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 Πεξίιεςε 

Σο χρϔμιο ςυναντϊται ςυχνϊ ωσ ρϑποσ ςε εδϊφη και νερϊ και ςυνιςτϊ ϋνα απϐ 

τα ςημαντικϐτερα περιβαλλοντικϊ προβλόματα. Σο ςυγκεκριμϋνο ςτοιχεύο 

εμφανύζεται ςυνόθωσ ςτη φϑςη ςε δϑο οξειδωτικϋσ βαθμύδεσ, τριςθενϋσ, Cr(III), 

και εξαςθενϋσ, Cr(VI), με διαφορετικϊ χαρακτηριςτικϊ μεταξϑ τουσ. Σο Cr(III) εύναι 

ςχετικϊ αβλαβϋσ για τουσ ϋμβιουσ οργανιςμοϑσ και το υδϊτινο περιβϊλλον, 

δεδομϋνου ϐτι τεύνει να δημιουργεύ ςτερεϋσ ενϔςεισ χαμηλόσ διαλυτϐτητασ. Σο 

Cr(VI) αντύθετα εύναι τοξικϐ, καρκινογϐνο και ιδιαύτερα ευδιϊλυτο. Κατϊ 

ςυνϋπεια οι περιςςϐτερεσ μϋθοδοι επεξεργαςύασ υδατικϔν αποβλότων ό 

απορρϑπανςησ φυςικϔν νερϔν περιλαμβϊνουν ϋνα ςτϊδιο αναγωγόσ του Cr(VI) 

ςε Cr(III), με ςτϐχο την απομϊκρυνςη του χρωμύου απϐ την υδατικό φϊςη και τη 

δϋςμευςό του ςτη μορφό ςταθερϔν ςτερεϔν ενϔςεων. Σα ςυνόθη αναγωγικϊ 

μϋςα εύναι διϊφορεσ ανηγμϋνεσ μορφϋσ του θεύου, π.χ. CaSx, Na2S2O4, κλπ, ό του 

ςιδόρου, π.χ. Fe0, ϊλατα Fe(II), κλπ.. Όταν η αναγωγό γύνεται απουςύα ςιδόρου το 

παραγϐμενο ςτερεϐ προώϐν εύναι ςυνόθωσ κϊποια μορφό υδροξειδύου του Cr(III), 

με γενικϐ τϑπο Cr(OH)3.xH2O, ενϔ παρουςύα ςιδόρου καταβυθύζονται μικτϊ 

υδροξεύδια τησ μορφόσ Fe(1-x)Crx(OH)3. 

Η ςυγκεκριμϋνη εργαςύα πραγματοποιόθηκε με ςτϐχο την κατανϐηςη τησ δομόσ 

των καθαρϔν (Cr(OH)3) και μικτϔν υδροξειδύων (               ) του χρωμύου 

και τη ςυςχϋτιςη των χαρακτηριςτικϔν δομόσ με την περιβαλλοντικό 

ςταθερϐτητϊ τουσ ςε επαφό με τα φυςικϊ νερϊ. υγκεκριμϋνα μελετόθηκαν 4 

ςτερεϊ: (1) καθαρϐ υδροξεύδιο Fe(OH)3, (2) καθαρϐ υδροξεύδιο Cr(OH)3, (3) 

μικτϐ υδροξεύδιο, Fe0,75Cr0,25(OH)3, που παραςκευϊςτηκε προςθϋτοντασ βϊςη ςε 

διϊλυμα νιτρικϔν αλϊτων Fe(III) και Cr(III), και (4) μικτϐ υδροξεύδιο, 

Fe0,75Cr0,25(OH)3, που παραςκευϊςτηκε μϋςω οξειδοαναγωγόσ αναμιγνϑοντασ 

διαλϑματα Fe(II) και Cr(VI). Για τη μελϋτη τησ δομόσ των υλικϔν 

χρηςιμοποιόθηκαν τϐςο ςυμβατικϋσ τεχνικϋσ, ϐπωσ XRD, FTIR και DTA-TGA, 

ϐςο και νεϔτερεσ προηγμϋνεσ τεχνικϋσ EXAFS και XANES, που ςτηρύζονται ςε 

ακτινοβολύα ακτύνων Φ υψηλόσ ϋνταςησ εγκαταςτϊςεων Synchrotron. Για τον 

ϋλεγχο τησ ςταθερϐτητασ των ςτερεϔν ςε επαφό με τα νερϊ, 

πραγματοποιόθηκαν δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ ςε pH μεταξϑ 2,5 και 6,0 και ϋγινε 



Πεξίιεςε 

 

v 
 

ςϑγκριςη των πειραματικϔν αποτελεςμϊτων με τη διαλυτϐτητα που 

υπολογύζεται με βϊςη τα διαθϋςιμα θερμοδυναμικϊ δεδομϋνα και μοντϋλα.  

Σα ςημαντικϐτερα ςυμπερϊςματα τησ μελϋτησ εύναι τα ακϐλουθα.  

 Κατϊ την προςθόκη αλκαλικϐτητασ ςε υδατικϊ διαλϑματα Cr(III), απουςύα 

Fe(III), καταβυθύζεται κρυςταλλικϐ υδροξεύδιο του χρωμύου με μοριακϐ 

τϑπο περύπου Cr(OH)3.3H2O. Σο κρυςταλλικϐ αυτϐ υδροξεύδιο εύναι 

ιδιαύτερα ευδιϊλυτο και αςταθϋσ και τεύνει να μετατραπεύ ςε ϋνα ϊμορφο 

υδροξεύδιο, Cr(OH)3(am), το οπούο εύναι περιςςϐτερο ςταθερϐ.  

 Σα μικτϊ υδροξεύδια, Fe0,75Cr0,25(OH)3, παρουςιϊζουν δομό παραπλόςια 

με αυτό του καθαροϑ υδροξειδύου του Fe(III), δηλαδό του φερρυδρύτη. Η 

διαλυτϐτητα τουσ μπορεύ να περιγραφεύ θεωρϔντασ ϐτι αποτελοϑν 

ςτερεϐ διϊλυμα των δϑο καθαρϔν υδροξειδύων Fe(III) και Cr(III), και 

ςυγκεκριμϋνα του φερρυδρύτη, Fe(OH)3, και του ϊμορφου υδροξειδύου 

του χρωμύου, Cr(OH)3(am). 

 Σα μικτϊ υδροξεύδια Fe(III)-Cr(III) εξαςφαλύζουν μεγαλϑτερη 

περιβαλλοντικό ςταθερϐτητα για την προςταςύα των φυςικϔν νερϔν, ςε 

ϐτι αφορϊ τη δϋςμευςη του Cr, ςε ςϑγκριςη με το απλϐ ϊμορφο 

υδροξεύδιο Cr(III) και ακϐμη περιςςϐτερο ςε ςϑγκριςη με το κρυςταλλικϐ. 

υγκεκριμϋνα το κρυςταλλικϐ υδροξεύδιο Cr(OH)3.3H2O ϋχει διαλυτϐτητα 

μεγαλϑτερη απϐ 50 μg.l-1 (οριακό ςυγκϋντρωςη Cr ςε πϐςιμο νερϐ), ςε 

ϐλα τα pH. Για το ϊμορφο υδροξεύδιο, Cr(OH)3(am), τιμϋσ χαμηλϐτερεσ 

των 50 μg.l-1 παρατηροϑνται ςτην περιοχό 5,7<pH<11, ενϔ για το μικτϐ 

υδροξεύδιο Fe0.75Cr0.25(OH)3 η περιοχό ςταθερϐτητασ επεκτεύνεται ςε 

4,8<pH<13,5. 
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Extended Abstract 

Introduction 

Chromium is a common contaminant of soils and aquifers and constitutes a 

major environmental problem. In nature, chromium usually exists in the form of 

two oxidation states, trivalent, Cr(III), and hexavalent, Cr(VI), with different 

characteristics between them. Trivalent chromium is relatively innocuous for 

biota and for the aquatic environment, and tends to form highly insoluble solid 

compounds. On the contrary, Cr(VI) is toxic, carcinogenic and very soluble.  

Because the groundwater has slow recycle rates, the presence of a pollutant such 

as the chromium will cause problems which may lead to perpetual 

environmental deterioration. One strategy in confronting these kind of problems 

is the reinforcement of the natural attenuation using technical means, but the 

fact that the remediation rates achieved are rather slow, the use of engineered 

methods are considered to be unavoidable in most situations. 

Chromium treatment technologies 

The majority of wastewater and groundwater treatment technologies, include a 

stage where Cr(VI) is reduced to Cr(III), in order to remove chromium from the 

aqueous phase and bind the element in the form of environmentally stable solid 

compounds. The usual reducing agents are reduced forms of either sulfur, e.g. 

CaSx, Na2S2O4, or iron. 

The most commonly practiced treatment technologies for the groundwater are: 

the permeable active barriers, bioremediation and other alternative adsorption 

methods. 

Permeable Active Barriers 

A widely applied method due to its effectiveness, low cost of the facilities and 

easy planning of its application. The underground active barriers method (Cundy 

et al., 2006, Boni et al., 2009) is constituted by an area of material placed 

vertically in the address of the underground water flow, so it reacts with the 
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pollutant when the underground water penetrates it. The desirable result of this 

action is the migration, adsorption or sinking of the pollutant. The advantage of 

this method is its passiveness and the fact that it does not need surface auxiliary 

installations, for pumping and treatment of the waters. Consequently, the use of 

the land above the polluted area is not lost as long as the remediation procedures 

in the subsoil are taking place (Gavaskar et al., 1998). 

Bioremediation 

The reduction and sinking of Cr+6 by the act of microorganisms constitute an 

often applied technique, increasingly put in use after the discovery of 

microorganisms that can reduce chromium under various conditions.  This 

application (Boni et al., 2009, Ferro Orozco et al., 2010, Jayasingh et al., 2011) 

started to gain interest from the moment in which it has been proved to be very 

effective, in addition to their low costs and their more environmental friendly 

character. Bioremediation is applied in underground waters and soils that 

contain heavy metals or hydrocarbons. 

 The technology of bio-barriers is based on the principles of the underground 

active barriers with the difference that the treatment of the pollutant is 

undertaken by microorganisms that have been channeled into the material of the 

barrier, with other components, such as nutrients and trace elements, and under 

suitable conditions for their survival and successful action. 

Alternative Adsorption Methods 

Phytoextraction, use of membranes, bio-filters, activated – carbon, wastes and 

other materials such as the hydrotalcites. These methods are based on the 

adsorptive abilities of the specific materials. The main research goal in this kind 

of methods is the discovery of a material or a technology that will be suitable for 

domestic use. 

Iron – based treatment 

The remediation methods which are based on the use of iron are separated in 

two categories. The first category concerns the use of iron as an adsorptive mean 

or reaction agent for the stabilization of the pollutants. The second has to do with 



Abstract 

 

viii 
 

the role of iron as an electron donor in a number of reactions that degrade or 

convert the pollutants in less toxic and kinetic forms. 

 In this methods the main reducing agent is iron, e.g. Fe0, Fe(II) compounds, etc. In 

the absence of iron the final product is some form of simple Cr(III) hydroxide, 

Cr(OH)3.xH2O, whereas in the presence of iron the precipitate is a mixed Fe(III)-

Cr(III) hydroxide with the general molecular formula, Fe(1-x)Crx(OH)3. 

The use of nanoscale zerovalent iron – nZVI (Shi et al., 2011, Alidokht et al., 

2011), that has been applied in the past few year as treatment of polluted 

underground waters, has advantages such as the bigger active surface, faster and 

completed reactions, better discernment in the aquifer.  One major disadvantage 

is the creation of lumps of the nano-material that cause loss of the method’s 

effectiveness. One way to face this problem is the creation of a surface cover on 

the iron particle, from another material. These formations are referred to as 

bimetallic particles, and in the iron based treatment of chromium, the use of 

aluminum as a surface cover of iron, increase the effectiveness of the method. 

Current Study 

The aim of current study was to investigate the structure of simple (Cr(OH)3) and 

mixed (               ) chromium hydroxides and identify how the specific 

structural characteristics of solids determine their environmental stability. The 

experimental work involved the investigation of four solids, (1) simple Fe 

hydroxide, Fe(OH)3, (2) simple Cr hydroxide Cr(OH)3, (3) a mixed Fe-Cr 

hydroxide, Fe0,75Cr0,25(OH)3, produced by adding KOH in a solution containing 

Fe(III) and Cr(III) nitrate salts, and (4) a mixed Fe-Cr hydroxide, with similar 

stoichiometry, which was produced through redox mechanisms by mixing Fe(II) 

and Cr(VI) solutions. The structure of solids was studied using conventional 

methods like XRD, FTIR and DTA-TGA, as well as the advanced techniques EXAFS 

and XANES, which are based on the use of high intensity X-ray radiation 

produced in Synchrotron installations. The stability of solids in contact with 

water was evaluated by carrying out solubility tests at several pHs between pH 

2,5 and 6,0. Experimental results were compared with the theoretically 

calculated solubility, using available thermodynamic data.   
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Results and Discussion 

The conclusions of the work are the following: 

 The simple Cr(III) hydroxide, which was produced in the absence of iron, 

was found to be crystalline with molecular formula approximately 

Cr(OH)3.3H2O. Based on the results of the solubility tests, it was 

concluded that this crystalline hydroxide is highly soluble and unstable 

and is gradually transformed to the more stable amorphous hydroxide 

Cr(OH)3(am). 

 The mixed hydroxides, Fe0,75Cr0,25(OH)3, have a structure which is similar 

with that of simple Fe(OH)3 (ferrihydrite). Their solubility can be 

predicted with satisfactory precision, if the mixed compound is described 

as a solid solution of two hydroxides, i.e. ferrihydrite and amorphous 

Cr(III) hydroxide.  

 Both experimental results and thermodynamic calculations indicate that 

mixed Fe(III)-Cr(III) hydroxides ensure more effective protection of 

groundwater quality, in comparison with simple amorphous or crystalline 

Cr(III) hydroxides. Namely, the crystalline hydroxide Cr(OH)3.3H2O has a 

solubility higher than 50 μg.l-1 (maximum permitted Cr level in drinking 

water), in all pH values. For amorphous Cr(OH)3(am), solubilities lower 

than 50 μg.l-1 are observed in the range 5,7<pH<11. In the case of mixed 

hydroxides Fe0.75Cr0.25(OH)3 the stability region is extended and covers 

the range 4,8<pH<13,5. 
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1 Δηζαγσγή 

1.1 θνπηκόηεηα ηεο έξεπλαο ζην 

ζπγθεθξηκέλν πεδίν – Η δηεζλήο εκπεηξία 

Σο χρϔμιο αποτελεύ ϋναν απϐ τουσ ςυνηθϋςτερουσ ρϑπουσ ςε εδϊφη και 

υπϐγεια νερϊ, η αντιμετϔπιςη του οπούου αποτελεύ ϋνα ςημαντικϐ πρϐβλημα 

διεθνϔσ. Φαρακτηριςτικό περύπτωςη ςτην Ελλϊδα αποτελεύ η περιοχό του 

Αςωποϑ, ϐπου ςτα υπϐγεια νερϊ ϋχουν μετρηθεύ ςυγκεντρϔςεισ υπερτριπλϊςιεσ 

του ανϔτατου επιτρεπτοϑ ορύου για πϐςιμα νερϊ που αντιςτοιχεύ ςε 50 μg/l.  

τη φϑςη το χρϔμιο εκδηλϔνεται ςε δϑο βαθμοϑσ οξεύδωςησ, το εξαςθενϋσ 

χρϔμιο Cr(VΙ) και το τριςθενϋσ χρϔμιο Cr(III), οι χημικϋσ και τοξικολογικϋσ 

ιδιϐτητεσ των οπούων παρουςιϊζονται τελεύωσ διαφορετικϋσ.  Σο Cr(VΙ) ςυνόθωσ 

υπϊρχει ωσ οξιανιϐν, π.χ.    4
 2, μύα μορφό ιδιαύτερα ευδιϊλυτη και κινητικό ςτο 

περιβϊλλον.  Αντιθϋτωσ, το Cr(III) εύναι κατιϐν με περιοριςμϋνη κινητικϐτητα ςτο 

περιβϊλλον, λϐγω τησ χαμηλόσ διαλυτϐτητασ των οξειδύων του ςε ουδϋτερα και 

αλκαλικϊ pHs (Rai et al., 1987, 2002, 2007) και τησ τϊςησ του να ςχηματύζει 

ςταθερϊ ςϑμπλοκα με κοινϊ εδαφικϊ ορυκτϊ. Απϐ τοξικολογικόσ πλευρϊσ το 

Cr(III) θεωρεύται ςχετικϊ αβλαβϋσ, ςε αντύθεςη με το Cr(VΙ) που εντϊςςεται ςτισ 

καρκινογϐνουσ για τον ϊνθρωπο  ενϔςεισ (IARC, 1990, NTP, 2011). υνεπϔσ, η 

αναγωγό του εξαςθενοϑσ ςε τριςθενϋσ χρϔμιο αντιπροςωπεϑει μια ςημαντικό 

ςτρατηγικό αποκατϊςταςησ. 

Η αναγωγό του Cr(VΙ) επιτυγχϊνεται με ςυμβατικϋσ χημικϋσ μεθϐδουσ, με τη 

χρόςη διαφϐρων αναγωγικϔν μϋςων ϐπωσ   2 2 4 (Ignatiadis et al., 2005), 

     (Chrysochoou et al., 2010),  Fe0 (Puls et al., 1999, Kumpiene et al., 2006) ό 

    4 7 2O (Dermatas et al., 2006). Η βιοαποκατϊςταςη αποτελεύ μύα επιπλϋον 

εναλλακτικό λϑςη που ενιςχϑθηκε μετϊ την ανακϊλυψη μικροοργανιςμϔν που 

ϋχουν την ικανϐτητα να ανϊγουν το χρϔμιο. Διϊφορα θειοαναγωγικϊ και 

ςιδηροαναγωγικϊ βακτόρια εύναι ικανϊ να ανϊγουν το Cr(VΙ) υπϐ αναερϐβιεσ 

ςυνθόκεσ, εύτε ϊμεςα, χρηςιμοποιϔντασ το Cr(VΙ) ωσ τελικϐ αποδϋκτη 

ηλεκτρονύων (Tebo and Obrastzova, 1998, Chen and Hao, 1998, Michel et al., 

2001), εύτε ϋμμεςα,  μϋςω τησ δρϊςησ βιογενϔν αναγωγικϔν παραγϐντων ϐπωσ  
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το S-2 ό Fe+2 (Battaglia-Brunet et al., 2004, Wielinga et al., 2001, Papassiopi et al., 

2008, 2009). 

Καθοριςτικϐσ παρϊγοντασ για την αποτελεςματικϐτητα τησ μεθϐδου 

αποκατϊςταςησ εύναι η περιβαλλοντικό ςταθερϐτητα των τελικϔν ςτερεϔν 

προώϐντων. Κατϊ την αναγωγό του  Cr(VΙ) απουςύα ςιδόρου, π.χ. απϐ ενϔςεισ του 

θεύου, οι ενϔςεισ του τριςθενοϑσ χρωμύου που παρϊγονται εύναι απλϊ 

υδροξεύδια,       3 . Όταν η αναγωγό πραγματοποιεύται απϐ ενϔςεισ του 

ςιδόρου, ϐπωσ Fe(II) , Fe0, FeS2 , το ςτερεϐ προώϐν εύναι ϋνα μικτϐ υδροξεύδιο 

Fe(III) – Cr(III), με γενικϐ μοριακϐ τϑπο    1           3. Σα ϊμορφα οξεύδια 

τριςθενοϑσ ςιδόρου – τριςθενοϑσ χρωμύου Fe(III) – Cr(III), αποτελοϑν την 

κυριϐτερη φϊςη για τον ϋλεγχο τησ διαλυτϐτητασ του χρωμύου ςτο φυςικϐ 

περιβϊλλον. τη περύπτωςη πλόρουσ απουςύασ ςιδόρου απϐ το διϊλυμα 

ςχηματύζεται το οξεύδιο       3   που θεωρεύται εξύςου ρυθμιςτικϐ τησ 

διαλυτϐτητα. Οι Rai et al. (1987, 2002, 2004, 2007) μελϋτηςαν την 

θερμοδυναμικό ςταθερϐτητα των απλϔν       3  ςε μύα μεγϊλη περιοχό του 

pH και παρατόρηςαν την ςταθερϐτητϊ τουσ ςε ουδϋτερα και αλκαλικϊ pH, 

καθϔσ και την δραςτικό αϑξηςη τησ  διαλυτϐτητασ τουσ ςε τιμϋσ pH ελαφρϔσ 

πιο ϐξινεσ απϐ 5. Οι Sass και Rai (1987) μελϋτηςαν τη διαλυτϐτητα των μικτϔν 

υδροξειδύων τϑπου    1           3  και περιγρϊφουν την ςυμπεριφορϊ 

αυτϔν ωσ ςτερεϊ διαλϑματα με διαλυτϐτητα μικρϐτερη απϐ αυτό του καθαροϑ 

υδροξειδύου       3  , εξαρτϔμενη απϐ τη μοριακό αναλογύα μεταξϑ Fe και Cr.  

Η περιβαλλοντικό ςταθερϐτητα των ςτερεϔν προώϐντων βρύςκεται ςε ϊμεςη 

εξϊρτηςη με την τοπικό τουσ δομό.  Επομϋνωσ, μύα εισ βϊθοσ ϋρευνα του δομικοϑ 

περιβϊλλοντοσ των Cr και Fe εντϐσ τησ δομόσ των μικτϔν υδροξειδύων εύναι 

πρωταρχικόσ ςημαςύασ για την πρϐβλεψη τησ ςυμπεριφορϊσ τουσ ςτο 

περιβϊλλον μακροπρϐθεςμα. τισ περιςςϐτερεσ των περιπτϔςεων τα μικτϊ 

υδροξεύδια Fe(III) – Cr(III) χαρακτηρύςτηκαν ϊμορφα μϋςω των τεχνικϔν 

περύθλαςησ ακτύνων Φ (Sass and Rai, 1987, Puls et al., 1999, Wielinga et al., 2001, 

Mullet et al., 2007). Ένα ιςχυρϐ εργαλεύο για την μελϋτη τησ τοπικόσ δομόσ 

ϊμορφων υλικϔν εύναι η Υαςματογραφύα Απορρϐφηςησ Ακτύνων-Φ Μικροδομόσ 

(Extended X-Ray Absorption Fine Structure Spectroscopy – EXAFS). Η τεχνικό 

αυτό ϋχει χρηςιμοποιηθεύ για την μελϋτη τησ δομόσ των μικτϔν οξειδύων Fe-Cr 



1 Δηζαγσγή 

 

3 
 

Πξνζδηνξηζκόο δνκήο & ζηαζεξόηεηαο 

κεηθηώλ νμεηδίσλ Fe(III) – Cr(III) 

απϐ πολλοϑσ ερευνητϋσ ϐπωσ Hansel et al. (2003), Ishikawa et al. (2003) και 

Mullet et al. (2007). Δεν υπϊρχουν ϐμωσ εργαςύεσ που να ςυςχετύζουν τισ 

μελϋτεσ μικροδομόσ των μικτϔν υδροξειδύων με δεδομϋνα διαλυτϐτητασ, 

προςϋγγιςη που ακολουθόθηκε ςτη ςυγκεκριμϋνη εργαςύα. 

1.2 ηόρνη θαη αληηθείκελν ηεο 

ζπγθεθξηκέλεο  εξγαζίαο 

Η παροϑςα ερευνητικό εργαςύα ϋχει ςαν ςτϐχο την κατανϐηςη τησ δομόσ των 

καθαρϔν (      3) και μικτϔν υδροξειδύων (   1           3) του χρωμύου 

και τη ςυςχϋτιςη των χαρακτηριςτικϔν δομόσ με την περιβαλλοντικό 

ςταθερϐτητϊ τουσ ςε επαφό με τα φυςικϊ νερϊ. Η εργαςύα εςτιϊςτηκε ςτα 

ακϐλουθα: 

(α) Μελϋτη τησ δομόσ των υδροξειδύων με πολλαπλϋσ τεχνικϋσ, ϐπωσ XRD, IR, 

DTA-TGA, EXAFS, XANES, κλπ. Δϐθηκε ϋμφαςη ςτην αξιοπούηςη των 

προηγμϋνων τεχνικϔν EXAFS και XANES που δύνουν ςημαντικϋσ πληροφορύεσ 

για τη μικροδομό ϊμορφων υλικϔν, ϐπωσ εύναι τα μικτϊ υδροξεύδια  

(β) υςχϋτιςη τησ δομόσ με την πειραματικϊ προςδιοριζϐμενη διαλυτϐτητα  

(γ) Αξιολϐγηςη των διαθϋςιμων θερμοδυναμικϔν δεδομϋνων και μοντϋλων για 

την περιγραφό τησ διαλυτϐτητασ καθαρϔν και μικτϔν υδροξειδύων  

(δ) Αξιολϐγηςη τησ επύδραςησ του τρϐπου παραςκευόσ των υδροξειδύων, 

δηλαδό προςθόκη αλκαλικϐτητασ ό οξειδοαναγωγό, ςτη δομό και ςταθερϐτητα 

των παραγϐμενων ςτερεϔν προώϐντων. 

