότερεσ τιμζσ pH. 

Μια τελευταία πρόταςθ για μελλοντικι ζρευνα είναι να πραγματοποιθκοφν 

πειράματα με ςκοπό τον προςδιοριςμό τθσ προςροφθτικισ ικανότθτασ των 

οξειδίων του ςιδιρου παρουςία και άλλων μετάλλων ςτθν υδατικι φάςθ, εκτόσ του 

χρωμίου που επιλζξαμε να χρθςιμοποιιςουμε ςτθν παροφςα εργαςία.  
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