υγκεκριμϋνα μελετόθηκαν ωσ προσ τη δομό και τη διαλυτϐτητϊ τουσ τα 

ακϐλουθα 4 ςτερεϊ: (1) καθαρϐ υδροξεύδιο Fe(OH)3, (2) καθαρϐ υδροξεύδιο 

Cr(OH)3, (3) μικτϐ υδροξεύδιο, με κατϊ προςϋγγιςη μοριακϐ τϑπο 

Fe0,75Cr0,25(OH)3, που παραςκευϊςτηκε προςθϋτοντασ βϊςη ςε διϊλυμα 

νιτρικϔν αλϊτων Fe(III) και Cr(III) , και (4) μικτϐ υδροξεύδιο, με μοριακϐ τϑπο 

περύπου Fe0,75Cr0,25(OH)3, που παραςκευϊςτηκε μϋςω οξειδοαναγωγόσ 

αναμιγνϑοντασ διαλϑματα Fe(II) και Cr(VI) . 
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2 Θεσξεηηθό Μέξνο 

2.1 Γηαρείξηζε ηεο Ρύπαλζεο 

Η διαχεύριςη τησ ρυπαςμϋνησ γησ και των νερϔν αποτελεύ κυρύαρχο 

περιβαλλοντικϐ θϋμα τησ επικαιρϐτητασ. τον ευρωπαώκϐ χϔρο μϐνο, βϊςει 

εκτιμόςεων τησ Ευρωπαώκόσ Τπηρεςύασ Περιβϊλλοντοσ, 250 χιλιϊδεσ 

ρυπαςμϋνεσ τοποθεςύεσ  απαιτοϑν αποκατϊςταςη, ενϔ ϋχουν πραγματοποιηθεύ 

εν δυνϊμει ρυπαντικϋσ δραςτηριϐτητεσ ςε πϊνω απϐ 3 εκατομμϑρια 

τοποθεςύεσ(EEA, 2007).   

Μια ςειρϊ απϐ μϋτρα, ςε εθνικϐ και διεθνϋσ επύπεδο, πρϋπει να τεθοϑν ςε ιςχϑ με 

ςτϐχο την ενύςχυςη τησ περιβαλλοντικόσ πολιτικόσ για την αποκατϊςταςη 

ρυπαςμϋνων νερϔν και εδαφϔν. Αυτϐ ςε ςυνδυαςμϐ με την αναγνϔριςη ωσ μη 

αποτελεςματικϔν των παραδοςιακϔν μεθϐδων αντιμετϔπιςησ τησ ρϑπανςησ, 

ϐπωσ η ταφό, η απομϐνωςη, η ϊντληςη και επεξεργαςύα, ϋχει προκαλϋςει 

αϑξηςη του ενδιαφϋροντοσ για την ϋρευνα νϋων μεθϐδων αποκατϊςταςησ. 

το γενικϐτερο πλαύςιο τησ πολιτικόσ για την διαχεύριςη των ρϑπων πϊςησ 

φϑςεωσ, τονύζεται η ςημαςύα των μϋτρων που αφοροϑν ςτην πρϐληψη τησ 

παραγωγόσ αποβλότων και τησ ανακϑκλωςησ τουσ, ενϔ ενθαρρϑνεται η 

εφαρμογό τεχνικϔν ανακϑκλωςησ ςε ςχϋςη με ϊλλεσ διαδεδομϋνεσ μεθϐδουσ . Η 

ανακϑκλωςη εύναι ςημαντικό ςτα μϋταλλα, διϐτι ςε αντύθεςη με τουσ 

περιςςϐτερουσ οργανικοϑσ ρϑπουσ, ϐταν αποτεθοϑν ςτο περιβϊλλον δεν 

αποδομοϑνται και παραμϋνουν ςε αυτϐ.  Επομϋνωσ, η ανακϑκλωςη και η 

ανϊκτηςη των μετϊλλων, αποτελεύ ιδανικό λϑςη για την μελλοντικό διαχεύριςη 

των υλικϔν, ςτα πλαύςια τησ βιϔςιμησ ανϊπτυξησ. 

2.1.1 Ργπανςη Τπογείων Τδάτων 

Η ςυνόθησ ποιϐτητα των υπογεύων νερϔν εύναι καλό, λϐγω του φυςικοϑ 

φιλτραρύςματοσ που υπϐκεινται κατϊ την διϋλευςό τουσ μϋςω των εδαφικϔν 

ςτρωμϊτων. Δυςτυχϔσ, η ςυνεχϔσ αυξανϐμενη χρόςη χημικϔν ςε αςτικϋσ και 

βιομηχανικϋσ δραςτηριϐτητεσ αποτελεύ απειλό για τα υπϐγεια νερϊ. Οι 

περιςςϐτερεσ απϐ αυτϋσ τισ ουςύεσ απϐ την ςτιγμό που θα απελευθερωθοϑν ςτο 
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περιβϊλλον, καθϐτι ευδιϊλυτεσ ςτο νερϐ, θα καταλόξουν ςτουσ υπϐγειουσ 

υδροφϐρουσ απϐ τουσ οπούουσ δεν θα απομακρυνθοϑν ποτϋ πλόρωσ, ό 

τουλϊχιςτον ϐχι ϊμεςα, μϐνο μϋςω των φυςικϔν διεργαςιϔν καθαριςμοϑ.  Η 

ρϑπανςη των υπογεύων νερϔν αποτελεύ απειλό για την ανθρϔπινη υγεύα, ενϔ τα 

καθιςτϊ ακατϊλληλα για οποιαδόποτε χρόςη με το κϐςτοσ καθαριςμοϑ τουσ να 

εύναι ςυνόθωσ αρκετϊ υψηλϐ (Boni et al., 2009). 

2.1.2 Υυςική Εξαςθένηςη 

Ο ϐροσ φυςικό εξαςθϋνηςη (natural attenuation)(USEPA, 1998, 1999, 2001) των 

ρϑπων αναφϋρεται ςτισ ενδογενεύσ φυςικϋσ διεργαςύεσ που λαμβϊνουν μϋροσ 

αυθϐρμητα ςτα διϊφορα περιβαλλοντικϊ ςυςτόματα με αποτϋλεςμα την μεύωςη 

τησ ςυγκϋντρωςησ των ρϑπων. ε αυτϋσ τισ διεργαςύεσ φυςικόσ αποκατϊςταςησ 

ςυμπεριλαμβϊνονται  η βιο-διϊςπαςη, η εξϊτμιςη, η διαςπορϊ, η διϊλυςη, η 

ραδιενεργϐσ διϊςπαςη και η προςρϐφηςη των ρϑπων ςε ορυκτϊ ό οργανικϋσ 

φϊςεισ. 

Εύναι ςυχνϐ φαινϐμενο, περιπτϔςεισ ρϑπανςησ να αντιμετωπύζονται με αυτϐν 

τον τρϐπο. Οι ρυθμού, ϐμωσ, τησ φυςικόσ αποκατϊςταςησ εύναι πολϑ μικρϐτεροι 

ςε ςχϋςη με τουσ ρυθμοϑσ που επιτυγχϊνονται ςτο πλαύςιο ϋργων 

αποκατϊςταςησ Η φυςικό εξαςθϋνιςη υπϐκειται ςτισ διακυμϊνςεισ του 

υδρολογικοϑ κϑκλου και ςτην περύπτωςη των υπϐγειων νερϔν το μϋτωπο τησ 

ρϑπανςησ δεν πρϋπει να ϋρθει ςε επαφό με ϊλλα οικοςυςτόματα. Για το λϐγο 

αυτϐ, μια ςειρϊ απϐ μϋτρα ελϋγχου και παρακολοϑθηςησ τησ ρϑπανςησ πρϋπει 

να λαμβϊνονται για την πρϐληψη μεγαλϑτερησ ϋκθεςησ του περιβϊλλοντοσ και 

των ανθρϔπων ςτουσ ρϑπουσ. 

Πριν το 1994 η φυςικό εξαςθϋνηςη δεν αποτελοϑςε αποδεκτό τεχνικό 

απορρϑπανςησ. Μετϊ το 1996 ϐμωσ η ενδογενόσ βιοδιϊςπαςη των ρϑπων 

θεωρόθηκε αποτελεςματικό για την αποκατϊςταςη τησ ρϑπανςησ απϐ 

πετρελαιοειδό και το 1998 η Αεροπορύα των Η.Π.Α. την υιοθϋτηςε ωσ 

ςτρατηγικό. ε κϊθε περύπτωςη απαιτεύται διερεϑνηςη των υφιςτϊμενων 

περιβαλλοντικϔν ςυνθηκϔν των ρυπαςμϋνων περιοχϔν ενϔ η 

αποτελεςματικϐτητα εξαρτϊται απϐ τα υδρογεωλογικϊ χαρακτηριςτικϊ και το 

μικροβιολογικϐ φορτύο των ςυςτημϊτων. Εκτϐσ απϐ τα πετρελαιοειδό 
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(βενζϐλιο, τολουϐλιο) και τουσ χλωριωμϋνουσ υδρογονϊνθρακεσ η φυςικό 

εξαςθϋνιςη μπορεύ να αποτελϋςει αποτελεςματικό μϋθοδο αντιμετϔπιςησ τησ 

ρϑπανςησ τα φυτοφϊρμακα και οριςμϋνοι ανϐργανοι ρϑποι, ϐπωσ το χρϔμιο 

(Mulligan & Yong, 2004). 

2.2 Πεξηβαιινληηθή Χεκεία ηνπ Χξσκίνπ (Cr) 

2.2.1 Ειςαγωγή 

Σο χρϔμιο εύναι μϋταλλο και ανόκει ςτα ςτοιχεύα μετϊπτωςησ. Εύναι ϊοςμο  και 

ϊγευςτο αλλϊ ςχηματύζει ενϔςεισ με ϋντονο χρϔμα. ε αυτϐ οφεύλει και την 

ονομαςύα του. Σα χρϔματα των ενϔςεων του καλϑπτουν ϐλο το φϊςμα του 

ορατοϑ φωτϐσ,  απϐ το ιϔδεσ χρϔμα των ενϔςεων του 

τριςθενοϑσ χρωμύου ϋωσ το βαθϑ κϐκκινο αυτϔν του εξαςθενοϑσ.  

Σο χρϔμιο αποτελεύ χρόςιμο ιχνοςτοιχεύο για την λειτουργύα 

φυτικϔν και ζωικϔν οργανιςμϔν (μεταβολιςμϐσ γλυκϐζησ, 

ςϑνθεςη αμινοξϋων - νουκλεώκϔν οξϋων) (Anderson, 1989). Σο 

τριςθενϋσ χρϔμιο μαζύ με την ινςουλύνη ευθϑνονται για τον ϋλεγχο  του 

επιπϋδου των ςακχϊρων ςτο αύμα.   

Παρϐλα αυτϊ, η ςυςςϔρευςη του ςε υψηλϊ επύπεδα ςτον ανθρϔπινο 

οργανιςμϐ, μπορεύ να προκαλϋςει ςοβαρϊ προβλόματα υγεύασ (π.χ. διϊφορεσ 

παθόςεισ, ό και καρκύνο του πνεϑμονα) (Goldoni et al., 2006, ATSDR, 2001). ε 

περύπτωςη που η ςυγκϋντρωςό του αυξηθεύ πϊνω απϐ 0,1mg/g ςωματικοϑ 

βϊρουσ, γύνεται ιδιαύτερα βλαβερϐ ϋωσ θανατηφϐρο (Mertz, 1974). Σο εξαςθενϋσ 

χρϔμιο Cr(VI) εύναι η πιο τοξικό μορφό του ςτοιχεύου, για τα φυτϊ, τα ζϔα και 

τουσ ανθρϔπουσ. Απαραύτητη εύναι η μελϋτη των χημικϔν μορφϔν του χρωμύου, 

ςτην περύπτωςη ρϑπανςησ υδατικϔν ςυςτημϊτων, για το προςδιοριςμϐ τησ 

ςυγκϋντρωςησ και κινητικϐτητασ του ςτοιχεύου (Richard & Bourg, 1991). 

Η παρουςύα του ςτο περιβϊλλον δεν εύναι ςυχνό, ενϔ κατϋχει την 21η  θϋςη απϐ 

πλευρϊσ περιεκτικϐτητασ ςτον φλοιϐ τησ Γόσ, με μια μϋςη περιεκτικϐτητα 

100ppm δηλαδό ποςοςτϐ 0,01% κ.β. .Σο κυριϐτερο ορυκτϐ του που ςυναντϊται 

ςτη φϑςη εύναι ο χρωμύτησ           , ενϔ ϋνα ςπϊνιο ορυκτϐ του εύναι ο 

κροκοϏτησ       .  

Σχιμα 2. 1 : 
Οξείδια του Cr 
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Η ανακϊλυψη του χρωμύου ϋγινε απϐ τον γϊλλο χημικϐ και φαρμακοποιϐ Louis 

Nicolas Vauquelin το 1797, ςτην ιβηρύα. Σο ορυκτϐ που αρχικϊ εξορϑχτηκε 

ςτην ιβηρύα όταν ο κροκοϏτησ και χρηςιμοποιόθηκε ωσ χρωςτικό, ενϔ το 

ϐνομα του το πόρε απϐ το Ελληνικϐ φυτϐ κρϐκοσ, λϐγω του κϐκκινου χρϔματϐσ 

του.  

 

Σχιμα 2. 2 : Φωτογραφίεσ των ορυκτϊν χρωμίτθ (αριςτερά) και κροκοΐτθ (δεξιά) (πθγζσ: 
www.gccweb.gccaz.edu, www.mineralienatlas.de) 

Η ανϊκτηςη του απϐ τα μεταλλεύα τησ ιβηρύασ όταν εξαιρετικϊ δϑςκολη και για 

το λϐγο αυτϐ η διϊδοςη τησ χρόςησ του καθυςτϋρηςε ϋωσ ϐτου ϋνασ αμερικανϐσ 

ο Isaac Tyson, ςτισ αρχϋσ του 19ου αιϔνα, ανακϊλυψε κοιτϊςματα ςερπεντύνη 

πλοϑςια ςε χρωμύτη, κοντϊ ςτην περιοχό τησ Βαλτιμϐρησ. Απϐ τϐτε η 

βιομηχανύα του χρωμύου ϊρχιςε να αναπτϑςςεται ςυςτηματικϊ ενϔ  με την 

ανακϊλυψη χρωμύτη ςτη Σουρκύα και ςτη Ν. Αφρικό διευρϑνθηκε ακϐμα 

περιςςϐτερο.  

Φρηςιμοποιεύται ευρϋωσ ςτην βιομηχανύα και κυρύωσ ςτη μεταλλουργύα, με πιο 

διαδεδομϋνη την χρόςη του ςτην καταςκευό του ανοξεύδωτου χϊλυβα και ςτισ 

επιμεταλλϔςεισ.  Επύςησ, αποτελεύ ςυςτατικϐ των χρωςτικϔν των υφαςμϊτων 

και των ςυντηρητικϔν κατϊ την επεξεργαςύα του ξϑλου και δερμϊτων. Μύα 

ςυχνό εφαρμογό του εύναι η επϋνδυςη των ςωλόνων ςτουσ πϑργουσ ψϑξησ των 

εγκαταςτϊςεων παραγωγόσ ηλεκτρικόσ ενϋργειασ. 

όμερα, εξϐρυξη χρωμύτη πραγματοποιεύται ςε : Ν. Αφρικό,  Καζακςτϊν, Ινδύα, 

Βραζιλύα, Ρωςύα, Υινλανδύα,  Σουρκύα, Ομϊν  και ςε ϊλλεσ χϔρεσ. Η παραγωγό 

χρωμύου για τα ϋτη  1994 - 99 όταν ςταθερό.  

Μετϊ το 2000 ϐμωσ, η παραγωγό αυξόθηκε απϐ 15 Mtns ςε 24 Mtns, το 2008. 

Θεωρεύται ϐτι η δραματικό αυτό αλλαγό οφεύλεται ςτην αϑξηςη τησ παγκϐςμιασ 

ζότηςησ ςε ανοξεύδωτο χϊλυβα που προκϊλεςε την αϑξηςη τησ παραγωγόσ του 
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ςτην Κύνα.  Σο 2009 η παγκϐςμια εξϐρυξη χρωμύου ϋφταςε τουσ 19 Mtns. Σα 

ποςοςτϊ παραγωγόσ ανϊ χϔρα φαύνονται ςτο ςχόμα (ICDA, 2011). 

 

Σχιμα 2. 3 : Ροςοςτά παραγωγισ χρωμίου ανά χϊρα (πθγι: www.icdachromium.com)   

τον Ελλαδικϐ χϔρο απαντοϑν κοιτϊςματα χρωμύτη ςτισ περιοχϋσ του Βοϑρινου 

(κοϑμτςα – Ξερολύβαδο) , τησ Ροδιανόσ, τησ Ερϋτρειασ Υαρςϊλων (Σςαγκλύ) 

και του Δομοκοϑ. Η εκμετϊλλευςη χρωμιτικϔν κοιταςμϊτων ςτην Ελλϊδα 

ςταμϊτηςε το 1992 με την πτϔςη των τιμϔν του ςτο χρηματιςτόριο πρϔτων 

υλϔν. Ειδικϊ ςτη περιοχό των Υαρςϊλων, οι χρωμύτεσ αναπτϑςςονται εντϐσ 

ζωνϔν υπϐγειασ υδροφορύασ με αποτϋλεςμα να αποθαρρϑνεται η εκμετϊλλευςό 

τουσ  λϐγω πιθανοϑ κινδϑνου ρϑπανςησ των υπογεύων νερϔν (Μανουςϊκη -

Ορφανουδϊκη, 2003).  

 

Σχιμα 2. 4 : Φωτογραφίεσ από τθν εκμετάλλευςθ χρωμιτικϊν κοιταςμάτων ςτο Ξερολίβαδο, Κοηάνθσ (πθγι: 
www.geo.auth.gr) 

Σο χρϔμιο χαρακτηρύζεται ωσ ρϑποσ υψηλόσ επικινδυνϐτητασ (PP – priority 

pollutant) απϐ την Τπηρεςύα Περιβαλλοντικόσ Προςταςύασ των Η.Π.Α. (Wielinga 

et al., 2001), ενϔ οι ενϔςεισ του αποτελοϑν εν δυνϊμει παρϊγοντεσ 

καρκινογϋνεςησ ιδιαύτερα τοξικϋσ για την ανθρϔπινη υγεύα (U.S. EPA, 1992). Οι 

διαρροϋσ ό η ακατϊλληλη  αποθόκευςη και διϊθεςη αποτελοϑν του κϑριουσ 

λϐγουσ τησ απελευθϋρωςησ μεγϊλων ποςοτότων του ςτο περιβϊλλον. Βϊςει 

διεθνϔν περιβαλλοντικϔν οργανιςμϔν, ϋχει θεςπιςτεύ ωσ ανϔτατο ϐριο 
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περιεκτικϐτητασ χρωμύου ςτο πϐςιμο νερϐ τα 50 μg/l, (περύπου 1 μmol/lενϔ για 

τα  επιφανειακϊ νερϊ εύναι 0,1 mg/l ) (Calder, 1988, U.S. EPA, 1990, Richard & 

Bourg, 1991, Kotas & Stasicka, 2000, Alidokht et al., 2011). 

τον Ελλαδικϐ χϔρο χαρακτηριςτικϐ παρϊδειγμα επιβϊρυνςησ ςε χρϔμιο 

αποτελεύ η περιοχό του ποταμοϑ Αςωποϑ, Βοιωτύασ, ϐπου ανιχνεϑτηκαν υψηλϋσ 

ςυγκεντρϔςεισ εξαςθενοϑσ χρωμύου ςτα υπϐγεια και επιφανειακϊ νερϊ. τα 

υπϐγεια νερϊ μετρόθηκαν ςυγκεντρϔςεισ μϋχρι και 180μg/l, δηλαδό 

υπερτριπλϊςιεσ απϐ τα ανϔτατα επιτρεπτϊ ϐρια για το πϐςιμο νερϐ (50μg/l). 

το ςυγκεκριμϋνο πρϐβλημα θεωρεύται ϐτι ςυμβϊλει τϐςο το υψηλϐ γεωχημικϐ 

υπϐβαθρο τησ περιοχόσ ϐςο και ενδεχϐμενη ανεξϋλεγκτη διϊθεςη αποβλότων 

απϐ την βιομηχανικό ζϔνη των Οινοφϑτων (Γιαννουλϐπουλοσ & Γκιντϔνη, 

ΙΓΜΕ, 2008).  

2.2.2 Σο Cr  ςτη Υγςη 

Η περιεκτικϐτητα του χρωμύου ςτα φυςικϊ πετρϔματα και ιζόματα ποικύλει 

ανϊλογα με το εύδοσ, αλλϊ και την κατϊςταςη ςτην οπούα βρύςκονται. Οι 

γρανύτεσ, τα ανθρακικϊ και αμμϔδη ιζόματα περιϋχουν μικρϋσ ποςϐτητεσ 

χρωμύου, ενϔ ςχιςτϐλιθοι και ποτϊμιεσ αποθϋςεισ μεγαλϑτερεσ. υνόθωσ, οι 

υψηλϐτερεσ ςυγκεντρϔςεισ του χρωμύου ςτο περιβϊλλον ςυναντϔνται ςτα 

πολϑ λεπτϐκοκκα εδϊφη και ιζόματα (Robertson, 1975, Salomons & De Groot, 

1978). τα φυςικϊ νερϊ η περιεκτικϐτητα ςε χρϔμιο παρουςιϊζει ςημαντικϋσ 

διακυμϊνςεισ. το καθαρϐ πϐςιμο και θαλαςςινϐ νερϐ η περιεκτικϐτητα εύναι 

ςυνόθωσ πολϑ μικρό, τησ τϊξεωσ των 50 nmol/l (2,6 ppb). Όμωσ, ςε 

περιπτϔςεισ παρουςύασ ευδιϊλυτων μορφϔν του χρωμύου ϐπωσ τα ιϐντα 

εξαςθενοϑσ χρωμύου, ϋχουν ανιχνευτεύ ςυγκεντρϔςεισ ϋωσ και 4 μmol/l (208 

ppb) ( Richard & Bourg, 1991). 

Ωκεανοί  

Ωσ γενικό εικϐνα για την ςυγκϋντρωςη του χρωμύου ςτουσ ωκεανοϑσ εύναι η 

ςχετικό μεύωςό του ςτην επιφϊνεια ( 2 nmol/l ςε ςχϋςη με τα 2,6 nmol/l κϊτω 

των 1000m βϊθοσ) και η αυξημϋνη ςυγκϋντρωςη του ςτο πυθμϋνα, πιθανϔσ 

λϐγω τησ απελευθϋρωςησ τριςθενοϑσ χρωμύου απϐ τα ιζόματα ( πϊνω απϐ 15,8 

nmol/l). Η μεύωςη ςτα επιφανειακϊ ςτρϔματα και ο ςυςχετιςμϐσ του χρωμύου 
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με διϊφορα θρεπτικϊ ιχνοςτοιχεύα (P, Si), υποδεικνϑει την παρουςύα του 

χρωμύου ςτο βιογεωχημικϐ κϑκλο, χωρύσ να ϋχει ταυτοποιηθεύ πλόρωσ ο ρϐλοσ 

του.  

Σο χρϔμιο ςτουσ ωκεανοϑσ μπορεύ να προϋρχεται απϐ διϊφορεσ πηγϋσ, για τισ 

οπούεσ δεν ϋχει γύνει πλόρησ καταγραφό. Διϊφορεσ ϋρευνεσ ϋδειξαν ϐτι 

επιβϊρυνςη δεν προϋρχεται απϐ διαλελυμϋνο χρϔμιο ςτα νερϊ των ποταμϔν 

που εκβϊλουν ςτουσ ωκεανοϑσ διϐτι ςτισ περιςςϐτερεσ περιπτϔςεισ το χρϔμιο 

ϋχει προςροφηθεύ ςτα ιζόματα των ποταμϔν. Πιθανϐτερη εύναι η επιβϊρυνςη 

απϐ την ειςροό αιωροϑμενων ςωματιδύων. Πιθανό θεωρεύται και επιβϊρυνςη 

μϋςω αιολικόσ μεταφορϊσ. υγκεκριμϋνα, οι βορειοανατολικού ϊνεμοι του 

Ατλαντικοϑ μεταφϋρουν ποςϐτητεσ χρωμύου που καταλόγουν ςτα υποκεύμενα 

βαθειϊ ςτρϔματα του πυθμϋνα του ωκεανοϑ (Jeandel & Minster, 1984, 1987).  

Η παρουςύα του χρωμύου και η οξειδωτικό του βαθμύδα ςτα φυςικϊ νερϊ 

ςχετύζεται ϊμεςα με την παρουςύα μαγγανύου και ςιδόρου, ςε διαλυμϋνη μορφό 

ό και ςτη μορφό ςτερεϔν οξειδύων ςτα ιζόματα του πυθμϋνα.  

Λίμνεσ 

Όςον αφορϊ τισ λύμνεσ, μύα μελϋτη ςτα νερϊ τησ λύμνησ Greifensee (Ελβετύα) 

ϋδειξε ϐτι: την υγρό περύοδο με την περιεκτικϐτητα ςε οξυγϐνο των νερϔν 

υψηλό (6mg/l) δεν υπϊρχει διαλυμϋνο μαγγϊνιο και ϐλο το χρϔμιο εύναι 

εξαςθενϋσ (2,5-3,5 nmol/l). Σην ξηρό περύοδο ςτα επιφανειακϊ νερϊ τησ λύμνησ 

επικρατοϑν οι ύδιεσ ςυνθόκεσ (Cr : 2,5nmol/l), ςτο υπολύμνιο ϐμωσ η απουςύα 

διαλυμϋνου οξυγϐνου καθιςτοϑν ευδιϊλυτα το μαγγϊνιο (πϊνω απϐ 10μmol/l) 

και το ςύδηρο (1 μmol/l) με αποτϋλεςμα την αγωγό του εξαςθενοϑσ χρωμύου και 

μεύωςη τησ ολικόσ του ςυγκϋντρωςησ (1,5nmol/l). Σα ιϐντα τριςθενοϑσ 

επικρατοϑν ωσ μορφό του χρωμύου μϐνο ςτα κατϔτερα ανοξικϊ ςτρϔματα των 

νερϔν τησ λύμνησ, π.χ. αντιπροςωπεϑουν >50% τησ ςυγκϋντρωςησ του ςε βϊθοσ 

28m. την ανηγμϋνη του μορφό το χρϔμιο ςυνόθωσ καταβυθύζεται και 

παραμϋνει ςτο ύζημα του πυθμϋνα. Σο θϋμα εύναι ποια διαδρομό ακολουθεύ το 

τριςθενϋσ χρϔμιο, κατϊ πϐςο δηλαδό οξειδϔνεται  ςε εξαςθενϋσ και 

ανακυκλϔνεται ςτο νερϐ τησ λύμνησ ό απομακρϑνεται μϐνιμα  απϐ το νερϐ 

εγκλωβιςμϋνο ωσ ύζημα ςτα υλικϊ του πυθμϋνα (Richard & Bourg, 1991). 
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Τπβγεια νερά 

Η επιβϊρυνςη των υπϐγειων νερϔν ςε χρϔμιο ςυχνϊ ςχετύζεται με την 

παρουςύα υπερμαφικϔν πετρωμϊτων, τα πετρϔματα αυτϊ περιϋχουν 

 υψηλϐτερεσ  ςυγκεντρϔςεισ χρωμύου ςυγκριτικϊ με τα ϊλλα εύδη πετρωμϊτων 

(Mertz et al., 1974, Friedrich et al., 1987, Richard & Bourg, 1991). Επομϋνωσ, 

ιδιαύτερη προςοχό απαιτεύται ςε υδροφορύεσ που αναπτϑςςονται εντϐσ 

περιοχϔν που υπϊρχουν ιζόματα προερχϐμενα απϐ την διϊβρωςη υπερμαφικϔν 

πετρωμϊτων. Σο νερϐ των υδροφϐρων τϋτοιων περιοχϔν εύναι πλοϑςιο ςε 

διοξεύδιο του ϊνθρακα και ϊλλα ιϐντα ϐπωσ αςβεςτύου, μαγνηςύου, ςιδόρου 

ϐπωσ ϋχει παρατηρηθεύ, π.χ. ςτη λύμνη Νυϐσ, Καμεροϑν (Lake Nyos, Cameroon) 

(Tuttle et al., 1992). Σα ςυςτατικϊ του νεροϑ εύναι που ευθϑνονται για την 

διαλυτοπούηςη του χρωμύου που περιϋχεται ςτα ορυκτϊ των πετρωμϊτων 

αυτϔν. Για παρϊδειγμα, η περιοχό Λεϐν Βϊλλεώ του Μεξικοϑ (Leon Valley, 

Mexico), ϐπου ϋχει παρατηρηθεύ υδροθερμικό δραςτηριϐτητα και πλοϑςια 

κοιτϊςματα υπερμαφικϔν πετρωμϊτων ϐπωσ ςχιςτϐλιθοι, διορύτεσ, 

ςερπεντινιωμϋνοι περιδοτύτεσ, πυρϐξενοι, χαρτζμπουργύτεσ. Σα υπϐγεια νερϊ 

των υδροφοριϔν που αναπτϑςςονται ςτην ευρϑτερη περιοχό διακρύνονται ςε 

δϑο τϑπουσ, ϋνα διττανθρακικϐ – αςβεςτομαγνηςιοϑχο και ϋνα διττανθρακικϐ – 

νατριοκαλιοϑχο για τισ περιοχϋσ υπερμαφικϔν πετρωμϊτων και υδροθερμύασ 

αντύςτοιχα. Η υδροθερμύα αναπτϑςςεται ςε περιοχό με κϊλιο-πυριτικϊ 

πετρϔματα. Απϐ δειγματοληψύεσ αποδεύχτηκε ϐτι το διτανθρακικϐ – 

αςβεςτομαγνηςιοϑχο νερϐ , που προερχϐτανε απϐ υδροφορύεσ διαβρωμϋνων 

αςβεςτϐλιθων, ςχιςτϐλιθων  και ςερπεντινιωμϋνων υπερμαφικϔν πετρωμϊτων, 

όταν επιβαρυμϋνο με χρωμικϊ. Με τη διϊβρωςη των πετρωμϊτων αυτϔν 

απελευθερϔνονται ιϐντα διςθενοϑσ μαγνηςύου ενϔ οξειδϔνεται ο διςθενόσ 

ςύδηροσ(Siever & Woodford, 1979, Cleaves, 1983). Η ςτοιχειομετρύα των 

αντιδρϊςεων εύναι η εξόσ (Robles-Comancho & Armienta, 2000): 

Πυρϐξενοι 

                                   

                                               
      (1) 

Φρωμύτεσ 
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                    (2) 

Σϋλοσ, ςε ϐτι αφορϊ τη μετανϊςτευςη του εξαςθενοϑσ χρωμύου ϋχει καταγραφεύ 

ρυθμϐσ εξϊπλωςησ 15 m/ϋτοσ του μετϔπου ρϑπανςησ. Επύςησ, ςε εργαςτηριακϊ 

πειρϊματα ϋχει μελετηθεύ ό ςχϋςη ταχϑτητασ εξϊπλωςησ και pH (Perlmutter et 

al., 1963, Ku et al., 1978). 

2.2.3 Μορφέσ και Διαλυτβτητα Ενώςεων του Cr 

υνήθεισ οξειδωτικέσ βαθμίδεσ 

Σο χρϔμιο, ϐπωσ ϐλα τα ςτοιχεύα μετϊπτωςησ, μπορεύ να υπϊρξει ςε πολλϋσ 

οξειδωτικϋσ βαθμύδεσ, απϐ χρϔμιο μηδενικοϑ ςθϋνουσ (μεταλλικό μορφό) ϋωσ 

εξαςθενϋσ. Παρϐλα αυτϊ, μϐνο το τριςθενϋσ και εξαςθενϋσ χρϔμιο 

παρουςιϊζουν ενδιαφϋρον ςτισ ςυνόθεισ ςυνθόκεσ pH και οξειδοαναγωγικοϑ 

δυναμικοϑ των φυςικϔν υδϊτων.  

ε υδατικϐ περιβϊλλον με δυναμικϐ οξειδοαναγωγόσ χαμηλϐ, τα επικρατϋςτερα 

ιϐντα χρωμύου εύναι τα     ,          ,         
 ,         

  . Σα ιϐντα      

επικρατοϑν ςε τιμϋσ pH χαμηλϐτερεσ του 3,6, ενϔ πολυμερό ιϐντα, ϐπωσ 

        
  ,          

   ,          
   , ϋχουν μικρό ςπουδαιϐτητα ςτα φυςικϊ 

ςυςτόματα (Rai et al., 1986, 1987).  

Απουςύα ςυμπλοκοποιητικϔν παραγϐντων, ϊλλων απϐ     και     , το 

τριςθενϋσ χρϔμιο ςυνυπϊρχει ωσ         
  , ϋνα μϋτρια ςκληρϐ οξϑ (pK ~4), με 

τα προώϐντα υδρϐλυςόσ του.  

        
                    

      
        (3) 

            
                    

     
       (4) 

             
                    

        (5) 

Οι υδροξυλιομϋνεσ του μορφϋσ,           ,        
      και            , 

επικρατοϑν ςταδιακϊ ςε pH απϐ 4 ϋωσ 10. To        
      εύναι μερικϔσ 

διαλυτϐ ςε pH 5,5 – 12, εϑροσ τιμϔν που καλϑπτει τη περιοχό pH των φυςικϔν 

νερϔν, με αποτϋλεςμα  τα            και             να εύναι οι κυρύαρχεσ 
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μορφϋσ του χρωμύου ςτο περιβϊλλον. Σο             εκδηλϔνει 

επαμφοτερύζουςα ςυμπεριφορϊ,  

                        
      

        (6) 

με αποτϋλεςμα ςε υψηλϊ pH να μεταςχηματύζεται ςτο ϊμεςα διαλυτϐ ςϑμπλοκο 

       
   (Kotas & Stasicka, 2000). 

 Σο τριςθενϋσ χρϔμιο ςυμπεριφϋρεται ωσ κλαςικϐ ςκληρϐ οξϑ κατϊ Lewis, και 

εϑκολα ςχηματύζει ςϑμπλοκεσ ενϔςεισ με διϊφορα ιϐντα ϐπωσ υδροξϑλια, 

θειικϊ, αμμωνιακϊ, κυανιοϑχα, φθορικϊ, χλωρικϊ (ςε μικρϐτερο βαθμϐ) καθϔσ 

και με ϊλλουσ φυςικοϑσ ό ςυνθετικοϑσ οργανικοϑσ υποκαταςτϊτεσ (Barlett & 

Kimble, 1976, Paya Perez et al., 1988) 

Σο τριςθενϋσ χρϔμιο ϋχει 3 d - ηλεκτρϐνια ςχηματύζοντασ οκταεδρικϊ ςϑμπλοκα 

υψηλοϑ ςπύν. Βϊςει τησ θεωρύασ του κρυςταλλικοϑ πεδύου, το τριςθενϋσ χρϔμιο 

παρϋχει την μεγαλϑτερη ςταθερϐτητα απϐ ϐλα τα ςτοιχεύα μετϊπτωςησ 

(Pearson, 1966). Ο ςχηματιςμϐσ ιςχυρϔν ςυμπλϐκων εςωτερικϔν τροχιακϔν 

και η υψηλό ςταθερϐτητα τησ ςτοιβϊδασ ενυδϊτωςησ των ιϐντων τουσ, 

επιβϊλουν περιοριςμοϑσ ςτουσ μηχανιςμοϑσ ανταλλαγόσ των ηλεκτρονύων 

(Linck, 1976). Σο τριςθενϋσ χρϔμιο υδρολϑεται ιςχυρϊ ςτα υδατικϊ διαλϑματα, 

με επικρατϋςτερο  προώϐν, ςτην περιοχό pH 6,5 – 10,5, το            . 

Τπϐ οξειδωτικϋσ ςυνθόκεσ επικρατοϑν τα ανιϐντα εξαςθενοϑσ χρωμύου      
  ό 

    
   ανϊλογα με το pH. Σο εξαςθενϋσ χρϔμιο ςχηματύζει διϊφορα ιϐντα η 

αναλογύα των οπούων εξαρτϊται απϐ το pH και την ςυνολικό ςυγκϋντρωςη του 

χρωμύου. Σο         ανόκει ςτα ιςχυρϊ οξϋα και ςε pH > 1 επικρατοϑν 

αποπρωτονιομϋνεσ μορφϋσ του.  

                 
    K = 10 – 0,75      (7) 

     
           

      Κ = 10 – 6,45         (8) 

ε διαλϑματα με pH > 7 υπϊρχει μϐνο το ιϐν     
   ςε ϐλο το εϑροσ τησ 

ςυγκϋντρωςησ του χρωμύου, ενϔ ςε pH απϐ 1 ϋωσ 6 το ιϐν       
 , μϋχρι 

ςυγκεντρϔςεων εξαςθενοϑσ χρωμύου τησ τϊξεωσ των 10-2Μ. ε μεγαλϑτερεσ 
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ςυγκεντρϔςεισ ςχηματύζονται  διχρωμικϊ ιϐντα, που προςδύδουν το χρϔμα 

πορτοκαλύ-κϐκκινο. 

      
       

        K = 102.2        (9) 

την περιοχό pH των φυςικϔν νερϔν επικρατοϑν τα ιϐντα     
  ,     

  και 

     
  . Σα ιϐντα αυτϊ δϑςκολα ςχηματύζουν δυςδιϊλυτεσ, ςυνεπϔσ 

παραμϋνουν ςτο διϊλυμα και εύναι ευκύνητα ςτο περιβϊλλον (Kotas & Stasicka, 

2000).  

Διαλυτβτητα των ενώςεων του Cr 

Η ϑπαρξη φυςικϔν ορυκτϔν του εξαςθενοϑσ χρωμύου εύναι ςπϊνια, λϐγω τησ 

ςχετικϊ μεγϊλησ διαλυτϐτητασ τουσ. Μεταξϑ των ενϔςεων που παρουςιϊζουν 

ςχετικϊ χαμηλό διαλυτϐτητα εύναι ο χρωμικϐσ μϐλυβδοσ που αντιςτοιχεύ ςτο 

ορυκτϐ κροκοϏτησ καθϔσ και το χρωμικϐ βϊριο (Bartlett & Kimble, 1976). 

Επομϋνωσ η διαλυτϐτητα εύναι πιθανϐ να διατηρεύται ςε ςχετικϊ χαμηλϋσ τιμϋσ 

αν υπϊρχουν ςτα διαλϑματα αυτϊ ςχετικϊ υψηλϋσ ςυγκεντρϔςεισ ςε βϊριο και 

μϐλυβδο, λϐγω τησ καταβϑθιςησ των χρωμικϔν ορυκτϔν του τϑπου 

           (Rai et al., 1984). 

Σα ορυκτϊ του τριςθενοϑσ χρωμύου καθορύζουν τη διαλυτϐτητϊ του ςε ελαφρϔσ 

ϐξινεσ και αναγωγικϋσ ςυνθόκεσ. το ςχόμα (*) δύνεται το διϊγραμμα Pourbaix 

ςτο οπούο φαύνεται η περιοχό ςταθερϐτητασ του υδροξειδύου του τριςθενοϑσ 

χρωμύου ςυναρτόςει του οξειδοαναγωγικοϑ δυναμικοϑ (Eh ό pE) και τoυ pH.  
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Σχιμα 2. 5 : Διάγραμμα Pourbaix (Richard & Bourg, 1991) 

Απϐ το διϊγραμμα φαύνεται ϐτι οι ςυγκεντρϔςεισ του χρωμύου ςτα υδατικϊ 

διαλϑματα καθορύζονται απϐ το υδροξεύδιο  ςε τιμϋσ pE+pH<14. O Richard και 

Bourg αναφϋρει ϐτι το ςχετικϊ ςπϊνιο οξεύδιο του χρωμύου εςκολαϏτησ       , 

αποτελεύ πιθανϐ ρυθμιςτό τησ διαλυτϐτητασ του χρωμύου ςε υδϊτινα 

περιβϊλλοντα διατηρϔντασ χαμηλϊ τισ ςυγκεντρϔςεισ του, ςε τιμϋσ pΕ + pH < 

16). Επύςησ, ο χρωμύτησ         (s) θα μποροϑςε να καθορύζει τη διαλυτϐτητα 

για ϐξινεσ και αναγωγικϋσ ςυνθόκεσ (pΕ + pH<= 14).   

2.2.4 Οξείδωςη και Αναγωγή των Μορφών του Cr 

Για να μπορεύ να πραγματοποιηθεύ η οξειδοαναγωγό και μετατροπό του 

τριςθενοϑσ χρωμύου ςε εξαςθενϋσ και αντύςτροφα, απαιτεύται η παρουςύα ενϐσ 

οξειδοαναγωγικοϑ ζεϑγουσ  ιϐντων που παύζει το ρϐλο του δϐτη ό δϋκτη των 

τριϔν ηλεκτρονύων που εύναι απαραύτητα για την αντύδραςη. το υδατικϐ 

περιβϊλλον τα ςημαντικϐτερα οξειδοαναγωγικϊ ζεϑγη εύναι :         (aq),  

              ,         ,                ,         
   και         . 

Σο εξαςθενϋσ χρϔμιο, ςε ϐξινα διαλϑματα, παρουςιϊζει ϋνα πολϑ υψηλϐ θετικϐ 

δυναμικϐ οξειδοαναγωγόσ (   μεταξϑ 1,33 και 1,38 V) που το καθιςτϊ ιςχυρϊ 

οξειδωτικϐ και αςταθϋσ παρουςύα ουςιϔν που δρουν ωσ δϐτεσ ηλεκτρονύων. Η 
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αναγωγό των χρωμικϔν ιϐντων      
  ςυνοδεϑεται απϐ την κατανϊλωςη 

υδρογονοκατιϐντων    με αποτϋλεςμα την μεύωςη τησ οξϑτητασ του μϋςου. τα 

αλκαλικϊ διαλϑματα η αναγωγό των χρωμικϔν ιϐντων    
    παρϊγει υδροξϑλια 

    .  

     
                                    (10) 

    
                                         (11) 

Οξεύδωςη Cr(ΙΙΙ): το νερϐ, η ϑπαρξη διαλυμϋνου οξυγϐνου μπορεύ να 

προκαλϋςει οξεύδωςη των ιϐντων τριςθενοϑσ χρωμύου ςε ιϐντα εξαςθενοϑσ. 

Όμωσ, ο ρυθμϐσ τησ αντύδραςησ ςε περιβαλλοντικϋσ ςυνθόκεσ εύναι πολϑ αργϐσ, 

με αποτϋλεςμα να πραγματοποιοϑνται παρϊλληλεσ διεργαςύεσ με πιο ταχεύα 

κινητικό (καταβϑθιςη/ προςρϐφηςη).  Άρα, ςτα εδϊφη εύναι απύθανη η 

οξεύδωςη του τριςθενοϑσ χρωμύου απϐ το διαλυμϋνο οξυγϐνο. υνόθωσ, η 

οξεύδωςη του χρωμύου προκαλεύται απϐ τα οξεύδια του μαγγανύου, προερχϐμενα 

απϐ βακτηριακϋσ ό ϊλλεσ δρϊςεισ, τα ϐποια ςυναντϔνται ωσ επικαλϑψεισ 

κϐκκων, αποθϋςεισ εντϐσ ρωγμϔν ό ωσ διϊχυτοι κϐκκοι. Η οξεύδωςη απϐ το 

μαγγϊνιο ςυνόθωσ πραγματοποιεύται ςε τρύα ςτϊδια (Schroeder & Lee, 1975, 

Bartlett & James, 1979, Amacher & Baker, 1982, Rai et al., 1986, Eary & Rai, 

1987): 

i) προςρϐφηςη των ιϐντων τριςθενοϑσ χρωμύου ςε επιφανειακϋσ θϋςεισ 

των οξειδύων     ,  

ii) οξεύδωςη των ιϐντων τριςθενοϑσ ςε ιϐντα εξαςθενοϑσ χρωμύου απϐ 

την δρϊςη του τετραςθενοϑσ μαγγανύου τησ επιφϊνειασ και  

iii) εκρϐφηςη/αποδϋςμευςη των προώϐντων τησ αντύδραςησ, εξαςθενϋσ 

χρϔμιο και διςθενϋσ μαγγϊνιο.  

Προτεινϐμενη ςτοιχειομετρύα των αντιδρϊςεων: 

                           
                          (12)* 

                             
                           (13)* 

*Amacher & Baker, 1982 (12), Eary & Rai, 1987 (13) 
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Σο ςτερεϐ       που προκϑπτει ςϑμφωνα με την αντύδραςη (13) ςτη 

ςυνϋχεια θα αποςυντεθεύ ςε ιϐντα διςθενοϑσ μαγγανύου. Ο ρυθμϐσ τησ 

αντύδραςησ ςχετύζεται με τισ διαθϋςιμεσ  επιφανειακϋσ θϋςεισ των οξειδύων του 

μαγγανύου και ενϔ αρχικϊ εύναι ταχϑσ, μετϊ απϐ 20-60  λεπτϊ ϋχει επιβραδυνθεύ 

ςημαντικϊ. Σελικϔσ, η αντύδραςη δεν ολοκληρϔνεται ποτϋ επειδό δεν εύναι 

προςβϊςιμεσ ϐλεσ οι επιφανειακϋσ θϋςεισ απϐ τα ιϐντα του χρωμύου.    

Απϐ τη μελϋτη τησ κινητικόσ τησ οξεύδωςησ του τριςθενοϑσ χρωμύου απϐ το 

υπεροξεύδιο του υδρογϐνου      , ϋχει προκϑψει ταχϑτερη κινητικό δηλαδό 

μικρϐτεροι χρϐνοι οξεύδωςησ ςε ςϑγκριςη με αυτοϑσ που παρατηρόθηκαν με τα 

οξεύδια του μαγγανύου      ( 1μM      : 45 ημϋρεσ,      : 95 ημϋρεσ)(Pettine 

et al., 1998). 

Αναγωγή Cr (VI) : Η αναγωγό των ιϐντων του εξαςθενοϑσ χρωμύου μπορεύ να 

πραγματοποιηθεύ απϐ τα διαλυμϋνα θειοϑχα ιϐντα που υπϊρχουν ςτο νερϐ και 

προϋρχονται, εύτε απϐ την αποδϐμηςη τησ οργανικόσ ϑλησ και την αναγωγό 

θειικϔν ανιϐντων, εύτε απϐ την απϐρριψη βιομηχανικϔν αποβλότων ςε αυτϐ. 

Οι Pettine et al. μελϋτηςαν την κινητικό τησ αναγωγόσ του εξαςθενοϑσ χρωμύου  

απϐ το υδρϐθειο     , ςε διϊλυμα χλωριοϑχου νατρύου     , και προςδιϐριςαν 

χρϐνο αναγωγόσ του 50% του εξαςθενοϑσ χρωμύου απϐ 0,5 ϋωσ 500 ημϋρεσ 

αντύςτοιχα για ςυγκεντρϔςεισ απϐ 1mM ϋωσ 1μΜ του οξϋωσ. 

ημαντικό αναγωγό του Cr(VI) επιτυγχϊνεται επύςησ απϐ διϊφορεσ οργανικϋσ 

ενϔςεισ και το διςθενό ςύδηρο.  

Η αποδϐμηςη ορυκτϔν που περιϋχουν διςθενό ςύδηρο (βιοτύτησ, αιματύτησ, 

ϊργιλοι) και η απϐρριψη κϊποιων βιομηχανικϔν αποβλότων, αποτελοϑν πηγό 

διαλυμϋνων ιϐντων διςθενοϑσ ςιδόρου ςτο νερϐ. Σα ιϐντα αυτϊ  λαμβϊνουν 

μϋροσ ςτην αναγωγό του εξαςθενοϑσ χρωμύου ωσ εξόσ (Rai et al., 1988) :  

                                                                 (14) 

Η αναγωγό του χρωμύου απϐ το διςθενό ςύδηρο ολοκληρϔνεται εντϐσ δϑο 

λεπτϔν (Rai et al., 1988). Ωσ τελικϊ προώϐντα τησ αντύδραςησ 

ςυγκαταβυθύζονται μικτϊ οξεύδια τριςθενοϑσ ςιδόρου - τριςθενοϑσ χρωμύου, ςε 

ελαφρϔσ ϐξινεσ ςυνθόκεσ ενϔ ςε ουδϋτερα ό αλκαλικϊ pH, λϐγω τησ μικρόσ 
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διαλυτϐτητασ των οξειδύων του ςιδόρου        , καταβυθύζεται οξεύδιο του 

χρωμύου τησ μορφόσ        . 

Η φωτολυτικό παραγωγό του διςθενοϑσ ςιδόρου (Kieber & Helz, 1992, 

Kaczynski & Kieber, 1993), παρουςύα οργανικϔν ιϐντων, θεωρεύται υπαύτια για 

την ρϑθμιςη τησ ιςορροπύασ των ιϐντων τριςθενοϑσ/εξαςθενοϑσ χρωμύου ςτα 

νερϊ εκβολϔν. Ο τριςθενόσ ςύδηροσ καταλϑει την αναγωγό του εξαςθενοϑσ 

χρωμύου απϐ το υδρϐθειο, αντικαθιςτϔντασ μύα αργό αντύδραςη μεταξϑ        

και     απϐ δϑο πολϑ γρηγορϐτερεσ αρχικϊ μεταξϑ         και     και ςτη 

ςυνϋχεια        και       . Ουςιαςτικϊ πρϐκειται για την εναλλαγό αναγωγόσ και 

οξεύδωςησ του τριςθενοϑσ ςιδόρου με την μεταφορϊ ηλεκτρονύων απϐ το 

υδρϐθειο ςτο εξαςθενϋσ χρϔμιο(Pettine et al., 1998). 

Σο εξαςθενϋσ χρϔμιο μπορεύ επύςησ να αναχθεύ και απϐ την οργανικό ϑλη (James 

& Bartlett, 1983, Stollenwerk & Grove, 1985, Music et al., 1986, Rai et al., 1986, 

1988, Zachara et al., 1987) . Σο αςκορβικϐ οξϑ, η υδροξυλαμύνη, τα χουμικϊ οξϋα 

και η φορμαλδεϓδη εύναι μερικϋσ απϐ τισ οργανικϋσ ενϔςεισ των οπούων ϋχει 

μελετηθεύ η αναγωγικό δρϊςη τουσ ςε ςχϋςη με το pH. Σο αςκορβικϐ οξϑ και η 

υδροξυλαμύνη ανϊγουν το εξαςθενϋσ χρϔμιο ςτο pH του θαλαςςινοϑ νεροϑ, ςε 

μεγαλϑτερεσ ϐμωσ ςυγκεντρϔςεισ απϐ τισ αναμενϐμενεσ περιβαλλοντικϋσ τουσ. 

Σα χουμικϊ οξϋα το ανϊγουν μϐνο ςε πολϑ ϐξινα pH. Για την αναγωγό του 

εξαςθενοϑσ χρωμύου απϐ οργανικϊ με μικρϐ μοριακϐ βϊροσ (καρβοξυλικϊ οξϋα 

και φαινϐλεσ) ϋχει παρατηρηθεύ ϐτι οι επιφϊνειεσ οξειδύων παύζουν καταλυτικϐ 

ρϐλο. Αυτό η καταλυτικό δρϊςη των επιφανειϔν μειϔνει το χρϐνο αναγωγόσ  

του 50% απϐ μϋρεσ (>100 ημϋρεσ) ςε ϔρεσ (10 – 100 ϔρεσ)(Pettine et al., 1998). 

2.2.5 Προςρβφηςη Ιβντων Cr(III) και Cr(VI) 

Η προςρϐφηςη των ιϐντων χρωμύου αποτελεύ επιφανειακό αντύδραςη 

ςυμπλοκοπούηςησ μεταξϑ των διαλυμϋνων ιϐντων και ςυγκεκριμϋνων 

επιφανειακϔν θϋςεων και εξαρτϊται απϐ το pH. 

Σα ιϐντα του τριςθενοϑσ χρωμύου, ϐπωσ και η πλειοψηφύα των μεταλλικϔν 

κατιϐντων, προςροφϔνται γρόγορα και ιςχυρϊ ςτισ επιφϊνειεσ των οξειδύων 

του ςιδόρου ό μαγγανύου, ςτα εδϊφη και ςτα αργιλικϊ ορυκτϊ. Η διαδικαςύα 
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εύναι ταχεύα με το 90% των τελικϊ προςροφημϋνων ιϐντων του χρωμύου να 

ϋχουν δεςμευτεύ απϐ τα ςτερεϊ ςε 24 ϔρεσ (Griffin et al., 1977). Η προςρϐφηςη 

αυξϊνεται με το pH και την ποςϐτητα του οργανικοϑ κλϊςματοσ των εδαφϔν, 

ενϔ μειϔνεται με την παρουςύα ϊλλων ανϐργανων κατιϐντων ό οργανικϔν 

υποκαταςτατϔν.  

Σα ιϐντα εξαςθενοϑσ χρωμύου, προςροφϔνται απϐ τα οξεύδια του ςιδόρου, 

αλουμινύου, μαγγανύου, τα αργιλικϊ ορυκτϊ, τα εδϊφη και τα κολλοειδό 

ςωματύδια. Έχει παρατηρηθεύ ϐτι κϊθε ςϑμπλοκο που ςχηματύζεται 

καταλαμβϊνει 3 ό 4  επιφανειακϋσ θϋςεισ υδροξυλύων (Davis & Leckie, 1980, 

Benjamin & Bloom, 1981). Η διαδικαςύα αυτό εξαρτϊται απϐλυτα απϐ το pH. ε 

αραιϋσ ςυγκεντρϔςεισ με την μεύωςη του pH, η προςρϐφηςη των χρωμικϔν 

ιϐντων αυξϊνεται, ανεξαρτότωσ του τϑπου τησ επιφϊνειασ προςρϐφηςησ. Αυτϐ 

υποδεικνϑει την διευκϐλυνςη τησ προςρϐφηςησ των χρωμικϔν ιϐντων ςε υλικϊ 

που ϋχουν θετικϐ φορτύο ςε χαμηλϊ και ουδϋτερα pH.  

Με την αϑξηςη τησ ςυγκϋντρωςησ των υδατικϔν ιϐντων      
   μειϔνεται το 

ποςοςτϐ προςρϐφηςησ αλλϊ αυξϊνεται η πυκνϐτητα προςρϐφηςησ. 

Μεγαλϑτερη ιοντικό ιςχϑσ ςημαύνει μικρϐτερη προςρϐφηςη των χρωμικϔν 

ιϐντων. Αυτϐ οφεύλεται ςτην ελϊττωςη τησ ενεργϐτητασ των ιϐντων     
   , την 

εξαςθϋνηςη των ελκτικϔν δυνϊμεων Κουλϐμπ μεταξϑ των ιϐντων και των 

επιφανειϔν των ςτερεϔν, ό την παρουςύα ανταγωνιςτικϔν ανιϐντων προσ τα 

χρωμικϊ (Benjamin & Bloom, 1981, Zachara et al., 1987). Έχει παρατηρηθεύ 

ανταγωνιςμϐσ ωσ προσ την προςρϐφηςη, μεταξϑ των ιϐντων του εξαςθενοϑσ 

χρωμύου και ϊλλων ανιϐντων. Φαμηλϋσ ςυγκεντρϔςεισ (mmol) κϑριων 

μεταλλικϔν κατιϐντων , ϐπωσ   ,       ,    , επηρεϊζουν ςε μικρϐ ποςοςτϐ 

τη προςρϐφηςη των χρωμικϔν μετατοπύζοντασ ελαφρϔσ την αιχμό τησ 

καμπϑλησ προςρϐφηςησ ςε υψηλϐτερεσ τιμϋσ pH. Η προςρϐφηςη κατιϐντων 

αυξϊνει το θετικϐ φορτύο των επιφανειϔν και ευνοεύ την ηλεκτροςτατικό ϋλξη 

ανιϐντων. Σα χρωμικϊ ιϐντα εύτε ευνοοϑν, εύτε δεν επηρεϊζουν την προςρϐφηςη 

βαρϋων μετϊλλων (      ,      ,      ) και ο μεταξϑ τουσ ανταγωνιςμϐσ για τισ 

επιφανειακϋσ θϋςεισ εύναι μικρϐσ (Stollenwerk & Grove, 1985). ε περιπτϔςεισ 

που η δϋςμευςη των μετϊλλων εύναι υποβοηθοϑμενη, ςχηματύζεται μύα 

δευτερογενόσ επιφανειακό φϊςη (Benjamin & Bloom, 1981). 
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Η ϑπαρξη ανταγωνιςτικϔν ανιϐντων επηρεϊζει δραςτικϊ την προςρϐφηςη των 

χρωμικϔν, με την επύδραςη των οπούων να ποικύλει ανϊλογα με την 

ςυγκϋντρωςη των διαλυμϋνων ανιϐντων και των ιϐντων     
   , τη χημικό 

ςυγγϋνεια με τα ςτερεϊ και την ςυγκϋντρωςη των επιφανειακϔν θϋςεων των 

ςτερεϔν. Όςον αφορϊ την ςυμπεριφορϊ ανιϐντων ϐπωσ     ,    
  ,    

   , 

    
 ,       

   ,     
  και κϊποιων φωςφορικϔν, ϋχει παρατηρηθεύ μια 

μετατϐπιςη τησ αιχμόσ τησ καμπϑλησ προςρϐφηςησ προσ χαμηλϐτερεσ τιμϋσ του 

pH. 

2.2.6 Κινητικβτητα του Cr ςτο γςτημα Έδαφοσ – Νερβ 

Όπωσ προαναφϋρθηκε, η διαλυτϐτητα του χρωμύου εξαρτϊται κυρύωσ απϐ την 

οξειδωτικό του βαθμύδα. Ωςτϐςο, ςημαντικϐ ρϐλο παύζουν η χημεύα του νεροϑ 

και οι οξειδοαναγωγικϋσ ςυνθόκεσ που επικρατοϑν, καθϔσ και η παρουςύα 

φυςικϔν ςτερεϔν ςτο ςϑςτημα. Επομϋνωσ, ο υδρογεωχημικϐσ κϑκλοσ του 

χρωμύου εξαρτϊται καθαρϊ απϐ τισ τοπικϋσ περιβαλλοντικϋσ ςυνθόκεσ, ανϊ 

περύπτωςη, λαμβϊνοντασ υπϐψη και την αργό κινητικό τησ ιςορροπύασ μεταξϑ 

τριςθενοϑσ και εξαςθενοϑσ χρωμύου.  

Σο τριςθενϋσ χρϔμιο δεν αναμϋνεται να μετακινηθεύ ςημαντικϊ ςτο περιβϊλλον 

λϐγω των φϊςεων του (       ,                 ) που καταβυθύζονται ϊμεςα 

ςε ουδϋτερα ϋωσ αλκαλικϊ pH, διατηρϔντασ χαμηλϊ τισ ςυγκεντρϔςεισ του ςτο 

νερϐ. ε ουδϋτερα ϋωσ ελαφρϔσ ϐξινα pH, τα ιϐντα τριςθενοϑσ χρωμύου 

απομακρϑνονται μϋςω τησ προςρϐφηςησ, ενϔ ςε ϐξινα pH (<5) η ςυγκϋντρωςη 

τουσ μπορεύ να υπερβεύ το ανϔτατο ϐριο για το πϐςιμο νερϐ (1 μmol/l) και 

εϑκολα μπορεύ να μεταναςτεϑςει. Η καταβϑθιςη και η προςρϐφηςη αυτϔν 

μπορεύ να παρεμποδιςτεύ απϐ την δημιουργύα ςυμπλϐκων με ευδιϊλυτουσ 

υποκαταςτϊτεσ, π.χ. οργανικό μϊζα, επιφϋροντασ ςοβαρό ρϑπανςη ςτο 

περιβϊλλον (Richard & Bourg, 1991). Σα ιϐντα τριςθενοϑσ υπϊρχει κύνδυνοσ να 

επαναδιαλυτοποιηθοϑν παρουςύα οξειδύων του μαγγανύου      (Shroeder & 

Lee, 1975, Nakayama et al., 1982c) 
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2.3 Πεξηβαιινληηθή Χεκεία ηνπ ηδήξνπ (Fe) 

2.3.1 Ειςαγωγή 

Ο ςύδηροσ εύναι το τϋταρτο ςε περιεκτικϐτητα ςτοιχεύο ςτο φλοιϐ τησ Γησ ενϔ 

αποτελεύ το δεϑτερο ςε αφθονύα μϋταλλο.  Η χημικϋσ αντιδρϊςεισ που αφοροϑν 

το ςύδηρο παύζουν ςημαντικϐ ρϐλο ςτην περιβαλλοντικό ανακϑκλωςη μιασ 

ςειρϊσ ςημαντικϔν ςτοιχεύων. 

Η μεταβλητϐτητα τησ οξειδωτικόσ βαθμύδασ του ςιδόρου, η ικανϐτητϊ του να 

ςυντϊςςεται δομικϊ με τα ϊτομα του οξυγϐνου, αζϔτου και θεύου και να 

δεςμεϑει επιπλϋον μικρϐτερα μϐρια αποδεικνϑει τον ςημαντικϐ του ρϐλο ωσ 

ιχνοςτοιχεύο ςτα διϊφορα βιολογικϊ ςυςτόματα και ςτισ λειτουργύεσ του 

ανθρϔπινου οργανιςμοϑ.  

Δεν εύναι τυχαύοσ ο ρϐλοσ των οξειδύων του ςιδόρου, δεδομϋνησ τησ αφθονύασ 

τουσ ςτο φλοιϐ τησ Γόσ, ςτην δϋςμευςη και κινητοπούηςη τοξικϔν ρϑπων 

ςυμπεριλαμβανομϋνων μετϊλλων, μεταλλοειδϔν και οργανικϔν ενϔςεων ςε 

νερϊ και εδϊφη. Η δομό αυτϔν των υλικϔν ελϋγχουν τουσ μηχανιςμοϑσ τησ 

πρϐςληψησ ιϐντων, την ιςχϑ των ιοντικϔν δεςμϔν και την επύδραςη τησ 

ενυδϊτωςησ τησ επιφϊνειϊσ τουσ ςτην κινητικϐτητα και απελευθϋρωςη των 

ιϐντων. Επομϋνωσ, τα υλικϊ αυτϊ χαρακτηρύζονται ωσ εξαιρετικοϑ 

ενδιαφϋροντοσ απϐ την ςτιγμό που οι επιφϊνειεσ τουσ επηρεϊζουν ςε τϐςο 

μεγϊλο ποςοςτϐ τη περιβαλλοντικό χημεύα. 

2.3.2 Μορφέσ και Υυςικοχημικέσ Ιδιβτητεσ του Fe 

Ο ςύδηροσ υπϊρχει ςτο περιβϊλλον κυρύωσ ςε δϑο μορφϋσ, οξειδωτικϋσ βαθμύδεσ, 

τον ςχετικϊ ευδιϊλυτο διςθενό ςύδηρο και τον αδιϊλυτο τριςθενό. Ο τριςθενόσ 

αποτελεύ την ςταθερό του μορφό ςε περιβϊλλον πλοϑςιο ςε οξυγϐνο, απϐ 

ουδϋτερεσ ϋωσ αλκαλικϋσ τιμϋσ pH.  τοιχειακϐσ ςύδηροσ ό μηδενικοϑ ςθϋνουσ 

μπορεύ να υπϊρξει κϊτω απϐ ςυγκεκριμϋνεσ περιβαλλοντικϋσ και γεωλογικϋσ 

ςυνθόκεσ, ςπϊνια ϐμωσ ςυναντϊται ςτη επιφϊνεια λϐγω τησ μεγϊλησ του 

δραςτικϐτητασ.  Σα ςυνόθη ςιδηροϑχα ορυκτϊ φαύνονται ςτον πύνακα .  
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Ρίνακασ 2. 1 : Ρίνακασ με τα ςυνθκζςτερα ςιδθροφχα ορυκτά που εντοπίηονται ςτα 
επιφανειακά εδαφικά ςτρϊματα (Petine et al., 1998) 

 

το περιβϊλλον απαντϔνται διϊφορεσ μορφϋσ οξειδύων και υδροξειδύων του 

ςιδόρου, ϐπωσ γκαιτύτησ, λεπιδοκροκύτησ, ακαγκανεϏτησ, φερρυδρύτησ κλπ, οι 

οπούεσ διαφϋρουν τϐςο ωσ προσ τη δομό, ϐςο και ωσ προσ το μϋγεθοσ 

ςωματιδύων που μπορεύ να ποικύλει απϐ τη μϊκρο ωσ τη νϊνο κλύμακα. Αυτό η 

ποικιλύα ςτο μϋγεθοσ, ςτη δομό και την επιφϊνεια των οξειδύων εύναι η αιτύα τησ 

διαφοροπούηςησ των χημικϔν τουσ ιδιοτότων (Strongin et. al., 2010). Η μελϋτη 

των ιδιοτότων των οξειδύων βϊςει τησ ενεργοϑ επιφϊνειϊσ τουσ και τησ 

μικροδομόσ τουσ παύζει καθοριςτικϐ ρϐλο ςτην κατανϐηςη πολλϔν χημικϔν 

περιβαλλοντικϔν διεργαςιϔν που λαμβϊνουν μϋροσ ςε νερϊ και εδϊφη, καθϔσ 

και η ςυμβολό τουσ ςτην ϋρευνα προσ νϋεσ μεθϐδουσ αποκατϊςταςησ. 
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Όπωσ προαναφϋρθηκε, ςτο περιβϊλλον ο ςύδηροσ παύζει ρϐλο ςτην 

κινητικϐτητα των ρϑπων, την προςρϐφηςό και την αποδϋςμευςό τουσ,  ϐντασ 

δϐτησ ηλεκτρονύων μϋςω τησ οξεύδωςησ του απϐ διςθενό ςε τριςθενό, ενϔ τα 

διϊφορα ορυκτϊ του δρουν ωσ υπϐςτρωμα προςρϐφηςησ ό καθύζηςησ. Σα 

ϊμορφα οξυ-υδροξεύδια του ςιδόρου, χωρύσ να ϋχουν υποςτεύ γόρανςη, 

αποτελοϑν ιδιαύτερα αποτελεςματικϊ μϋςα για την προςρϐφηςη πολλϔν 

ρϑπων, λϐγω τησ ιδιαύτερα ενεργοϑ ειδικόσ επιφϊνειϊσ τουσ. Η απομϊκρυνςη 

ρϑπων απϐ υγρϊ απϐβλητα μϋςω καταβϑθιςησ με ϋνυδρα οξεύδια του διςθενοϑσ 

ςιδόρου αποτελεύ την αρχό πολλϔν εφαρμοζϐμενων τεχνικϔν αποκατϊςταςησ. 

Με την πϊροδο του χρϐνου ϐμωσ, τα ϊμορφα αυτϊ οξεύδια, μεταςχηματύζονται 

ςε πιο κρυςταλλικϋσ και διατεταγμϋνεσ μορφϋσ ϐπωσ ο γκαιτύτησ  και ο 

αιματύτησ με ςυνϋπεια την μεύωςη τησ ειδικόσ του επιφϊνειασ ϊρα και τησ 

προςροφητικόσ τουσ ικανϐτητασ. Σα μεταλλικϊ ςτοιχεύα και τα 

ραδιονουκλεοτύδια προςροφϔνται επιφανειακϊ, ςυγκαταβυθύζονται ό 

ενςωματϔνονται μϋςα ςτην δομό των ςιδηροξειδύων. Άλλεσ ενϔςεισ του 

ςιδόρου ϐπωσ τα ςουλφύδια, οργανικϊ και φωςφορικϊ, επύςησ επιτυγχϊνουν 

την προςρϐφηςη ό (ςυν)καταβϑθιςη διαφϐρων ρϑπων. 

Η παραμονό των δεςμευμϋνων ρϑπων ςτισ διϊφορεσ φϊςεισ του ςιδόρου, 

εξαρτϊται απϐ το pH και το δυναμικϐ οξειδοαναγωγόσ. Η χημικό ό βιολογικό 

αναγωγό και η πιθανό αϑξηςη τησ οξϑτητασ μπορεύ να προκαλϋςουν διϊςπαςη 

και διαλυτοπούηςη των ςιδηροξειδύων ϊρα και την απελευθϋρωςη των ρϑπων. 

Επύςησ, ςτην περύπτωςη ρϐφηςησ μεταλλικϔν ςτοιχεύων απϐ θειικϋσ, 

φωςφορικϋσ και οργανικϋσ ενϔςεισ του ςιδόρου, που εξαρτϊται απϐ το pH και 

το Eh, μπορεύ ωσ φαινϐμενο να αντιςτραφεύ, ϐπωσ ϋχει παρατηρηθεύ απϐ την 

οξεύδωςη μεταλλευτικϔν απορριμμϊτων πλοϑςιων ςε ςιδηροπυρύτη και 

μαρκαςύτη (     , προκαλϔντασ την ϐξινη απορροό. 

Επύςησ, ο ςύδηροσ αποτελεύ τον κϑριο δϋκτη ηλεκτρονύων κατϊ την μικροβιακό 

αναπνοό με αποτϋλεςμα να πραγματοποιεύται πλόθοσ βιοχημικϔν αντιδρϊςεων, 

ςε εδϊφη και υπϐγεια νερϊ, με την ςυμμετοχό του ςιδόρου. Οι μικροοργανιςμού 

που ανϊγουν τον τριςθενό ςύδηρο ανϊγουν ό καταβυθύζουν, ϊμεςα ό ϋμμεςα, 

μεταλλικοϑσ ρϑπουσ με υψηλϐ ςθϋνοσ ϐπωσ το χρϔμιο, το ουρϊνιο και το 

τεχνότιο. Ο ϊμεςοσ τρϐποσ αναφϋρεται ςτην  δρϊςη ενζϑμων που ανϊγουν 
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απευθεύασ τουσ ρϑπουσ, ενϔ ο ϋμμεςοσ ςτην καταλυτικό αναγωγικό δρϊςη 

βιογενϔν προώϐντων των αντιδρϊςεων, ϐπωσ ο διςθενόσ ςύδηροσ.    

Οι ενϔςεισ του ςιδόρου ϋχουν την ικανϐτητα να ανϊγουν – ϊρα να μειϔνουν την 

δραςτικϐτητα και να ςταθεροποιοϑν – ςτοιχεύα ευαύςθητα ςτισ 

οξειδοαναγωγικϋσ ςυνθόκεσ ϐπωσ το χρϔμιο. τισ αντιδρϊςεισ αναγωγόσ και 

ςταθεροπούηςησ του χρωμύου ςυμπεριλαμβϊνεται και η : 

         
                                               (16) 

Η αλληλεπύδραςη μεταξϑ των ρϑπων και των φϊςεων του ςιδόρου και ο ρϐλοσ 

του ςιδόρου ςτισ μικροβιακϋσ λειτουργύεσ αποτελοϑν βαςικό αρχό ςτην 

παρακολοϑθηςη τησ φυςικόσ εξαςθϋνηςησ των ρϑπων αλλϊ και διϊφορων 

παθητικϔν τεχνικϔν που εφαρμϐζονται. 
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2.4 Γεληθέο Μέζνδνη Απνκάθξπλζεο Cr
(VI)

από 

Νεξά θαη Δδάθε 

Ανϊλογα με την προϋλευςη του χρωμύου ςτα υγρϊ απϐβλητα, εφαρμϐζονται 

τεχνικϋσ με διαφορετικϊ αντιδραςτόρια. την περύπτωςη τησ προϋλευςησ του 

χρωμύου απϐ την ανοδύωςη οξϋων του, κατϊ την διαδικαςύα επιμετϊλλωςησ για 

παρϊδειγμα, η αναγωγό γύνεται με πυροθειϔδεσ νϊτριο και η καταβϑθιςη με 

αςβεςτϐλιθο ό υδροξεύδιο του νατρύου. Κϊθε τεχνικό που εφαρμϐζεται με αυτό 

τη λογικό και ανεξαρτότωσ των αντιδραςτηρύων  που χρηςιμοποιοϑνται, ϋχει 

ςαν μειονϋκτημα την παραγωγό μεγϊλων ποςοτότων ιζημϊτων, υπϐ μορφό 

ιλϑοσ, που ςυχνϊ χρειϊζεται περαιτϋρω επεξεργαςύα. 

Άλλεσ διαθϋςιμεσ τεχνολογύεσ αποκατϊςταςησ (Cundy et al., 2006), δύχωσ αυτϐ 

το μειονϋκτημα, εύναι η χρόςη ιοντοεναλλακτικϔν ρητινϔν, μεμβρανϔν και η 

εξϊχνωςη υπϐ κενϐ . Οι τεχνικϋσ αυτϋσ, παρϊ την αποτελεςματικϐτητϊ τουσ, 

ϋχουν ϊλλα μειονεκτόματα ϐπωσ τα αυξημϋνα κϐςτη επϋνδυςησ και λειτουργύασ 

και το γεγονϐσ ϐτι  μποροϑν να χρηςιμοποιηθοϑν μϐνο για την επεξεργαςύα 

μικροϑ ϐγκου αποβλότων με χαμηλϐ ρυπαντικϐ φορτύο . 

Σεχνικϋσ επεξεργαςύασ ϐπωσ η βιοαποκατϊςταςη, η φυτοαποκατϊςταςη, η 

αντύςτροφη ϐςμωςη, η ηλεκτροδιϊλυςη, φύλτρα προςρϐφηςησ ϋχουν 

εφαρμοςτεύ ςτην επεξεργαςύα αποβλότων με ςτϐχο την απομϊκρυνςη 

μετϊλλων (Shi et al., 2011). Όμωσ, παρϐλο που οι προηγοϑμενεσ τεχνικϋσ ϋχουν 

αποδειχθεύ επιτυχεύσ ςτην απομϊκρυνςη του εξαςθενοϑσ χρωμύου απϐ υδατικϊ 

διαλϑματα, κϊθε μύα απϐ αυτϋσ ϋχει περιοριςμϋνη εφαρμογό. 

2.4.1 Περατά Διαφράγματα 

ε αυτό την κατηγορύα τα υπϐγεια ενεργϊ περατϊ διαφρϊγματα (Cundy et al., 

2006, Boni et al., 2009) εφαρμϐζονται ευρϋωσ, λϐγω τησ μεγϊλησ 

αποτελεςματικϐτητϊσ τουσ, του ςυνολικϊ χαμηλοϑ τουσ κϐςτουσ, τησ ευκολύασ 

ςτο ςχεδιαςμϐ και την εφαρμογό τουσ.  

την πιο απλό μορφό του, ϋνα υπϐγειο περατϐ διϊφραγμα αποτελεύται απϐ μύα 

ζϔνη υλικοϑ τοποθετημϋνη κϊθετα ςτην διεϑθυνςη τησ υπϐγειασ ροόσ, το οπούο 
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αντιδρϊ με τον ρϑπο ϐταν το υπϐγειο νερϐ το διαπερϊςει. Σο επιθυμητϐ 

αποτϋλεςμα τησ αντύδραςησ αυτόσ εύναι η διϊςπαςη, προςρϐφηςη ό 

καταβϑθιςη του ρϑπου. Πλεονϋκτημα τησ μεθϐδου εύναι ϐτι δεν χρειϊζεται 

ϊντληςη ό επιφανειακό επεξεργαςύα των νερϔν, ενϔ μετϊ την τοποθϋτηςό του 

διαφρϊγματοσ, η δρϊςη του εύναι παθητικό και δεν χρειϊζεται επύγειεσ 

βοηθητικϋσ εγκαταςτϊςεισ, με αποτϋλεςμα η χρόςη τησ γησ να μην χϊνεται ϐςο 

οι διεργαςύεσ ςτο υπϋδαφοσ ςυνεχύζονται(Gavaskar et al., 1998). 

Η τεχνητό ζϔνη απϐ ενεργϐ υλικϐ του ενεργοϑ περατοϑ διαφρϊγματοσ 

εκτεύνεται χαμηλϐτερα απϐ την πιεζομετρικό ςτϊθμη των υπογεύων νερϔν.   

Εύναι ςχεδιαςμϋνο ϋτςι ϔςτε να ςυλλαμβϊνει και επεξεργϊζεται τα ρυπαςμϋνα 

υπϐγεια νερϊ. Οι ρϑποι που ϋρχονται ςε επαφό με το υλικϐ του φρϊγματοσ εύτε 

παραμϋνουν ςε αυτϐ εύτε μεταςχηματύζονται ςε πιο ςταθερϋσ μορφϋσ. Η 

ςυνηθιςμϋνη καταςκευαςτικό τεχνικό ςυμπεριλαμβϊνει την εκςκαφό τϊφρου 

και την τοποθϋτηςη ςε αυτόν του ενεργοϑ υλικοϑ. Σο υλικϐ αυτϐ μπορεύ να εύναι 

ςύδηροσ, αςβεςτϐλιθοσ, αςβεςτολιθικϊ ό αςβεςτοϑχα ορυκτϊ με φωςφορικϋσ 

βϊςεισ,  ενεργϐσ ϊνθρακασ, λύπαςμα (compost), ζεϐλιθοι κ.α. , με την επιλογό του 

υλικοϑ βϊςει τησ φϑςησ του ρϑπου ςτϐχου. τα περιςςϐτερα περατϊ 

διαφρϊγματα για την επεξεργαςύα του χρωμύου χρηςιμοποιεύται ωσ 

αντιδραςτόριο νανοςύδηροσ μηδενικοϑ ςθϋνουσ ( Zhaohui et al., 1999, Puls et al., 

1999).  

Επύςησ, το υλικϐ αυτϐ μπορεύ να εκτεύνεται κατϊ μόκοσ του διαφρϊγματοσ και 

να ςυναντϊ κϊθετα ϐλο το μϋτωπο τησ ρϑπανςησ ό να υπϊρχει ςϑςτημα απϐ 

αδιαπϋραςτα τοιχϔματα που να  κατευθϑνουν  τη ροό του ρϑπου προσ το 

ςημεύο του ενεργοϑ υλικοϑ. Σα ςυνόθη προβλόματα προκϑπτουν απϐ 

ςχεδιαςτικϊ ςφϊλματα ϐπωσ η ελλιπόσ μελϋτη  τησ υδραυλικόσ του ςυςτόματοσ, 

παρϊ απϐ την μη αποτελεςματικϐτητα του ενεργοϑ υλικοϑ. 

την περύπτωςη απενεργοποιημϋνων περατϔν διαφραγμϊτων 

πραγματοποιεύται ϋρευνα για μεθϐδουσ  αποκατϊςταςησ τησ λειτουργύασ τουσ 

κυρύωσ μϋςω ηλεκτροκινητικϔν τεχνικϔν.  
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2.4.2 Βιοαποκατάςταςη 

Η ϋρευνα γϑρω απϐ τισ τεχνολογύεσ βιοαποκατϊςταςησ (Boni et al., 2009, Ferro 

Orozco et al., 2010, Jayasingh et al., 2011) κερδύζει ϋδαφοσ απϐ την ςτιγμό που 

ϋχει αποδειχθεύ η αποτελεςματικϐτητα, το χαμηλϐ κϐςτοσ τουσ και ο φιλικϐσ 

προσ το περιβϊλλον χαρακτόρασ τουσ. Βιοαποκατϊςταςη εφαρμϐζεται ςε 

υπϐγεια νερϊ και εδϊφη που περιϋχουν βαρϋα μϋταλλα ό υδρογονϊνθρακεσ. Η 

αναγωγό του εξαςθενοϑσ χρωμύου απϐ μικροοργανιςμοϑσ και η καταβϑθιςό του 

αποτελεύ ςυχνϊ εφαρμοζϐμενη τεχνικό. Έχουν αναγνωριςτεύ πολλού 

μικροοργανιςμού που ανϊγουν το χρϔμιο και υπϐ διϊφορεσ ςυνθόκεσ. Οι 

διεργαςύεσ εύναι : 

 Διϊφορα εύδη βακτηρύων, μυκότων και ϊλγεων ςυςςωρεϑουν ιϐντα 

μετϊλλων ενϔ ϊλλοι μικροοργανιςμού ανϊγουν το εξαςθενϋσ ςε τριςθενϋσ 

χρϔμιο(Krauter et al., 1996). 

 Άλλα εύδη αναερϐβιων βακτηρύων παρϊγουν την απαιτοϑμενη ενϋργεια 

επιβύωςόσ τουσ μϋςω τησ οξεύδωςησ τησ οργανικόσ ϑλησ ό του    ενϔ 

πρωτύςτωσ ϋχουν ανϊγει διϊφορα πολυςθενό μεταλλικϊ ιϐντα, ϐπωσ το 

χρϔμιο(Caccavo et al.,1996). 

 Ενϔ ϊλλα, ϐπωσ τα αναερϐβια θειοαναγωγικϊ βακτόρια παρϊγουν 

υδρϐθειο, ϋνα ιςχυρϐ αναγωγικϐ μϋςο, με αποτϋλεςμα να ανϊγουν το 

χρϔμιο ϋμμεςα βϊςει τησ αντύδραςησ(Kim et al., 2001, Gibert et al., 2003, 

Vainshtein et al., 2003) : 

      
                                               (17) 

Πρϐςφατα, λϐγω τησ διϊδοςησ τησ τεχνολογύασ των βιολογικϔν καθαριςμϔν, 

πραγματοποιεύται χρόςη βιολογικόσ λϊςπησ ςτισ μεθϐδουσ βιοαποκατϊςταςησ 

εξαςθενοϑσ χρωμύου. Σα πλεονεκτόματα τησ ςχετύζονται με τουσ 

μικροοργανιςμοϑσ που αναπτϑςςονται ςε αυτόν. ε αντύθεςη με τουσ 

καλλιεργημϋνουσ πληθυςμοϑσ μικροβύων, οι μικροοργανιςμού τησ ιλϑοσ 

προςαρμϐζονται και επιβιϔνουν πολϑ γρόγορα ςε διαφορετικϋσ ςυνθόκεσ. 

Επύςησ, ϋχουν το χαρακτηριςτικϐ ϐτι ςχηματύζουν κροκιδϔματα και καθιζϊνουν 

με την επύδραςη τησ βαρϑτητασ ςε αποδεκτοϑσ τεχνολογικϊ ρυθμοϑσ. Άρα, το 
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ςϑςτημα ενεργοϑ ιλϑοσ μπορεύ να αποτελϋςει μύα εναλλακτικό μϋθοδο 

επεξεργαςύασ του χρωμύου, το οπούο μετϊ την αναγωγό και καταβϑθιςό του θα 

απομακρϑνεται απϐ τισ λεκϊνεσ καθιζόςεωσ μαζύ με την βιομϊζα.  

2.4.3 Βιοδιαφράγματα 

Η μελϋτη τησ κινητικϐτητασ του χρωμύου ςτα υδροφϐρα ςτρϔματα, 

ςυμπεριλαμβανομϋνων τησ διαςπορϊσ, οριζϐντιασ μεταφορϊσ, προςρϐφηςησ 

και γεωχημικϔν διεργαςιϔν, ςε ςυνδυαςμϐ με την επύδραςη βιολογικϔν 

παραγϐντων, ϋχει ωσ κατϊληξη την καταςκευό ςϑνθετων τεχνολογικϔν 

εφαρμογϔν ϐπωσ τα βιοδιαφρϊγματα (bio-barriers) (Boni et al., 2009, Jayasingh 

et al., 2011). Η τεχνολογύα των βιοδιαφραγμϊτων βαςύζεται ςτισ αρχϋσ 

καταςκευόσ των υπϐγειων περατϔν διαφραγμϊτων με την διαφορϊ ϐτι την 

επεξεργαςύα του ρϑπου αναλαμβϊνουν μικροοργανιςμού που ϋχουν διοχετευθεύ 

ςτο υλικϐ του διαφρϊγματοσ, μαζύ με ϊλλα ςυςτατικϊ, ϐπωσ θρεπτικϊ και 

ιχνοςτοιχεύα, και υπϐ κατϊλληλεσ ςυνθόκεσ για την επιτυχό δρϊςη αυτϔν. Μια 

διαφοροπούηςη τησ τεχνικόσ αυτόσ εύναι οι ζϔνεσ ενεργοϑσ δρϊςησ (reactive 

zones), που ουςιαςτικϊ αντύ για την καταςκευό υπϐγειων διαφραγμϊτων 

πραγματοποιεύται διοχϋτευςη του υλικοϑ ςτο ϋδαφοσ μϋςω γεωτρόςεων.  

Η τεχνικό αυτό εύναι αποτελεςματικό ςτην απομϊκρυνςη του εξαςθενοϑσ 

χρωμύου απϐ τα υπϐγεια νερϊ, ακϐμα και ςε υψηλϋσ ςυγκεντρϔςεισ, αλλϊ 

εξαρτϊται ϊμεςα απϐ την αρχικό ςυγκϋντρωςη τησ βιομϊζασ των 

μικροοργανιςμϔν, την ομοιογϋνειϊ τουσ, την ςυμμετρικό εξϊπλωςη τουσ , την 

ταχϑτητα τησ υπϐγειασ ροόσ και τισ διαςτϊςεισ του βιοδιαφρϊγματοσ ό το 

πλόθοσ των γεωτρόςεων ανϊλογα με την εφαρμογό. 

Επιπλϋον, οργανικϊ κατϊλοιπα ϐπωσ τϑρφη, πριονύδι, περιβλόματα ό ϊνθρακασ 

απϐ περιβλόματα καρπϔν (ρϑζι, φουντοϑκια) και ςωρού υδρϐφυτων ϋχουν 

χρηςιμοποιηθεύ για την προςρϐφηςη του χρωμύου (Kobya, 2004, Bishnoi et al., 

2004). 

Μύα ϊλλη εναλλακτικό τεχνικό βιοδιαφραγμϊτων  προτεύνει την χρόςη μεύξεων 

οργανικοϑ λιπϊςματοσ (compost) και αδρανϔν υλικϔν, επιτυγχϊνοντασ καλό 

απομϊκρυνςη χρωμύου, καθαρϊ μϋςω των ανοξικϔν/αναερϐβιων βιολογικϔν 
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διεργαςιϔν τησ ενδογενοϑσ βιομϊζασ του λιπϊςματοσ, μετατρϋποντασ το ςε 

ςταθερϋσ ό δυςδιϊλυτεσ μορφϋσ του(Boni et al., 2005). 

2.4.4 Υυτοαποκατάςταςη 

Η μϋθοδοσ τησ φυτοαποκατϊςταςησ (Maine et al., 2004) αποτελεύ επύςησ ακϐμα 

μύα αποτελεςματικό και φθηνό τεχνικό για την απομϊκρυνςη χρωμύου απϐ το 

νερϐ. υνόθωσ χρηςιμοποιοϑνται υδρϐβια φυτϊ, μακρϐφυτα, που ϋχουν την  

δυνατϐτητα μεγϊλησ βιοςυςςϔρευςησ χρωμύου ςτουσ ιςτοϑσ τουσ, ενϔ 

απαραύτητη εύναι και η ανθεκτικϐτητα ςτην τοξικϐτητϊ του για μακρϋσ χρονικϋσ 

περιϐδουσ. Ανϊλογα με το εύδοσ του φυτοϑ μπορεύ να επιτευχθεύ υψηλϐ ποςοςτϐ 

απομϊκρυνςησ και ςε μικροϑσ χρϐνουσ, απϐ 24 ϔρεσ ϋωσ και δϑο ημϋρεσ, ενϔ 

ϋχει παρατηρηθεύ ϐτι ακϐμα και ςε περύπτωςη αρνητικόσ επύδραςησ  του 

χρωμύου ςτην ανϊπτυξη του φυτοϑ, αυτϐ ςυνεχύζει να το προςλαμβϊνει. 

2.4.5 Εναλλακτικέσ Μέθοδοι Προςρβφηςησ 

Η μϋθοδοσ τησ προςρϐφηςησ του χρωμύου αποτελεύ αρκετϊ ανταγωνιςτικό 

τεχνολογύα βϊςη του χαμηλοϑ τησ κϐςτουσ, τησ απλϐτητασ και τησ 

προςαρμοςτικϐτητϊσ τησ. Έρευνα για την ικανϐτητα προςρϐφηςησ του 

εξαςθενοϑσ χρωμύου ϋχει γύνει ςε υλικϊ ϐπωσ ο ενεργϐσ ϊνθρακασ, βύο – υλικϊ, 

προώϐντα απϐ την επεξεργαςύα απορριμμϊτων και ορυκτϊ ϐπωσ ϊςτριοι, 

ςιδηροξεύδια και ϋνυδρεσ μορφϋσ του τϊλκη (hydrotalcites-likecompounds – 

HTLcs).  

Απϐ αυτϊ τα υλικϊ, τα HTLcs (Alvarez-Ayuso et al., 2005) ξεχωρύζουν για τισ 

εξαιρετικϋσ  απορροφητικϋσ τουσ ικανϐτητεσ και την ςταθερό ςυμπεριφορϊ 

τουσ, ςε αντύθεςη με τα βύουλικϊ που η αποτελεςματικϐτητϊ τουσ φαύνεται να 

εξαρτϊται απϐ πολλοϑσ παρϊγοντεσ. Επιπλϋον, με την χρόςη των HTLcs δεν 

προκαλεύται ϋκπλυςη ϊλλων ρϑπων, που δϑναται να ςυμβεύ κατϊ τη χρόςη 

προώϐντων απϐ την επεξεργαςύα απορριμμϊτων. Σα ςημαντικϐτερα 

χαρακτηριςτικϊ των HTLcs εύναι η μεγϊλη τουσ ιοντοεναλλακτικό ικανϐτητα, οι 

αλκαλικϋσ ιδιϐτητεσ, η μεγϊλη ελεϑθερη επιφϊνεια, η ομογενόσ διαςπορϊ των 

ςτοιχεύων ςτη δομό τουσ, η θερμικό ςταθερϐτητα ακϐμα και υπϐ αναγωγικϋσ 

ςυνθόκεσ (ςχηματύζοντασ μύα μικροκρυςταλλικό ςταθερό δομό), ςυνϋργεια 

μεταξϑ των ςτοιχεύων τουσ και τϋλοσ ϋνα φαινϐμενο μνόμησ που επιτρϋπει τον 
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αναςχηματιςμϐ τησ αρχικόσ δομόσ, ςε όπιεσ ςυνθόκεσ και ςε επαφό με 

διαλϑματα ιϐντων. 

2.5 Μέζνδνη Απνκάθξπλζεο Cr
(VI)

 κε ηελ 

Αμηνπνίεζε Fe 

2.5.1 Ειςαγωγή 

Η ςυνόθησ τεχνικό απομϊκρυνςησ του εξαςθενοϑσ χρωμύου απϐ τα υγρϊ 

απϐβλητα εύναι η αναγωγό του ςε τριςθενϋσ και η ακϐλουθη καταβϑθιςό του. Η 

αναγωγό επιτυγχϊνεται με την χρόςη χημικϔν αντιδραςτηρύων ϐπωσ ϊλατα του 

διςθενοϑσ ςιδόρου ό ανηγμϋνων μορφϔν θεύου ϐπωσ      ,    ,     κλπ (Li et 

al., 2008). Νεϐτερη τεχνικό ςτην επεξεργαςύα ρυπαςμϋνων υπϐγειων υδϊτων 

εύναι η χρόςη ςτοιχειακοϑ ςιδόρου μηδενικοϑ ςθϋνουσ ςε μϊκρο, μύκρο ό νϊνο 

κλύμακα. 

Ο ςτοιχειακϐσ ςύδηροσ, μηδενικοϑ ςθϋνουσ, αποτελεύ ιδανικϐ υλικϐ για 

περιβαλλοντικϋσ εφαρμογϋσ λϐγω τησ διαθεςιμϐτητϊσ του, του μικροϑ του 

κϐςτουσ και τησ μη τοξικϐτητϊσ του. Έχει μεγϊλη εφαρμογό ςτην 

περιβαλλοντικό αποκατϊςταςη  αλογονιωμϋνων οργανικϔν ενϔςεων, ϐπωσ τρι- 

και τετρα-χλωροαιθϋνιο, φυτοφϊρμακα ϐπωσ το DTT, αλλϊ και ςτην 

απομϊκρυνςη βαρϋων μετϊλλων ϐπωσ χρϔμιο, μϐλυβδοσ, ουρϊνιο, μολυβδαύνιο 

και υδρϊργυροσ. 

Εύναι φανερϐ, ϐτι ο ρϐλοσ του Fe ςτην αναγωγικό καταβϑθιςη του χρωμύου εύναι 

καθοριςτικϐσ ςε αναερϐβια περιβϊλλοντα ϐπωσ τα υπϐγεια νερϊ και τα 

υποεπιφανειακϊ εδαφικϊ ςτρϔματα. ε αυτϐ το πλαύςιο ϋχουν αναπτυχθεύ νϋεσ 

μϋθοδοι που χρηςιμοποιοϑν τισ προςροφητικϋσ και αναγωγικϋσ ιδιϐτητεσ του 

ςιδόρου και των οξειδύων του για την απομϊκρυνςη ό την ςταθεροπούηςη 

οργανικϔν, ανϐργανων και ραδιενεργϔν ρϑπων. 

Οι μϋθοδοι αποκατϊςταςησ που βαςύζονται ςτην δρϊςη του ςιδόρου 

διαχωρύζονται ςε  δϑο μεγϊλεσ ομϊδεσ, χωρύσ να αποκλεύεται ο επιλεκτικϐσ 

ςυνδυαςμϐσ τουσ ςε διϊφορεσ εφαρμογϋσ. Η πρϔτη αφορϊ ςτην δρϊςη του 

ςιδόρου ωσ προςροφητικϐ μϋςο, αντιδραςτόριο ςυγκαταβϑθιςησ και 
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ςταθεροπούηςησ των ρϑπων, ενϔ η δεϑτερη ςτον ρϐλο του ωσ δϐτη 

ηλεκτρονύων ςε αντιδρϊςεισ που αποδομοϑν ό μεταςχηματύζουν τουσ ρϑπουσ ςε 

λιγϐτερο τοξικϋσ ό κινητικϋσ μορφϋσ. 

Η απομϊκρυνςη του χρωμύου απϐ τα υπϐγεια νερϊ αποτελεύ ςημαντικϐ 

κεφϊλαιο ςτο τομϋα τησ περιβαλλοντικόσ αποκατϊςταςησ. υνόθωσ 

επιλϋγονται επύ τϐπου μϋθοδοι επεξεργαςύασ κυρύωσ αναγωγόσ ό 

καταβϑθιςησ/ςταθεροπούηςησ. Επύςησ, η τεχνικό των ενεργϔν περατϔν 

διαφραγμϊτων, που χρηςιμοποιοϑν διςθενό ό κοκκϔδη ςύδηρο ωσ αναγωγικϐ 

μϋςο, εφαρμϐζονται με επιτυχύα.  

2.5.2 Μικτά Οξείδια Fe(III) – Cr(III) 

Όπωσ προαναφϋρθηκε τα ϊμορφα οξεύδια τριςθενοϑσ ςιδόρου – τριςθενοϑσ 

χρωμύου Fe(III) – Cr(III), προκϑπτουν απϐ ςυγκαταβϑθιςη τριςθενό ςιδόρου και 

τριςθενοϑσ χρωμύου κατϊ την οξεύδωςη του διςθενό ςιδόρου και την αναγωγό 

του εξαςθενοϑσ χρωμύου. Αποτελοϑν την κυριϐτερη φϊςη για τον ϋλεγχο τησ 

διαλυτϐτητασ του χρωμύου ςτο φυςικϐ περιβϊλλον και εύναι το βαςικϐ προώϐν 

τησ πιο διαδεδομϋνησ μεθϐδου επεξεργαςύασ ρυπαςμϋνων νερϔν ςε εξαςθενϋσ 

χρϔμιο.  

Η μελϋτη των ιδιοτότων τουσ εύναι χρόςιμη για τον προςδιοριςμϐ και 

κατανϐηςη τησ ςυμπεριφορϊσ του χρωμύου ςτα υδατικϊ ςυςτόματα, ενϐσ 

ιδιαύτερα ςημαντικοϑ ρϑπου, αλλϊ και των ϊμορφων οξειδύων του ςιδόρου, 

υλικϔν διαδεδομϋνων ςτη φϑςη και με πολλϋσ τεχνικϋσ εφαρμογϋσ.  

Ιςβμορφη Αντικατάςταςη 

Η βαςικό δομό των οξειδύων του τριςθενοϑσ ςιδόρου εύναι οκταεδρικό με το 

ϊτομο του ςιδόρου ςτο κϋντρο να περιβϊλλεται απϐ οξυγϐνα ό/και απϐ 

υδροξϑλια. Εύναι πιθανϐ τα ϊτομα του ςιδόρου να αντικαταςταθοϑν μερικϔσ 

απϐ κϊποιο ϊλλο κατιϐν ύδιου ςθϋνουσ και παρϐμοιου μεγϋθουσ (ιοντικόσ 

ακτύνασ), ϐπωσ του Cr, Mn, Al, V, χωρύσ αυτϐ να διαταρϊςςει ό να επιφϋρει 

αλλαγϋσ ςτην βαςικό δομό. Ο μηχανιςμϐσ αυτϐσ λϋγεται ιςϐμορφη 

αντικατϊςταςη (Schwertmann & Cornell, 2000) και τα ςτερεϊ που 

ςχηματύζονται ϋχουν χαρακτόρα ςτερεοϑ διαλϑματοσ. 
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Κατϊ τη ςϑνθεςη των οξειδύων ςε υδατικϊ διαλϑματα, ϐπωσ με την υδρϐλυςη 

αλϊτων του τριςθενοϑσ ςιδόρου, η πρϔτεσ δομϋσ που ςχηματύζονται εύναι 

αςταθεύσ, τϑπου φερρυδρύτη, που ςϑντομα θα μεταςχηματιςτοϑν ςε πιο 

ςταθερϋσ δομϋσ, γκαιτύτησ ό αιματύτησ. ε αυτόν την φϊςη αν ςτο υδατικϐ 

διϊλυμα υπϊρχουν διαφορετικϋσ ςυγκεντρϔςεισ ςιδόρου ό αναλογύεσ Fe/Cr(ό 

Mn, V, Al) θα προκϑψουν μικτϊ οξεύδια με διϊφορα ποςοςτϊ αντικατϊςταςησ. 

Ιδιβτητεσ των Μικτών Οξειδίων Fe(III) – Cr(III) 

Άρα ςτην περύπτωςη του Fe και Cr, πρϐκειται για μικτϊ ϊμορφα (οξυ)υδροξεύδια 

που ςχηματύζονται ϊμεςα ςε θερμοκραςύα περιβϊλλοντοσ και ςυμπεριφϋρονται 

ωσ ςτερεϐ διϊλυμα,                  (ss). Έχει γύνει μελϋτη των ιδιοτότων των 

μικτϔν οξειδύων Fe(III) – Cr(III) με διαφορετικϋσ αναλογύεσ ςε Fe/Cr.  

Οι Sass & Rai καταςκεϑαςαν ςτερεϊ με διαφορετικϋσ αναλογύεσ ςε Fe(III) και 

Cr(III), απϐ περιεκτικϐτητα 0,01 ϋωσ 1,00 ςε         , και μελϋτηςαν την 

διαλυτϐτητϊ τουσ. Θερμοδυναμικό ιςορροπύα μπϐρεςε να επιτευχτεύ ςτα ςτερεϊ 

ςϑςταςησ <70% ςε          . Βϊςει τησ θερμοδυναμικόσ περιγραφόσ των 

διαλυμϊτων, ο ςυντελεςτόσ ενεργϐτητασ γi  του         , ςτο ςϑςτημα Fe(III) – 

Cr(III), εύναι λύγο μικρϐτεροσ απϐ την μονϊδα (γi≤0,89) γεγονϐσ που καθιςτϊ 

ιδιαιτϋρωσ ευνοώκό την ανϊμειξη του με το        . Οι ςυντελεςτϋσ 

ενεργϐτητασ περιγρϊφουν την απϐκλιςη απϐ την ςυμπεριφορϊ των ιδανικϔν 

διαλυμϊτων. 

Σο ςιδηροξεύδιο         ϋχει πολϑ μικρϐτερη διαλυτϐτητα απϐ το         ςε 

τιμϋσ pH μεταξϑ 2 και 6. Η δϋςμευςη του τριςθενοϑσ χρωμύου ςτην δομό του 

μικτοϑ οξειδύου προκαλεύ μεύωςη τησ διαλυτϐτητασ  του         ςε ςχϋςη με 

την καθαρό του μορφό. Η ςταδιακό αϑξηςη του τριςθενοϑσ χρωμύου ςτο 

       αν και αυξϊνει την διαλυτϐτητϊ του ςιδηροξειδύου, δεν επηρεϊζει την 

δομό του. Απϐ την ϋρευνα των Sass & Rai  προϋκυψε η ακϐλουθη εξύςωςη για 

την ςχϋςη τησ διαλυτϐτητασ του χρωμύου και τησ περιεκτικϐτητασ (x) ςτον τϑπο 

                . 

                                                              (18) 



2 Θεσξεηηθό Μέξνο 

 

33 
 

Πξνζδηνξηζκόο δνκήο & ζηαζεξόηεηαο 

κεηθηώλ νμεηδίσλ Fe(III) – Cr(III) 

Για τυπικϋσ φυςικϋσ ςυνθόκεσ ο ςυντελεςτόσ (x) του χρωμύου εύναι χαμηλϐσ, 

περύπου ςτο 1%. 

Οι Eary & Rai μελϋτηςαν την αναγωγό του εξαςθενοϑσ χρωμύου απϐ το διςθενό 

ςύδηρο και διαπύςτωςαν την ταχεύα κινητικό τησ οξειδοαναγωγικόσ δρϊςησ και 

ϐτι η διαλυτϐτητα του χρωμύου ςτα παραγϐμενα μικτϊ οξεύδια εύναι ύδια με τη 

προβλεπϐμενη απϐ την εργαςύα των Sass & Rai. Απϐ την εργαςύα τουσ επύςησ 

προκϑπτει ϐτι ςε ουδϋτερεσ και αλκαλικϋσ περιοχϋσ του pH τα καθαρϊ οξεύδια 

του τριςθενοϑσ χρωμύου που καταβυθύζονται ρυθμύζουν την διαλυτϐτητα του, 

προςτατεϑοντασ την ποιϐτητα των υπογεύων νερϔν. Η ςυγκαταβϑθιςη με το 

διςθενό ςύδηρο αυξϊνει την ςταθερϐτητα του χρωμύου προσ τισ ϐξινεσ περιοχϋσ 

του pH, καλϑπτοντασ το πλόρεσ εϑροσ τησ πιθανόσ οξϑτητασ των φυςικϔν 

νερϔν. 

2.5.3 ίδηροσ ωσ Δβτησ Ηλεκτρονίων 

Οι τεχνικϋσ που αξιοποιοϑν την ικανϐτητα του ςιδόρου να δρα ωσ δϐτησ 

ηλεκτρονύων αποκαλοϑνται και τεχνικϋσ Fenton (Cundy et al., 2008). Ο διςθενόσ 

ςύδηροσ ανϊγει το υπεροξεύδιο του υδρογϐνου και παρϊγει τισ ιδιαύτερα ενεργϋσ 

ρύζεσ υδροξυλύου     , για παρϊδειγμα (Hong et al., 2007) : 

                                           (19) 

Η ρύζα      εύναι ιςχυρϐ οξειδωτικϐ μϋςο, ικανϐ να οξεύδωςη πολλϋσ οργανικϋσ 

ενϔςεισ. Οι τεχνικϋσ Fenton εφαρμϐζονται με επιτυχύα ςτην επεξεργαςύα 

βιομηχανικϔν αποβλότων  και την αποκατϊςταςη εδαφϔν ρυπαςμϋνα απϐ 

φυτοφϊρμακα και καϑςιμα (Villa et al., 2008). υνόθωσ, εφαρμϐζονται ςε 

χαμηλϊ pH, η οξύνιςη ϐμωσ ενδϋχεται να μην εύναι δυνατό ό επιθυμητό, ϐπωσ για 

παρϊδειγμα ςε μεγϊλησ κλύμακασ επύ τϐπου επεξεργαςύα εδαφϔν. την 

περύπτωςη αυτό εφαρμϐζονται τροποποιημϋνεσ τεχνικϋσ με την ύδια 

αποτελεςματικϐτητα, ϐπωσ ϋχει γύνει π.χ. για την απομϊκρυνςη χλωριωμϋνων 

ρϑπων ςε υπϐγεια νερϊ ςτην Υλϐριντα, Η.Π.Α., ϐπου χρηςιμοποιόθηκαν χηλικϊ 

ςϑμπλοκα του ςιδόρου, ωσ καταλϑτεσ, ςτισ τοπικϋσ τιμϋσ του pH και αυξϊνοντασ 

τη χρονικό διϊρκεια τησ διεργαςύασ( Kakarla et al.,2002). 
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Άλλεσ τεχνικϋσ αξιοποιοϑν θειικϐ ςύδηρο (Lee & Hering, 2003, Qin et al., 2005, 

Xiaohong et al., 2011) ό αμμωνιακϐ θειικϐ ςύδηρο. υνόθωσ,  ο τρϐποσ που 

εφαρμϐζονται ςτα  υπϐγεια νερϊ εύναι μϋςω διεύςδυςησ απϐ πηγϊδια ό 

γεωτρόςεισ. Ο θειικϐσ ςύδηροσ χρηςιμοποιεύται ςε ϐξινεσ ςυνθόκεσ και εύναι 

ιδιαύτερα αποτελεςματικϐσ για την απομϊκρυνςη εξαςθενοϑσ χρωμύου απϐ τα 

υπϐγεια νερϊ. Οι Brown et al. (1998) εφϊρμοςαν την μϋθοδο ςτην περιοχό του 

ποταμοϑ Ντϋλαγουερ, Η.Π.Α., και παρατόρηςαν ϐτι οι ςυγκεντρϔςεισ χρωμύου 

ςτα υπϐγεια νερϊ μειϔθηκαν απϐ 85,000μg/l ςε 50μg/l. Ο αμμωνιακϐσ θειικϐσ 

ςύδηροσ ϋχει το πλεονϋκτημα ϐτι μπορεύ να χρηςιμοποιηθεύ με ικανοποιητικϊ 

αποτελϋςματα απϐ ουδϋτερα ϋωσ αλκαλικϊ pH. 

2.5.4 Υίλτρα Ρβφηςησ/ταθεροποίηςησ 

Σα τελευταύα χρϐνια ϋχει αναπτυχθεύ μια ςειρϊ τεχνικϔν εφαρμογϔν που 

βαςύζονται ςτο ςύδηρο για την απομϊκρυνςη ρϑπων απϐ τα επιφανειακϊ και 

υπϐγεια νερϊ που προορύζονται για χρόςη. Αποτελεςματικϊ φύλτρα νεροϑ ϋχουν 

καταςκευαςτεύ απϐ κοινϊ υλικϊ ό απορριμματικϊ υλικϊ ϐπωσ ϊμμοσ με 

επικϊλυψη ςιδόρου, ρινύςματα χυτοςιδόρου, ατςαλοβϊμβακασ και 

τροποποιημϋνεσ μεταλλουργικϋσ ςκουριϋσ  (Cundy et al., 2008) 

Οι τεχνικϋσ αυτϋσ ϋχουν χαμηλϐ κϐςτοσ και οριςμϋνεσ αρχικϊ εφαρμϐςτηκαν για 

την απομϊκρυνςη αρςενικοϑ απϐ το νερϐ. Σο αρςενικϐ και το χρϔμιο ϋχουν 

παρϐμοια ςυμπεριφορϊ παρουςύα των οξειδύων του ςιδόρου, εύτε 

προςροφϔνται επιφανειακϊ εύτε καταβυθύζονται. Οι διεργαςύεσ αυτϋσ 

εξαρτϔνται απϐ τισ ςυνθόκεσ pH και οξειδοαναγωγικοϑ δυναμικοϑ.  Η ϑπαρξη 

ιδιαύτερα τοξικϔν ρϑπων, ϐπωσ το αρςενικϐ και το χρϔμιο, ςτο πϐςιμο νερϐ, 

ϋχει οδόγηςη ςτην μελϋτη εφαρμογϔν μικρόσ κλύμακασ(π.χ. ςε επύπεδο 

νοικοκυριοϑ), χαμηλοϑ κϐςτουσ και ανθεκτικϔν υλικϔν.   

2.5.5 Νανοςίδηροσ 

Η χρόςη του νανοςιδόρου μηδενικοϑ ςθϋνουσ (nanoscale zerovalent iron – 

nZVI)(Shi et al., 2011, Alidokht et al., 2011), που εφαρμϐζεται τα τελευταύα 

χρϐνια ςτην επεξεργαςύα ρυπαςμϋνων υπογεύων νερϔν, ϋχει  πλεονεκτόματα 

ϐπωσ η μεγαλϑτερη ενεργϐσ επιφϊνεια, πιο γρόγορεσ και ολοκληρωμϋνεσ 

αντιδρϊςεισ, καλϑτερη διειςδυτικϐτητα ςτα υδροφϐρα ςτρϔματα. Παρϐλα 
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αυτϊ, παραμϋνουν πρακτικϋσ δυςκολύεσ ςτην εφαρμογό του. Η μεγϊλη 

δραςτικϐτητα και η μικρό ςταθερϐτητα του nZVI ςε ςυνδυαςμϐ με την τϊςη του 

να δημιουργεύ ςυςςωματϔματα, μικρόσ ανθεκτικϐτητασ και μηχανικόσ αντοχόσ, 

εύναι οι πλϋον περιοριςτικού παρϊγοντεσ. Η δημιουργύα ςυςςωματωμϊτων εύναι 

δϑςκολο να αντιμετωπιςτεύ λϐγω των υψηλϔν ελκτικϔν δυνϊμεων που 

αναπτϑςςονται μεταξϑ  των ςωματιδύων του και μϊλιςτα υπϐ ςυνόθεισ 

ςυνθόκεσ.  

Ο μηχανιςμϐσ απομϊκρυνςησ του χρωμύου ςυμπεριλαμβϊνει την αναγωγό του 

εξαςθενοϑσ ςε τριςθενϋσ χρϔμιο με την ταυτϐχρονη οξεύδωςη του ςιδόρου 

μηδενικοϑ ςθϋνουσ ςε διςθενό ό τριςθενό και την επακϐλουθη καταβϑθιςη 

δυςδιϊλυτων οξυδροξειδύων τησ μορφό                 , βϊςει των 

ςτοιχειομετρικϔν αντιδρϊςεων:     

        
                                            (20) 

                                                             (21) 

υνόθωσ, διοχετεϑεται ωσ ϋνα εύδοσ αραιοϑ πολφοϑ μϋςα ςτην περιοχό 

ρϑπανςησ των υπϐγειων υδροφϐρων ςτρωμϊτων. Για την αποφυγό δημιουργύασ 

ςυςςωματωμϊτων ο νανοςύδηροσ αναμειγνϑεται  με κϊποιο υδρϐφοβο υγρϐ, 

που αυξϊνει επιπλϋον την κινητικϐτητα και δραςτικϐτητα του. Η 

αποτελεςματικϐτητα του νανοςιδόρου ϋχει αποδειχτεύ ςε διϊφορα εύδη 

εδαφικϔν και υδατικϔν ςυςτημϊτων, καθϔσ και για διϊφορουσ τϑπουσ 

οργανικϔν ρϑπων (DNAPL, βενζϐλιο, χλωριωμϋνεσ διφαινϐλεσ) και ανϐργανων 

ϐπωσ το αρςενικϐ και το χρϔμιο. Ειδικϊ για το εξαςθενϋσ χρϔμιο ερευνϊται η 

χρόςη νανοκρυςταλλικοϑ μαγνητύτη για την απομϊκρυνςό του απϐ  ρυπαςμϋνα 

νερϊ. 

Ένα πρϐβλημα που προκϑπτει απϐ την χρόςη του νανοςιδόρου, ςχετύζεται με το 

γεγονϐσ τησ ελεϑθερησ διϊθεςόσ του ςτο περιβϊλλον και τισ επιπτϔςεισ που 

μπορεύ αυτϐ να ϋχει.  

Πολλϋσ μελϋτεσ ϋχουν γύνει για την επικινδυνϐτητα των τεχνητϔν 

νανοςωματιδύων ςιδόρου, ϐμωσ η ςυμπεριφορϊ τουσ δεν ϋχει περιγραφεύ 

ολοκληρωμϋνα. Εύναι χαρακτηριςτικό η πρϐταςη περιβαλλοντικϔν και 
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επιςτημονικϔν οργανιςμϔν (Ακαδημύα και Επιμελητόριο Μηχανικϔν Η.Β. και 

Περιβαλλοντικό Τπηρεςύα Η.Π.Α) ϐτι ςτα πλαύςια τεχνολογιϔν απορρϑπανςησ 

απαγορεϑεται η ελεϑθερη διϊθεςη  τεχνητϔν νανοςωματιδύων ςιδόρου ςτο 

περιβϊλλον (δηλαδό ϐχι περιεχϐμενα ςε κϊποιο εύδοσ υλικοϑ μότρασ), ϋωσ ϐτου 

αποδειχθεύ με βεβαιϐτητα ϐτι τα επιδιωκϐμενα οφϋλη υπερνικοϑν τουσ 

πιθανοϑσ κινδϑνουσ. Η χρόςη του νανοςιδόρου εντϐσ διατϊξεων ϐπωσ τα 

περατϊ φρϊγματα δεν προκαλεύ το προηγοϑμενο πρϐβλημα ϐμωσ προκϑπτουν 

θϋματα ςχετικϊ με την αποτελεςματικϐτητϊ του (USEPA, 1998, 2007). 

2.5.6 Σεχνικέσ Εφαρμογέσ Βελτίωςησ Ιδιοτήτων Νανοςιδήρου (nZVI) 

Μπεντονύτησ 

Μύα τεχνικό για την βελτύωςη των μηχανικϔν ιδιοτότων του nZVI εύναι η 

ςτερϋωςό του ςε πορϔδη υλικϊ, ϐπωσ ο καολύνησ, οι ζεϐλιθοι και ο μπεντονύτησ 

(Shi et al., 2011). Ο μπεντονύτησ χρηςιμοποιεύται ευρϋωσ ςτην επεξεργαςύα 

υγρϔν αποβλότων ωσ προςροφητικϐ μϋςο χαμηλοϑ κϐςτουσ, με μεγϊλη 

ικανϐτητα προςρϐφηςησ βαρϋων μετϊλλων λϐγω των μοναδικϔν του 

χαρακτηριςτικϔν. Καταρχϊσ, βρύςκεται ςε επϊρκεια, ϋχει μεγϊλη χημικό και 

μηχανικό ςταθερϐτητα, υψηλό προςροφητικό ικανϐτητα και δομικϊ 

χαρακτηριςτικϊ που προςδύδουν μηχανικό υποςτόριξη και ευκολύα διαςπορϊσ 

του nZVI ςτα ςωματύδια του. Η ικανϐτητα του να απομακρϑνει μεταλλικϊ ιϐντα 

μϋςω των μηχανιςμϔν ιοντοεναλλαγόσ  και προςρϐφηςησ οφεύλεται ςτην 

υψηλό δυναμικϐτητα εναλλαγόσ κατιϐντων των επιφανειακϔν του θϋςεων. Η 

δημιουργύα νανοςιδόρου πϊνω ςτο υλικϐ προςρϐφηςησ περιλαμβϊνει ςυνόθωσ 

δϑο ςτϊδια, α) προςρϐφηςη ιϐντων  Fe(II) ό Fe(III) και επύ τϐπου αναγωγό με 

χρόςη κϊποιου ιςχυροϑ αναγωγικοϑ μϋςου, π.χ. βοροϒδρύδιο,      . 

Διμεταλλικϊ ςωματύδια 

Ο μονωτικϐσ χαρακτόρασ των μικτϔν οξειδύων Fe(III)-Cr(III),που παρϊγονται απϐ 

την αναγωγό του εξαςθενοϑσ χρωμύου και επικϊθονται ςτην επιφϊνεια του 

νανοςιδόρου, εμποδύζει την μεταφορϊ ηλεκτρονύων απϐ τoν ςύδηρο προσ την 

επιφϊνεια. Ωσ επακϐλουθο διακϐπτεται η οξειδοαναγωγικό διαδικαςύα, 

μειϔνεται ο ρυθμϐσ απομϊκρυνςησ του εξαςθενοϑσ χρωμύου, ενϔ αυξϊνεται η 

ςυγκϋντρωςη του και ο απαιτοϑμενοσ χρϐνοσ τησ αντύδραςησ. Ο ρυθμϐσ 
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απομϊκρυνςησ του εξαςθενοϑσ χρωμύου εξαρτϊται απϐ το pH του διαλϑματοσ 

γιατύ αυτϐ ελϋγχει τη διαλυτϐτητα των παραγϐμενων ιζημϊτων. Έτςι, ςε χαμηλϊ 

pH, ϐπου τα οξεύδια αυτϊ διαλυτοποιοϑνται, ο ρυθμϐσ απομϊκρυνςησ του 

εξαςθενοϑσ χρωμύου εύναι μεγϊλοσ. Σα υπϐγεια νερϊ, που ςυνόθωσ περιϋχουν 

ανθρακικϊ και διττανθρακικϊ, ϋχουν υψηλϐ pH ϔςτε να μην δϑναται να 

διαλυτοποιόςουν αυτϊ τα ςτρϔματα των ιζημϊτων. Η ρϑθμιςη του pH με την 

προςθόκη οξϋων ςτα υπϐγεια νερϊ δεν εύναι οικονομικϊ πρακτικό ςτην 

εφαρμογό τησ. Τπϊρχουν τεχνικϋσ ςτισ οπούεσ επικαλϑπτοντασ την επιφϊνεια 

του ςιδόρου με μια μικρό ποςϐτητα ενϐσ ϊλλου μετϊλλου, ευγενϋςτερο του 

ςιδόρου, ϐπωσ το παλλϊδιο, πλατύνα, ϊργυροσ, νικϋλιο και χαλκϐσ, 

επιτυγχϊνεται αϑξηςη του ρυθμοϑ διϊςπαςησ των χλωριωμϋνων οργανικϔν 

ενϔςεων ό ϊλλων οξειδωτικϔν ρϑπων. Κϊτι αντύςτοιχο μπορεύ να ςυμβεύ με το 

εξαςθενϋσ χρϔμιο και το χαλκϐ (Hu et al., 2010). υγκεκριμϋνα, επικαλϑπτοντασ 

το ςύδηρο με χαλκϐ, δημιουργοϑνται διμεταλλικϊ ςωματύδια που δρουν ωσ 

γαλβανικϊ κελιϊ κατϊ την αντύδραςη, με αποτϋλεςμα η γαλβανικό διϊβρωςη ϐχι 

μϐνο να επιταχϑνει την αναγωγό αλλϊ να αυξϊνει και την ικανϐτητα 

απομϊκρυνςησ του χρωμύου ανϊ μονϊδα βϊρουσ του ςιδόρου. ε αυτόν την 

εφαρμογό εύναι πολϑ ςημαντικϐσ ο προςδιοριςμϐσ του ποςοςτοϑ του χαλκοϑ 

που διαφεϑγει ςτο νερϐ για την αποφυγό επιπλϋον ρϑπανςησ.  

2.5.7 Φρήςη Παλαιοςίδηρου (Fe ςκραπ) 

Σα τελευταύα χρϐνια το ενδιαφϋρον για την ανακϑκλωςη των μετϊλλων ϋχει 

αυξηθεύ. Φαρακτηριςτικϐ παρϊδειγμα η επαναχρηςιμοπούηςη του ςιδόρου 

ςκραπ (Gheju et al., 2006), ςε εφαρμογϋσ ϐπωσ παραγωγό ςιδηρϐςκονησ, 

ηλεκτροχημικό βελτύωςη τησ ϐξινησ απορροόσ, ωσ αναγωγικϐ μϋςο ςτην 

γαλβανικό αναδιϊλυςη του ςιδόρου  απϐ οργανικϋσ φϊςεισ. Μια ακϐμα χρόςη 

του εύναι ςτην αναγωγό του εξαςθενοϑσ χρωμύου, δεν ϋχει ϐμωσ ευρεύα 

εφαρμογό παρϐλο που ο παλαιοςύδηροσ αποτελεύ φθηνϐ εναλλακτικϐ 

αναγωγικϐ αντιδραςτόριο. 

Η μϋθοδοσ τησ γαλβανικόσ αναγωγόσ του εξαςθενοϑσ χρωμύου με Fe ςκραπ ςε 

γαλβανικϐ κελύ ϋχει τα εξόσ πλεονεκτόματα : τα ανηγμϋνα ϊλατα του χρωμύου 

εύναι απαλλαγμϋνα απϐ προςμύξεισ του ςιδόρου, ενϔ παρϊγεται ηλεκτρικό 
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ενϋργεια ωσ παραπροώϐν τησ διαδικαςύασ. Παρϐμοια τεχνικό ϋχει αναπτυχθεύ ςε 

ςυνεχϐμενο ςϑςτημα, ϐπου χρηςιμοποιεύται ατςαλοβϊμβακασ για την αναγωγό 

εξαςθενοϑσ χρωμύου ςε υδατικϊ διαλϑματα, ϐμωσ η διαδικαςύα εξαρτϊται ςε 

μεγϊλο βαθμϐ απϐ την ςυγκϋντρωςη του οξϋωσ. 

ημαντικό εύναι για την ολοκληρωμϋνη διαχεύριςη των απορριμμϊτων η 

ανϊκτηςη χρόςιμων υλικϔν απϐ αυτϊ και η επαναχρηςιμοπούηςη τουσ ςτη 

επεξεργαςύα ρυπαςμϋνων υδϊτων. 

2.5.8 Τποβοήθηςη τησ Υυςικήσ Εξαςθένιςησ 

ε πολϑ ρυπαςμϋνα εδϊφη, π.χ. πρϔην βιομηχανικϔν περιοχϔν, μπορεύ να 

χρηςιμοποιηθοϑν τα ςιδηροξεύδια ςε επύ τϐπου τεχνικϋσ αποκατϊςταςησ για να 

μειϔςουν την βιοδιαθεςιμϐτητα των ρϑπων. ε μϋρη με πολϑ υψηλϐ το 

ρυπαντικϐ φορτύο η προςθόκη εδαφοβελτιωτικϔν πλοϑςιων ςε ςύδηρο, κυρύωσ 

ωσ γκαιτύτησ  ό ςκουριϊ (green rusts), μειϔνουν την κινητικϐτητα και διαςπορϊ 

των ρϑπων ενϔ παρϊλληλα ενιςχϑουν την ανϊπτυξη φυτϔν και 

μικροοργανιςμϔν βελτιϔνοντασ ϋτςι τισ ςυνθόκεσ για τη φυςικό 

αποκατϊςταςη.  Για παρϊδειγμα, η χρόςη nZVI ςε εδϊφη με μικτό ρϑπανςη  

χρωμικϔν και αρςενικοϑ μεύωςε την κινητικϐτητα και βιοδιαθεςιμϐτητα των 

ρϑπων με αποτϋλεςμα να ανιχνεϑονται κατϊ πολϑ μειωμϋνεσ οι ςυγκεντρϔςεισ 

των ρϑπων ςτα εκχυλύςματα των εδαφϔν (μεύωςη 98% As, 45% Cr), ςτο νερϐ 

των πϐρων ( 99% As, 94% Cr) και ςτισ ρύζεσ των φυτϔν (84% As, 95% Cr)( 

Vainshtein et al., 2003, Cundy et al., 2008).  

Η χρόςη εδαφοβελτιωτικϔν με ςύδηρο απαιτεύ ςχετικϊ μακρϐχρονη 

επεξεργαςύα για την επύτευξη ικανοποιητικϔν αποτελεςμϊτων (ϋωσ και ϋξι 

χρϐνια) αλλϊ μποροϑν να αντιμετωπύςουν με επιτυχύα περιπτϔςεισ μικτόσ 

ρϑπανςησ. Τπϊρχουν ϐμωσ και περιπτϔςεισ που ο ςύδηροσ δεν αντιδρϊ με ϐλουσ 

του ρϑπουσ το ύδιο με αποτϋλεςμα να παραμϋνουν τοξικού ρϑποι ςτα εδϊφη. ε 

οριςμϋνεσ περιπτϔςεισ, τα εδαφοβελτιωτικϊ  μπορεύ να επιδρϊςουν δυςμενϔσ 

ςτην ανϊπτυξη κϊποιων φυτϔν.   
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2.6 Πξνζδηνξηζκόο ηεο Γνκήο Άκνξθσλ Υιηθώλ 

2.6.1 Θεωρητική Προςέγγιςη τησ Δομήσ Άμορφων Τλικών  

Σα ϊμορφα υλικϊ ϋχουν το χαρακτηριςτικϐ ϐτι δεν παρουςιϊζουν 

περιοδικϐτητα ςτα χαρακτηριςτικϊ τησ μικροδομόσ τουσ, ςε επύπεδο 

νανοκλύμακασ, ϐπωσ η αξονικό ςυμμετρύα και η ςυμμετρύα μετϊθεςησ (Hirata et 

al., 2011). Παρϊ την ϋλλειψη τησ ςυμμετρύασ ςε μεγϊλη κλύμακα, που ςε 

αντύθεςη ϋχουν τα κρυςταλλικϊ υλικϊ, οι ελκτικϋσ αλληλεπιδρϊςεισ και οι 

διαφορϋσ ςτα μεγϋθη των ατϐμων, που υπϊρχουν ό αναπτϑςςονται μεταξϑ των 

ςτοιχεύων τα οπούα απαρτύζουν ϋνα ϊμορφο υλικϐ, π.χ. ϋνα μεταλλικϐ γυαλύ, 

διαμορφϔνουν τισ ςυνθόκεσ για την ϑπαρξη μιασ τϊξησ μικρόσ κλύμακασ. Με 

αναφορϊ ςτη χημεύα των ςτερεϔν διαλυμϊτων, η τϊξη αυτό περιγρϊφεται απϐ 

ςυςτϊδεσ ό ςυγκολλημϋνεσ δομϋσ ενϐσ ατϐμου τησ διαλυτόσ ουςύασ, 

περικυκλωμϋνου απϐ τα πολυϊριθμα ϊτομα του διαλϑτη. Ενϔ αυτϐ που 

περιγρϊφτηκε εύναι γνωςτϐ, το ερϔτημα που γεννϊται εύναι το πϔσ αυτϋσ οι 

ατομικϋσ ςυγκολλημϋνεσ δομϋσ καταλόγουν να  ενωθοϑν και να διαταχθοϑν ςτο 

χϔρο ςχεδϐν το ύδιο πυκνϊ με μια αντύςτοιχησ ςϑνθεςησ κρυςταλλικό δομό 

(Yavari, 2006). 

Για τη θεωρητικό προςϋγγιςη τησ δομόσ ϊμορφων υλικϔν, ϐπωσ οξεύδια του 

πυριτύου (a-Si, SiO4 – τετρϊεδρα) και ϊλλα υαλϔδη υλικϊ, ϋχουν εφαρμοςτεύ μια 

ςειρϊ απϐ τεχνικϋσ, οι ςημαντικϐτερεσ απϐ τισ οπούεσ εύναι : 

i) μακροςκοπικϊ μοντϋλα (“ball and stick models”)(Bell and Dean, 

1972),  

ii) υπολογιςτικϊ μοντϋλα βϊςη τοπολογικϔν μεταςχηματιςμϔν 

(topological transformations)(Gladden and Elliott, 1989)  

iii) μοντϋλα μοριακόσ δυναμικόσ (molecular dynamics) ό προςομούωςη 

Μϐντε Κϊρλο (Monte Carlo – MC simulation)(Mitra, 1982)  

iv) μοντϋλα αντύςτροφησ προςομούωςησ Μϐντε Κϊρλο (Reverse Monte 

Carlo) και “ab’initio” μοριακόσ δυναμικόσ (Keen & McGreevy, 1990, 

Pusztai & Kugler, 1993, Morita et al., 2009) 
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τισ περιςςϐτερεσ εκ των περιπτϔςεων, τα αποτελϋςματα των τεχνικϔν (i)-(III) 

βρύςκονται ςε ικανοποιητικό ςυμφωνύα με τισ ςυναρτόςεισ των ακτινικϔν 

κατανομϔν (radial distribution functions) που προκϑπτουν απϐ πειραματικϋσ 

μετρόςεισ περύθλαςησ ακτύνων Φ ό νετρονύων, για απϐςταςη μεταξϑ των 

ατϐμων τησ τϊξεωσ των r<10 Å. Για μεγαλϑτερεσ διαςτϊςεισ, 10<r<20 Å, 

παρατηρεύται ελϊχιςτη ϋωσ μηδενικό ςυμφωνύα μεταξϑ τησ πρϐβλεψησ των 

θεωρητικϔν τεχνικϔν και των πειραματικϔν δεδομϋνων. 

Σα μειονεκτόματα των τεχνικϔν αυτϔν εύναι: για τα μακροςκοπικϊ μοντϋλα η 

υποκειμενικϐτητα, η δυςκολύα καταςκευόσ και ο πεπεραςμϋνοσ χαρακτόρασ τησ 

μορφόσ τουσ, ενϔ για τα μοντϋλα των μοριακϔν τεχνικϔν και προςομούωςησ 

MD, που ςτοχεϑουν ςτην ελαχιςτοπούηςη τησ ενϋργειασ, η εξϊρτηςό τουσ απϐ 

την επιλογό του ατομικοϑ δυναμικοϑ (interatomic potential) (Gaskeil & Tarrant, 

1980) και των οριακϔν ςυνθηκϔν. Σα τοπολογικϊ μοντϋλα εξαρτϔνται αυςτηρϊ 

απϐ την επιλογό τησ αρχικόσ δομόσ (Wooten & Weaire, 1987).  

Σα ςημαντικϐτερα απϐ τα προβλόματα που ϋχουν παρατηρηθεύ με τισ τεχνικϋσ 

(i)-(III) αντιμετωπύςτηκαν με την ανϊπτυξη των μεθϐδων αντύςτροφησ 

προςομούωςησ Μϐντε Κϊρλο (Reverse Monte Carlo – RMC) και “ab’initio” 

μοριακόσ δυναμικόσ. ημειϔνεται ϐτι οι πειραματικϋσ μϋθοδοι που 

χρηςιμοποιοϑνται για τον χαρακτηριςμϐ τησ δομόσ, ϐπωσ περύθλαςησ και 

απορρϐφηςησ, δεν μποροϑν παρϊ μϐνο να δϔςουν μύα μϋςη τιμό ςχετικϊ με τα 

μετρόςιμα χαρακτηριςτικϊ τησ δομόσ και μϊλιςτα ςε διδιϊςτατο επύπεδο. 

Λεπτομερόσ Απεικϐνιςη τησ δομόσ, ςτο επύπεδο του ελϊχιςτου αριθμοϑ δομικϔν 

ατϐμων και μϊλιςτα ςε τρεύσ διαςτϊςεισ, μπορεύ να επιτευχθεύ μϐνον με τα 

κατϊλληλα θεωρητικϊ μοντϋλα.   

ημαντικϋσ δημοςιεϑςεισ επιςκϐπηςησ, ςχετικϊ με την μϋθοδο αντύςτροφησ 

προςομούωςησ Μϐντε Κϊρλο και την εφαρμογό τησ ωσ τεχνικό προςδιοριςμοϑ 

τησ δομόσ ϊμορφων υλικϔν, εύναι αυτϋσ των McGreevy και Pusztai (1988) και 

McGreevy (1995, 2001).  

Η μϋθοδοσ προςομούωςησ RMC, ωσ τεχνικό προςδιοριςμοϑ τησ δομόσ των 

υλικϔν, δεν ϋχει τα μειονεκτόματα των προαναφερθειςϔν τεχνικϔν. Βαςύζεται 

ςτον ύδιο αλγϐριθμο με την μϋθοδο MC (Metropolis Monte Carlo Algorithm) με 
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την διαφορϊ ϐτι, αντύ να υπολογύζει την ελϊχιςτη ενϋργεια του ςυςτόματοσ 

ελαχιςτοποιεύ το τετραγωνικϐ ςφϊλμα, βϊςη τησ δοκιμόσ x2 ςτατιςτικόσ 

ςημαντικϐτητασ, μεταξϑ των αποτελεςμϊτων των πειραματικϔν μετρόςεων και 

των παραγϐμενων απϐ τον αλγϐριθμο τησ προςομούωςησ. Η RMC ουςιαςτικϊ 

καταςκευϊζει τριδιϊςτατα μοντϋλα δομόσ των υλικϔν τα οπούα προκϑπτουν 

απϐ την ανϊλυςη των πειραματικϔν δεδομϋνων και εύναι ςυνεπόσ προσ αυτϊ. 

Σα δεδομϋνα που ςυςχετύζονται περιγρϊφονται ωσ παρϊμετροι δομόσ (structure 

factors) ενϔ αποτελοϑν και τουσ περιοριςμοϑσ τουσ ςυςτόματοσ. Παρϊμετροι 

δομόσ, αφοϑ ϋχει οριςτεύ το αρχικϐ ςϑςτημα αναφορϊσ των ςωματιδύων 

(particle configuration) – ςυνόθωσ καρτεςιανϋσ ςυντεταγμϋνεσ– εύναι το μόκοσ 

δεςμοϑ (bond length) και η γωνύα δεςμοϑ (bond angle). Η περύθλαςη ακτύνων Φ 

(X-Ray Diffraction) ό νετρονύων (Neutron Diffraction), ςυχνϊ ςε ςυνδυαςμϐ με 

φαςματοςκοπύα απορρϐφηςησ ακτύνων Φ (X-Ray Absorption Spectroscopy – 

XAS), εύναι απϐ τισ αποτελεςματικϐτερεσ μεθϐδουσ για την ανύχνευςη τησ δομόσ 

των υλικϔν και τον προςδιοριςμϐ των παραμϋτρων δομόσ τουσ που θα 

χρηςιμοποιηθοϑν ςτην προςομούωςη RMC. 

Ο αλγβριθμοσ τησ αντίςτροφησ μεθβδου Monte Carlo 

Η RMC αποτελεύ διαφοροπούηςη τησ κλαςικόσ προςομούωςησ MC  και 

χρηςιμοποιεύ τον ύδιο αλγϐριθμο (Metropolis Monte Carlo Algorithm). Όπωσ 

προαναφϋρθηκε, ςτϐχοσ τησ εύναι η παραγωγό προςομοιϔςεων τησ δομόσ – με 

την μορφό διατεταγμϋνου ςυνϐλου ό ςυςτόματοσ ςωματιδύων (particle 

ensemble) που αναφϋρεται ωσ η διϊταξη ςτο χϔρο των ατϐμων του μορύου 

(configuration) – που υπϐκεινται  ςε ειδικοϑσ περιοριςμοϑσ και βρύςκονται ςε 

ςυμφωνύα μϋςα ςτα ϐρια του ςφϊλματοσ των πειραματικϔν μετρόςεων, που 

περιγρϊφουν επαρκϔσ τησ ιδιϐτητεσ τησ δομόσ (McGreevy, 2001). Σο ςφϊλμα 

θεωρεύται καθαρϊ ςτατιςτικϐ και ϐτι ακολουθεύ κανονικό κατανομό. 

Ακολουθεύ παρϊδειγμα των βημϊτων τησ μεθϐδου για την προςομούωςη δομόσ 

ρευςτοϑ (πειραματικϋσ μετρόςεισ περύθλαςησ νετρονύων) (McGreevy, 2001). 

1. Ν ϊτομα τοποθετοϑνται ςε ϋνα κελύ για το οπούο ιςχϑουν περιοδικϋσ 

οριακϋσ ςυνθόκεσ, το κελύ περιβϊλλεται απϐ εύδωλα του εαυτοϑ του. 

υνόθωσ η γεωμετρύα του κελιοϑ εύναι κυβικό, αλλϊ δεν αποκλεύονται και 
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πιο ςϑνθετα ςχόματα, ενϔ οι διαςτϊςεισ του ϐςο το δυνατϐν ομοιϐτερεσ. 

Η πυκνϐτητα του ατομικοϑ αριθμοϑ εύναι ύςη με την πειραματικό τησ 

τιμό ενϔ η αρχικό θϋςη (ςυντεταγμϋνεσ) των ατϐμων επιλϋγεται τυχαύα. 

Η γεωμετρύα του κελιοϑ και η ςϑνθεςη του ςυςτόματοσ των ατϐμων 

αποτελεύ την διϊταξη ςτο χϔρο, των ατϐμων του μορύου (configuration). 

2. Απϐ την διϊταξη που ϋχει καταςκευαςτεύ υπολογύζονται οι ςυναρτόςεισ 

μερικόσ ακτινικόσ κατανομόσ (partial radial distribution functions) ό 

ςυναρτόςεισ κατανομόσ ζευγϔν (pair distribution functions). 

3. Μεταςχηματιςμϐσ Fourier για την εξαγωγό των μερικϔν παραγϐντων 

δομόσ (partial structure factors). 

4. Τπολογιςμϐσ του ολικοϑ παρϊγοντα δομόσ. 

5. Τπολογιςμϐσ τησ διαφορϊσ του πειραματικοϑ ολικοϑ παρϊγοντα δομόσ 

και αυτοϑ που προϋκυψε απϐ την καταςκευαςμϋνη διϊταξη. 

6. Πραγματοποιεύται τυχαύα κύνηςη ατϐμου τησ διϊταξησ. Πρακτικϊ ϋχει 

οριςτεύ μϋγιςτη απϐςταςη μεταξϑ των ατϐμων. ε περύπτωςη που ϋνα 

ζεϑγοσ ατϐμων πληςιϊςουν πϋραν τησ προκαθοριςμϋνησ απϐςταςησ, η 

κύνηςη απορρύπτεται, ϊλλο ϊτομο τησ διϊταξησ επιλϋγεται και 

πραγματοποιεύται νϋα κύνηςη.  

7. Τπολογύζεται η νϋα ςυνϊρτηςη μερικόσ ακτινικόσ κατανομόσ και οι νϋοι 

παρϊγοντεσ δομόσ (μερικού και ολικϐσ)  

8. Αν η νϋα διαφορϊ εύναι μικρϐτερη απϐ την προηγοϑμενη η κύνηςη γύνεται 

αποδεκτό  και η νϋα διϊταξη αντικαθιςτϊ την προηγοϑμενό τησ. Αν η νϋα 

διαφορϊ εύναι μεγαλϑτερη απϐ την προηγοϑμενη  γύνεται δεκτό αν ϋχει 

πιθανϐτητα αλλιϔσ απορρύπτεται.  

9. Επανϊληψη τησ διαδικαςύασ απϐ το βόμα 6. 
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2.6.2 Πειραματική Μελέτη τησ Δομήσ με Υαςματοςκοπία Απορρβφηςησ 

Ακτίνων Φ 

Η φαςματοςκοπύα απορρϐφηςησ ακτύνων Φ (X-ray Absorption Spectrometry - 

XAS) (Ravel, 2001) ό απορρϐφηςη ακτύνων Φ λεπτόσ υφόσ (X-ray Absorption 

Fine-Structure – XAFS) αποτελεύ τεχνικό για την περιγραφό τησ γεωμετρύασ των 

ατϐμων και τησ δομόσ των ηλεκτρονύων τουσ και εφαρμϐζεται τϐςο ςε 

κρυςταλλικϊ ϐςο και ςε ϊμορφα υλικϊ. Η μϋθοδοσ πραγματοποιεύται βϊςη τησ 

διϊταξησ ϐπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα 2.6 , με πηγό ακτινοβολύασ ςυγχρϐτρου 

(Synchrotron Radiation Source – SRS).  

 

Σχιμα 2. 6 : Ρειραματικι διάταξθ XAS (Ravel, 2001) 

Σο φϊςμα απορρϐφηςησ (χόμα 2.7)  που προκϑπτει απϐ την διαδικαςύα 

χωρύζεται ςε τϋςςερισ περιοχϋσ:  

 Ση περιοχό προακμόσ (Ε<Ε0), 

 Ση περιοχό τησ ακμόσ απορρϐφηςησ ό XANES (X-ray Absorption Near 

Edge Structure) (Ε=Ε0±10eV), 

 Ση περιοχό αμϋςωσ μετϊ την ακμό απορρϐφηςησ ό NEXAFS (Near Edge 

X-ray Absorption Fine-Structure) (E0+10eV≤ E ≤ E0+50eV) και 

 Σην εκτεταμϋνη περιοχό απορρϐφηςησ ό EXAFS (Extended X-ray 

Absorption Fine-Structure) (E0+50eV≤ E ≤ E0+1000eV). 

Κατϊ την μϋθοδο XAS μετρϊται η ενεργειακό απϐκριςη μετϊβαςησ ηλεκτρονύων 

απϐ μύα υψηλϊ ενεργειακό ςτϊθμη, κατϊςταςη ϐπου θεωροϑνται ςχετικϊ 

ςυνδεδεμϋνα με τον πυρόνα (εςωτερικό ςτοιβϊδα), προσ μια μη ςυμπληρωμϋνη 

πιθανό ςτϊθμη, πϊνω απϐ την ενϋργεια Fermi.  
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Σχιμα 2. 7 : Φάςμα απορρόφθςθσ ακτίνων Χ (Ravel, 2001) 

  
). 

 
 

Σχιμα 2. 8 : Αναπαράςταςθ τθσ διζγερςθσ του θλεκτρονίου εςωτερικισ ςτοιβάδασ προσ μθ ςυμπλθρωμζνθ 
ςτοιβάδα (Ravel, 2001) 

 

Σχιμα 2. 9 : Το φωτοθλεκτρόνιο διαδίδεται ςαν ςφαιρικό κφμα και ςυναντά τισ ςτοιβάδεσ θλεκτρονίων των 
γειτονικϊν ατόμων (Ravel, 2001) 

Πιο ςυγκεκριμϋνα, μια μονοχρωματικό δϋςμη ακτύνων Φ διϋρχεται μϋςα απϐ το 

υπϐ εξϋταςη δεύγμα και μετρϊται η απορρϐφηςό τησ. Σο δεύγμα ϋχει 
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ςυγκεκριμϋνο πϊχοσ και η απορρϐφηςη τησ δϋςμησ εξαρτϊται απϐ το μόκοσ 

κϑματϐσ τησ. Η ενϋργεια τησ δϋςμησ ςταδιακϊ αυξϊνεται, το πεύραμα δηλαδό 

γύνεται με διαφορετικϊ μόκη κϑματοσ τησ δϋςμησ. Κατϊ την απορρϐφηςη τησ 

ακτινοβολύασ απϐ το υλικϐ προκαλεύται ιονιςμϐσ των εςωτερικϔν ςτοιβϊδων 

των ηλεκτρονύων. Όςο η ενϋργεια των ακτύνων δεν μπορεύ να προκαλϋςει την 

αποκϐλληςη ενϐσ ηλεκτρονύου η απορρϐφηςη εύναι μικρό. Όταν η ακτινοβολύα 

αποκτόςει ενϋργεια ικανό να αποκολλόςει ϋνα εςωτερικϐ ηλεκτρϐνιο 

(αναφϋρεται και ωσ «τρϑπα» ιονιςμοϑ) τϐτε προκϑπτει μια ακμό απορρϐφηςησ 

(absorption edge). Απϐ την ακμό αυτό περνοϑν φωτοηλεκτρϐνια χαμηλόσ 

κινητικόσ ενϋργεια και ςκεδϊζονται απϐ τα γειτονικϊ τουσ ϊτομα. Σο 

ενδιαφϋρον φαινϐμενο ςε αυτόν τη φϊςη εύναι η ςυμβολό τησ αρχικόσ 

κυματοςυνϊρτηςησ του φωτοηλεκτρονύου με την κυματοςυνϊρτηςη του μετϊ 

απϐ την οπιςθοςκϋδαςη προσ ϋνα απϐ τα γειτονικϊ του ϊτομα.  

Αυτϐ απεικονύζεται ωσ ταλαντϔςεισ ςτο ςυντελεςτό απορρϐφηςησ μ(Ε), ϊξονασ 

y ςτο διϊγραμμα του ςχ. 2.6.2, ανϊλογα με την ϑπαρξη θετικόσ ό αρνητικόσ 

ςυμβολόσ ςτην τελικό ιδιοκατϊςταςη του φωτοηλεκτρονύου. Οι θϋςεισ των 

κορυφϔν μεταφρϊζονται ωσ η διαφορϊ φϊςησ τησ αρχικό και τελικόσ 

κατϊςταςησ του φωτοηλεκτρονύου (χωρύσ οπιςθοςκϋδαςη – 

οπιςθοςκεδαςμϋνησ) και εύναι τησ μορφόσ : 

 2kR+d(k), με  

k: το κυματϊνυςμα του φωτοηλεκτρονύου που εξαρτϊται απϐ την ενϋργεια 

δϋςμησ και ιονιςμοϑ των εςωτερικϔν ςτοιβϊδων, 

R: η απϐςταςη απϐ το γειτονικϐ ϊτομο που το οπιςθοςκϋδαςε, ουςιαςτικϊ 

διανϑει απϐςταςη 2R διϐτι επιςτρϋφει ςτο αρχικϐ ςημεύο και 

d(k): καθυςτϋρηςη φϊςησ λϐγω ςκϋδαςησ και αλληλεπύδραςησ με το γειτονικϐ 

ϊτομο. 

Σα δεδομϋνα των μετρόςεων επεξεργϊζονται με αναλυτικό προςαρμογό των 

καμπυλϔν, αποδύδοντασ ποιοτικϋσ πληροφορύεσ τησ δομόσ του υπϐ εξϋταςη 

υλικοϑ. υνεπϔσ, με την ανϊλυςη του φϊςματοσ προκϑπτουν πληροφορύεσ για 
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την απϐςταςη των γειτονικϔν ομϊδων ατϐμων (ϊτομα που τοπολογικϊ εύναι 

ςτην ύδια απϐςταςη ςτο κρυςταλλικϐ πλϋγμα – shells).  

Οι πληροφορύεσ που λαμβϊνονται απϐ τη περιοχό EXAFS (Ravel, 2001) μποροϑν 

να περιγρϊψουν τα μόκη δεςμϔν των ατϐμων, μια μϋςη τιμό τησ μετϊθεςησ του 

μόκουσ των δεςμϔν, τη μερικό ακτινικό κατανομό, τον αριθμϐ ςϑνταξησ τουσ, 

την τϊξη ό την αταξύα τουσ καθϔσ και ϊλλα θϋματα κβαντομηχανικόσ ϐπωσ η 

ϑπαρξη του φαινομϋνου τησ αλληλεπύδραςησ των τριϔν – ςωμϊτων (3-body 

effects). Απϐ τη περιοχό XANES και NEXAFS λαμβϊνονται πληροφορύεσ και για 

το ςθϋνοσ (βαθμϐσ οξεύδωςησ). 

2.6.3 Μελέτη Οξειδίων Fe και Cr με Υαςματοςκοπία Απορρβφηςησ 

Ακτίνων Φ 

τη διεθνό βιβλιογραφύα υπϊρχουν διϊφορεσ μελϋτεσ που περιλαμβϊνουν την 

εφαρμογό τεχνικϔν XAS για τη μελϋτη τησ δομόσ απλϔν και μικτϔν 

(υδρο)οξειδύων ςιδόρου και χρωμύου. Οι ςημαντικϐτερεσ μελϋτεσ και το εύδοσ 

των ενϔςεων Fe και Cr που εξετϊςθηκαν με XAS ςυνοψύζονται ςτον Πύνακα 

2.6.1. Οι τεχνικϋσ XAS μποροϑν να δϔςουν πληροφορύεσ: (α) για την οξειδωτικό 

βαθμύδα των ςτοιχεύων, απϐ την επεξεργαςύα του φϊςματοσ ςτην περιοχό τησ 

ακμόσ απορρϐφηςησ (XANES), και (β) για τη ςτερεοδομό των υλικϔν, δηλαδό 

τον τρϐπο διϊταξησ των ατϐμων ςτο χϔρο, απϐ την επεξεργαςύα του φϊςματοσ 

ςτην περιοχό EXAFS. 

Οξειδωτική βαθμίδα απβ τη μελέτη του φάςματοσ XANES ςτην ακμή 

απορρβφηςησ. 

Η διαφορετικό οξειδωτικό βαθμύδα των ςτοιχεύων, ϐπωσ Fe(II) ό Fe(III) και Cr(III) 

ό Cr(VI), επηρεϊζει τη μορφό του φϊςματοσ XAS κοντϊ ςτην ακμό απορρϐφηςησ 

του κϊθε ςτοιχεύου. το ςχόμα 2.6.5 παρουςιϊζονται χαρακτηριςτικϊ 

διαγρϊμματα φαςμϊτων XANES για διϊφορεσ ενϔςεισ Fe(II) και Fe(III) απϐ την 

εργαςύα των Hansel et al. (2003). Οι Hansel et al. μελϋτηςαν τη δομό μικτϔν 

υδροξειδύων Fe(III) – Cr(III) που προϋκυψαν με αναγωγό Cr(VI) απϐ βιογενό Fe(II) 

(προερχϐμενοσ απϐ αναγωγό Fe(OH)3 μϋςω τησ δρϊςησ ςιδηροαναγωγικϔν 

βακτηρύων Shewanella alga). 
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Ρίνακασ 2. 2 : Είδοσ ενϊςεων Fe και Cr που εξετάςκθκαν με τεχνικζσ XAS 

Φημικβσ τγποσ Όνομα, ςθένοσ Fe,Cr Δημοςίευςη 
Fe(OH)3 Υερρυδρύτησ 2 γρ. και 6 

γρ., Fe(III) 
Manceau & Combes (1988), Hansel et al. 
(2003), Carta et al. (2009) 

α-FeOOH Γκαιτύτησ, Fe(III) Suzuki et al. (2001), Hansel et al. (2003) 
β-FeOOH ΑκαγκανεϏτησ, Fe(III) Manceau & Combes (1988) 
γ-FeOOH Λεπιδοκροκύτησ, Fe(III) Suzuki et al. (2001), Hansel et al. (2003), 
α-Fe2O3 Αιματύτησ, Fe(III) Hansel et al. (2003), Carta et al. (2009)  
γ-Fe2O3 Μαγγεμύτησ, Fe(III) Carta et al. (2009) 
Fe3O4 Μαγνητύτησ, Fe(II)&Fe(III) Hansel et al. (2003) 
Fe3(PO4)2.nH2O Βιβιανύτησ, Fe(II) Hansel et al. (2003) 
Cr(OH)3 (am) Άμορφο υδροξεύδιο Cr(ΙΙΙ) Rai et al. (2002, 2007) 
α-CrOOH Μπραςβελλύτησ, Cr(III)   
CrOOH (gu) ΓκουιγιαναϏτησ, Cr(III) Rai et al. (2007) 
CrOOH (gr) Γκριμαλδιύτησ Rai et al. (2007) 
γ-CrOOH (am) Cr(III) Fendorf et al. (1994), Rai et al. (2007) 
α-Cr2O3 ΕςκολαϏτησ, Cr(III) Peterson et al. (1997), Mullet et al. 

(2007) 
CrCl3 Cr(III) Jing et al. (2006) 
M2CrO4.nH2O, 
M2Cr2O7.nH2O 

Cr(VI) Peterson et al. (1997), Jing et al. (2006), 
Chrysochoou et al. (2009) 

FeCr2O4 Φρωμύτησ, Fe(II), Cr(III) Peterson et al. (1997), Chrysochoou et al. 
(2009) 

Fe(1-x)Crx(OH)3nH2O Προώϐντα υδρϐλυςησ, 
Fe(III), Cr(VI) 

Hansel et al. (2003), Ishikawa et al. 
(2003) 

Fe(1-x)Crx(OH)3nH2O Προώϐντα βιολογικόσ 
οξειδοαναγωγόσ 

Hansel et al. (2003) 

Fe(2-x)CrxO3 Προώϐντα οξειδοαναγωγόσ  Mullet et al. (2007) 

 

υνϋκριναν τα προώϐντα αυτϊ με διϊφορεσ ενϔςεισ Fe(II) και Fe(III) καθϔσ και 

μικτϊ υδροξεύδια που παρόγαγαν με υδρϐλυςη. Όπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα 2.11, 

ςτο ορυκτϐ του ςιδόρου που περιϋχει μϐνο διςθενό ςύδηρο, Fe(II), δηλ. το 

Fe3(PO4)2nH2O, το μϋγιςτο τησ ακμόσ εμφανύζεται ςτα ~7128 eV, ενϔ ςτο 

ςτερεϐ που περιϋχει μϐνο Fe(III), Fe(OH)3nH2O, το μϋγιςτο εμφανύζεται 

μετατοπιςμϋνο κατϊ περύπου 4 eV, δηλ. ςτα 7132 eV. το μαγνητύτη, Fe3O4 

(FeOFe2O3), που περιϋχει τϐςο διςθενό ϐςο και τριςθενό ςύδηρο το μϋγιςτο τησ 

ακμόσ εμφανύζεται ςε ενδιϊμεςη τιμό ~7130 eV. Σα δϑο βιογενό μικτϊ οξεύδια , 

FC8 και FC10 παρουςιϊζουν το μϋγιςτο ςε 7132 eV, γεγονϐσ που υποδεικνϑει ϐτι 

ο ςύδηροσ βρύςκεται ςτην τρύτη οξειδωτικό βαθμύδα.  
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Σχιμα 2. 10 : Φάςματα XANES του Fe. Τα 
δείγματα FC8 και FC10 είναι μικτά 
υδροξείδια Fe-Cr από βιολογικι 

οξειδοαναγωγι (Hansel et al., 2003) 

 

Σχιμα 2. 11 : Φάςματα XANES του Cr: (α) Από Hansel et al., 
2003, (β)  από Jing et al., 2006 

 

 

το ςχόμα 2.10 παρουςιϊζονται τα φϊςματα XANES του Cr για δϑο γνωςτϋσ 

ενϔςεισ χρωμύου, ςε ςϑγκριςη με τα μικτϊ βιογενό υδροξεύδια των Hansel et al.. 

Απϐ το φϊςμα των γνωςτϔν ενϔςεων Cr (ςχ. 2.11 (β)), φαύνεται ϐτι το 

εξαςθενϋσ χρϔμιο  (ϋνωςη K2Cr2O7) εμφανύζει ςτη περιοχό προακμόσ, περύπου 

ςτα 5994 eV,  μια κορυφό η οπούα δεν υπϊρχει ςτο φϊςμα του τριςθενοϑσ 

χρωμύου (ϋνωςη CrCl3). Η κορυφό αυτό αποδύδεται ςε παροδικό μετϊβαςη 

ηλεκτρονύου απϐ το τροχιακϐ 1s ςε 3d, μετϊβαςη που εύναι δυνατό μϐνον ςτο 

Cr(VI) και ϐχι ςτο Cr(III). Απϐ τα φϊςματα XANES-Cr των δειγμϊτων FC8 και FC10 

(ςχόμα 2.11 (α)) εύναι φανερϐ ϐτι ςτα βιογενό μικτϊ υδροξεύδια το ςϑνολο του 

χρωμύου εύναι ςτην 3η οξειδωτικό βαθμύδα, δεν ϋχει παραμεύνει δηλαδό 

ανιχνεϑςιμη ποςϐτητα απϐ το αρχικϐ Cr(VI).  
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Προςδιοριςμβσ παραμέτρων δομήσ απβ τα φάςματα EXAFS. Ερμηνεία με 

βάςη τοπολογικά μοντέλα πολυέδρων  

Για την ερμηνεύα των φαςμϊτων EXAFS και τησ ςυνϊρτηςησ ακτινικόσ 

κατανομόσ, RDF, που προκϑπτει απϐ το μεταςχηματιςμϐ Fourier, εφαρμϐζεται 

ςυνόθωσ ϋνα πρϐτυπο τοπολογικϐ μοντϋλο τϑπου πολυϋδρου, το οπούο ςτην 

περύπτωςη των (υδρο)οξειδύων του ςιδόρου (ΙΙΙ) και χρωμύου (ΙΙΙ) εύναι ϋνα 

οκτϊεδρο. το κϋντρο του οκταϋδρου βρύςκεται ο ςύδηροσ και ςτισ γωνύεσ ϊτομα 

οξυγϐνου Η τοπικό δομό των οξειδύων του Fe(ΙΙΙ) (και του Cr(III)) μπορεύ να 

περιγραφεύ απϐ το πλόθοσ και τον τϑπο των ςυνδϋςεων (linkages) μεταξϑ των 

διαδοχικϔν οκταϋδρων. Οι τϑποι των ςυνδϋςεων διακρύνονται ςε ϋδρασ F (face), 

ακμόσ Ε (edge), διπλόσ γωνύασ DC (double corner) και μονόσ γωνύασ SC (single 

corner).  

το ςχόμα 2.12 παρουςιϊζεται η διαφορετικό διϊταξη των οκταϋδρων για την 

περύπτωςη τεςςϊρων χαρακτηριςτικϔν οξειδύων και οξυ-υδροξειδύων του Fe(III). 

Απεικονύζεται επύςησ ο τρϐποσ με τον οπούο οι διϊφορεσ διατϊξεισ επηρεϊζουν 

τη μορφό των διαγραμμϊτων ακτινικόσ κατανομόσ (RDF) που προϋρχονται απϐ 

το μεταςχηματιςμϐ Fourier των φαςμϊτων EXAFS. Ο λεπιδοκροκύτησ (γ-FeOOH) 

χαρακτηρύζεται απϐ 2SC+6Ε ςυνδϋςεισ ανϊ οκτϊεδρο, ο γκαιτύτησ (α-FeOOH) 

και ο ακαγκανεϏτησ (β-FeOOH) απϐ 4DC+4E και ο αιματύτησ απϐ 1F+3E+9DC 

ςυνδϋςεισ ανϊ οκτϊεδρο(Manceau & Combes, 1988, Combes et al., 1990, Charlet 

& Manceau, 1992). ημειϔνεται ϐτι αντύςτοιχη διϊταξη οκταϋδρων 

παρουςιϊζουν τα οξυ-υδροξεύδια και οξεύδια του Cr(III), που ϋχουν παρϐμοια 

κρυςταλλικό δομό.  

Απϐ τα διαγρϊμματα RDF μποροϑν να υπολογιςτοϑν οι διατομικέσ αποςτάςεισ 

(interatomic distances), μεταξϑ του κεντρικοϑ ατϐμου Fe και των γειτονικϔν 

ατϐμων Ο ό ϊλλων ατϐμων Fe, καθϔσ και ο αριθμόσ ςύνταξησ (coordination 

number), ο αριθμϐσ δηλαδό των ατϐμων (O ό Fe) που βρύςκονται ακτινικϊ γϑρω 

απϐ το κεντρικϐ ϊτομο ςτην ςυγκεκριμϋνη απϐςταςη.  
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Σχιμα 2. 12 : Η διάταξθ των οκταζδρων ςε χαρακτθριςτικά οξείδια του τριςκενοφσ ςιδιρου (Fe
(III)

). Τα ζνκετα 
διαγράμματα αντιςτοιχοφν ςτισ ςυναρτιςεισ ακτινικισ κατανομισ (RDF) από το μεταςχθματιςμό Fourier 
φαςμάτων EXAFS. Οι αποςτάςεισ R ςτον άξονα των τετμθμζνων είναι κατά 0,5 Å μικρότερεσ από τισ 
αντίςτοιχεσ διατομικζσ αποςτάςεισ.  Οι δφο πρϊτεσ κορυφζσ ςε R= ~0,5(+0,5) Å και 1,5(+0,5) Å αντιςτοιχοφν 
ςτθ απόςταςθ μεταξφ ατόμων ςιδιρου και οξυγόνου (Fe-O). Οι άλλεσ κορυφζσ ςε R>2Å αντιςτοιχοφν ςτθν 
απόςταςθ μεταξφ ατόμων ςιδιρου (Fe-Fe) και εξαρτϊνται από τθ διάταξθ και τισ ςυνδζςεισ (F, E, SC, DC) 
μεταξφ των οκταζδρων (Charlet & Manceau, 1992). 

τον πύνακα 2.3 ςυνοψύζονται τα αποτελϋςματα τησ εργαςύασ των Hansel et al. 

(2003) ςε ςχϋςη με τισ παραμϋτρουσ δομόσ που προϋκυψαν απϐ την 

επεξεργαςύα των Fe-EXAFS και Cr- EXAFS φαςμϊτων, κατϊ τη μελϋτη καθαρϔν 

οξειδύων και υδροξειδύων του Fe(ΙΙΙ), αλλϊ και μικτϔν Fe(III)-Cr(III) που 

προϋκυψαν με υδρϐλυςη ό με βιολογικό οξειδοαναγωγό.  τον ύδιο Πύνακα 

παρατύθενται για ςϑγκριςη και οι παρϊμετροι δομόσ καθαρϔν υδροξειδύων του 

χρωμύου απϐ μελϋτεσ των Rai et al. (2002, 2007).  
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Ρίνακασ 2. 3 : Ραράμετροι δομισ κακαρϊν και μικτϊν οξειδίων Fe(III) και Cr(III) από 

αναλφςεισ EXAFS 

(α) Από επεξεργαςία φάςματοσ EXAFS – Fe (Hansel et al., 2003) 

 Fe-O Fe-Fe(Cr) E/F Fe-Fe(Cr) C 
 r(Å) N r(Å) N r(Å) N 

        1,99 5,5 3,08 4,8   
        2,00 4,8 3,02 1,9 3,43 3,5 
        2,00 4,8 3,02 2,0 3,43 3,5 

      1,99 4,9 2,95 3,9 
3,36 2,8 
3,69 4,9 

                  2,00 4,9 3,03 1,9 3,42 3,2 

                  2,00 5,4 3,02 1,8 3,42 3,5 

(β) Από επεξεργαςία φάςματοσ EXAFS – Cr (Rai et al., 2002, 2007, Hansel et al., 2003) 

 Cr-O Cr-Cr(Fe) E Cr-Cr(Fe) C 
 r(Å) N r(Å) N r(Å) N 

Cr(OH)3 (am) 1,98-1,99 
4,8-6,0 

2,95-3,00 0,9-4,2 
3,38 0,5 

 3,93 0,4-1,2 

α-Cr2O3 1,96-2,02 3,0 
2,65 (F) 0,4 3,43 3,0 

2,87 1,3 3,65 1,9 

                  2,01 5,3 
3,04 2,5 

3,48 3,6 
3,26 2,5 

                  2,01 5,4 
3,06 2,0 

3,56 4,2 
3,30 2,0 

FC8 2,01 4,6 
3,05 1,7 

3,48 3,6 
3,28 1,6 

FC10 2,01 5,7 
3,04 2,0 

3,56 4,2 
3,26 2,0 

r(Å): απϐςταςη μεταξϑ των ατϐμων, Ν: αριθμϐσ ςϑνταξησ (αριθμϐσ ατϐμων ςτη ςυγκεκριμϋνη 

ακτινικό απϐςταςη), Ε(edge), F(face), C(corner): ςυνδϋςεισ ακμόσ, ϋδρασ και γωνύασ μεταξϑ των 

πολυϋδρων.  

το ςχόμα 2.13 δύνονται τα φϊςματα EXAFS Fe k-ακμόσ και τα αντύςτοιχα Fe-

RDF διαγρϊμματα απϐ την ύδια εργαςύα και ςτο ςχόμα 2.14 δύνονται τα EXAFS 

και RDF διαγρϊμματα ωσ προσ το Cr. Απϐ την ανϊλυςη των Fe-k-ακμόσ EXAFS 

διαγραμμϊτων οι Hansel et al. (2003) κατϋληξαν ςτο ςυμπϋραςμα ϐτι η τοπικό 

δομό των μικτϔν οξειδύων Fe(III) – Cr(III), εύτε αυτϊ προϋρχονται απϐ υδρϐλυςη 

εύτε απϐ οξειδοαναγωγό, εύναι παρϐμοια με αυτό του φερρυδρύτη 2-γραμμϔν, ο 

οπούοσ και χαρακτηρύζεται απϐ μια τοπικό δομό ενδιϊμεςη των α-Fe2O3 και α/β-

FeOOH. Απϐ τα Cr k-edge EXAFS προκϑπτει ςε ςυμφωνύα με τα προηγοϑμενα 

τοπικό δομό του τϑπου α/β-MOOH (M = Fe ό Cr).  
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Σχιμα 2. 13 : (a) Φάςματα EXAFS του Fe και (b) 
ςυναρτιςεισ RDF ςε οξείδια Fe

(III)
, και μικτά υδροξείδια 

Fe-Cr (Hansel et al., 2003). 

 

Σχιμα 2. 14 : (a) Φάςματα EXAFS του Cr και (b) ςυναρτιςεισ 
RDF ςε μικτά υδροξείδια Fe-Cr υδρόλυςθσ και βιολογικισ 
οξειδοαναγωγισ (Hansel et al., 2003). (c) RDF ςυναρτιςεισ 
κρυςταλλικοφ α-Cr2O3 και άμορφων Cr(OH)3 (Rai et al., 
2007) 

 
 

Αναφϋρονται ςτη ςυνϋχεια τα κϑρια ςυμπερϊςματα απϐ τισ μελϋτεσ των 

Ishikawa et al (2003) και Mullet et al (2007), οι οπούοι μελϋτηςαν διϊφορα μικτϊ 

οξεύδια Fe(III)-Cr(III) με τεχνικϋσ XAS. 

Οι Ishikawa et al. (2003) παραςκεϑαςαν μικτϊ οξεύδια Fe(III) – M (Ti(IV), Cr(ΙΙΙ), 

Ni(II), Cu(II)) με την μϋθοδο υδρϐλυςησ αντύςτοιχων νιτρικϔν αλϊτων. 
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Παρατηροϑν ϐτι η δομό ϐλων των οξειδύων προκϑπτει απϐ την ςυςςωμϊτωςη 

πρωταρχικϔν νανοςωματιδύων, με τα οξεύδια του Ti(IV) να ςχηματύζουν αρκετϊ 

μικρϐτερα ςωματύδια ςε ςχϋςη με του Cr(ΙΙΙ). Επύςησ, οι αποςτϊςεισ των 

γειτονικϔν ατϐμων ςτη δομό των οξειδύων του Ti(IV)  εύναι λύγο μικρϐτερεσ απϐ 

αυτϋσ ςτη δομό του κρυςταλλικοϑ α-FeOOH, με αποτϋλεςμα να μπορεύ να 

θεωρηθεύ ϐτι η δομό των μεγαλϑτερων ςωματιδύων των οξειδύων του Cr(ΙΙΙ) να 

προςομοιϊζουν περιςςϐτερο ςε μια μερικϔσ διατεταγμϋνη δομό τϑπου α-

FeOOH. τα ςυμπερϊςματα αυτϊ κατϋληξαν πραγματοποιϔντασ αναλϑςεισ XRD 

και ΣΕΜ ςε ϐλα τα μικτϊ οξεύδια και επιπλϋον αναλϑςεισ EXAFS και Mössbauer 

ςτα μικτϊ οξεύδια Fe(III) – Ti(IV). 

Απϐ τη μελϋτη των Mullet et al. (2007) τησ δομόσ των μικτϔν οξειδύων Fe(III) – 

Cr(III), που προκϑπτουν απϐ την επιφανειακό οξεύδωςη πυρύτη απϐ Cr(VI), με 

αναλϑςεισ XANES, EXAFS, οπτικόσ μικροςκοπύασ και Raman 

μικροφαςματομετρύασ προτεύνεται ο χαρακτόρασ ςτερεοϑ διαλϑματοσ για τα 

μικτϊ οξεύδια, με γενικϐ τϑπο   2      3. Η περιοχό των EXAFS Cr K-ακμόσ 

ερμηνεϑεται δϑςκολα λϐγω τησ παρϐμοιασ ιοντικό ακτύνασ των Fe και Cr. Οι 

δομικϋσ παρϊμετροι βϊςει των EXAFS υποδεικνϑουν μια δομό τϑπου 

μπραςβελλύτη (α-CrOOH) ό γκαιτύτη (α-FeOOH). 
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3 Πεηξακαηηθή Γηαδηθαζία 

3.1 Παξαζθεπή ηεξεώλ 

3.1.1 Τλικά και Μέθοδοι 

Για τον ϋλεγχο και την αξιολϐγηςη τησ δομόσ και τησ ςταθερϐτητασ καθαρϔν 

και μικτϔν οξειδύων του χρωμύου πραγματοποιόθηκε ςτο εργαςτόριο η 

παραςκευό τεςςϊρων οξειδύων:  

1 Καθαρϐ Fe(OH)3 με εξουδετϋρωςη βϊςει τησ τεχνικόσ για την παραγωγό 

φερρυδρύτη 2- γραμμϔν , 

2 Καθαρϐ Cr(OH)3 με την ύδια μϋθοδο για αντύςτοιχη ποςϐτητα Cr. 

3 Μικτϐ υδροξεύδιο Fe(III)- Cr(III) με εξουδετϋρωςη και  

4 Μικτϐ υδροξεύδιο Fe(III)- Cr(III) με οξειδοαναγωγό. 

Πείραμα 1 : Καταβγθιςη         

Αντιδραςτήρια: Φρηςιμοποιόθηκε ϋνυδρο ϊλασ νιτρικοϑ ςιδόρου 

             , με την προςθόκη υδροξειδύου του καλύου    (καυςτικϐ 

κϊλιο). 

Μέθοδοσ: Διαλϑονται 40,4g              ςε 500ml απιονιςμϋνο νερϐ και 

προςτύθενται 330ml    1M μϋχρι να επιτευχθεύ τιμό pH 7 – 8. Σα τελευταύα 20 

ml προςτύθενται ςτϊγδην με ςυνεχό ϋλεγχο του pH. Εφαρμϐζεται ιςχυρό 

ανϊδευςη για την καλό ανϊμειξη του διαλϑματοσ και την αποφυγό τοπικϔν 

pH>8 που μπορεύ να οδηγόςουν ςτον ςχηματιςμϐ γκαιτύτη. Γύνεται διαχωριςμϐσ 

ςτερεοϑ – διαλϑματοσ  με διόθηςη. Ακολουθεύ απομϊκρυνςη των ιϐντων του 

μητρικοϑ διαλϑματοσ, ηλεκτρολϑτεσ, απϐ το ςτερεϐ με την τεχνικό τησ 

διαπύδυςησ (Schwertmann and Cornell, 2000). το ςτερεϐ γύνεται ξόρανςη με 

λυοφιλύωςη και το δεύγμα φυλϊςςεται ςαν ςκϐνη ςε κλειςτϐ δοχεύο ςε 

ατμϐςφαιρα αζϔτου N2 .  

 



3 Πεηξακαηηθή Γηαδηθαζία 

 

55 
 

Πξνζδηνξηζκόο δνκήο & ζηαζεξόηεηαο 

κεηθηώλ νμεηδίσλ Fe(III) – Cr(III) 

Πείραμα 2 : Καταβγθιςη         

Αντιδραςτήρια: Φρηςιμοποιόθηκε ϋνυδρο ϊλασ νιτρικοϑ χρωμύου 

             , και    . 

Μέθοδοσ: Ακολουθεύται η ύδια διαδικαςύα με το  πεύραμα 1  με την αρχικό 

διϊλυςη 40g              ςε 500ml απιονιςμϋνο νερϐ. 

Πείραμα 3 : Καταβγθιςη                  

Αντιδραςτήρια: Φρηςιμοποιόθηκαν τα δϑο προηγοϑμενα αντιδραςτόρια, 

νιτρικϐσ ςύδηροσ               και νιτρικϐ χρϔμιο              , ςε 

αναλογύα Fe/Cr=3/1. Η καταβϑθιςη γύνεται με χρόςη    . 

Μέθοδοσ: Πραγματοποιεύται η ύδια διαδικαςύα με τα πειρϊματα 1 και 2, 

διαλϑοντασ αρχικϊ 30,3g              ςε 500ml και ςτη ςυνϋχεια 

προςτύθενται 10g              . τϐχοσ εύναι να διαλυθεύ πλόρωσ το νιτρικϐ 

χρϔμιο ϔςτε να προκϑψει ϋνα διαυγϋσ διϊλυμα. την περύπτωςη ςχηματιςμοϑ 

ιζόματοσ ςε αυτϐ το ςτϊδιο του πειρϊματοσ, το οπούο και δεν προϋκυψε, 

χρειϊζεται προςθόκη νιτρικοϑ οξϋωσ      , για την διαλυτοπούηςό του, και 

αντύςτοιχη αναπροςαρμογό ςε ποςϐτητα βϊςησ για την διατόρηςη του 

επιθυμητοϑ pH. Ακολουθεύ η προςθόκη των 330ml      και τα επϐμενα ςτϊδια 

τησ διαδικαςύασ ϐπωσ προηγουμϋνωσ. 

κοπϐσ τησ μεθϐδου των πειραμϊτων 1 και 2 εύναι η υδρϐλυςη των διαλυμϊτων 

τριςθενοϑσ ςιδόρου ό/και χρωμύου και καταβϑθιςη των αντύςτοιχων 

υδροξειδύων με προςθόκη αλκαλικϐτητασ. Προώϐντα τησ διϊλυςησ των νιτρικϔν 

αλϊτων που χρηςιμοποιόθηκαν εύναι υδατικϊ ιϐντα τριςθενοϑσ ςιδόρου ό/και 

χρωμύου και νιτρικϊ ανιϐντα. Σο διϊλυμα που προκϑπτει ϋχει ϐξινο pH λϐγω τησ 

αντύδραςησ των τριςθενϔν κατιϐντων με το νερϐ προσ την κατεϑθυνςη του 

ςχηματιςμοϑ των υδροξοςυμπλϐκων, ϐπωσ φαύνεται ςτισ χαρακτηριςτικϋσ  

αντιδρϊςεισ (3.1α), (3.1β), κοκ.  

                          (3.1α) 

                       
        (3.1β) 
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Με την προςθόκη βϊςησ ςτο ϐξινο διϊλυμα, εδϔ υδροξειδύου του καλύου, 

εξουδετερϔνεται η παραγϐμενη οξϑτητα και προκαλεύται τελικϊ η καταβϑθιςη 

των υδροξειδύων του τριςθενοϑσ ςιδόρου ό/και χρωμύου. Η ςυνολικό 

ςτοιχειομετρύα τησ καταβϑθιςησ Fe(OH)3, με βϊςη την οπούα ϋγιναν οι 

υπολογιςμού τησ ποςϐτητασ των αντιδραςτηρύων, δύνεται ςτην αντύδραςη (3.2). 

Αντύςτοιχεσ αντιδρϊςεισ ιςχϑουν και για το χρϔμιο και τα μικτϊ υδροξεύδια.  

                                (3.2) 

Στο πείραμα    οι διεργαςίεσ είναι παρόμοιεσ με την διαφορά ότι: κατά τον 

ςχηματιςμό των οξειδίων του ςιδήρου πραγματοποιείται ιςόμορφη 

αντικατάςταςη (isomorphous substitution) (Sass and Rai        των κατιόντων 

του τριςθενούσ ςιδήρου από τα κατιόντα του τριςθενούσ χρωμίου  Τα μικτά 

οξείδια που προκύπτουν χαρακτηρίζονται από τισ ιδιότητεσ των ςτερεών 

διαλυμάτων  

Σα αντιδραςτόρια για την παραςκευό του οξειδύων 1, 2 και 3 δύνονται ςτον 

πύνακα 3.1. 

Ρίνακασ 3. 1 : Αντιδραςτιρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν παραςκευι κακαρϊν 
υδροξειδίων Fe(OH)3, Cr(OH)3 και μικτϊν υδροξειδίων μζςω προςκικθσ αλκαλικότθτασ 

Αντιδραςτήριο Μοριακβ 
Βάροσ 

(g/mol) 

Περιεκτι-
κβτητα 

Προςθήκη ςε 500 ml 

   1 2 3 
              40,4  40,4 g  30,3 g 

              40,0    40,0 g 10,0 g 

    56,1 1Μ 330 ml 330 ml 330 ml 

     63,0 0,1Μ    

 

Πείραμα 3Α: Παραγωγή                  με οξειδοαναγωγή 

Αντιδραςτήρια: Ωσ πηγό ιϐντων διςθενό ςιδόρου     και εξαςθενοϑσ χρωμύου 

    χρηςιμοποιόθηκαν θειικϐσ ςύδηροσ        και διχρωμικϐ κϊλιο 

       αντύςτοιχα.  Φρηςιμοποιόθηκε επύςησ NaOH για τη ρϑθμιςη του pH ςε 

τιμϋσ 7-8. 
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Μέθοδοσ: ε ςφαιρικϐ αντιδραςτόρα, χωρητικϐτητασ 1L, ειςϊγονται 750ml του 

διαλϑματοσ διςθενοϑσ ςιδόρου      , υπϐ την εμφϑςηςη αζϔτου Ν2 και 

ανϊδευςησ. Προςτύθενται 200ml διαλϑματοσ διχρωμικοϑ καλύου         και 

ρυθμύζεται η θερμοκραςύα ςτουσ 30oC. Παρατηρεύται, ςχεδϐν ακαριαύα, 

ςχηματιςμϐσ ιζόματοσ ςκοϑρου καφϋ-κϐκκινου χρϔματοσ, με ταυτϐχρονη 

πτϔςη του pH περύπου ςτο 2. Εν ςυνεχεύα, προςτύθεται ςταδιακϊ ςτο διϊλυμα 

καυςτικϐ νϊτριο     5M, μϋχρι το pH να φτϊςει ςτο 7 – 8. Σο ύζημα παύρνει 

ϋνα ανοιχτϐ καφϋ χρϔμα. Σο διϊλυμα παραμϋνει υπϐ ςυνεχό ανϊδευςη, ςε 

ςταθερό θερμοκραςύα, για 24 ϔρεσ.  

Μετϊ το πϋρασ των 24 ωρϔν, ο ςφαιρικϐσ αντιδραςτόρασ ανούγεται και 

πραγματοποιεύται διόθηςη του ςτερεοϑ. Ακολουθεύ απομϊκρυνςη των ιϐντων 

του μητρικοϑ διαλϑματοσ με διαπύδυςη και ξόρανςη με λυοφιλύωςη. 

Ρίνακασ 3. 2 : Αντιδραςτιρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν παραςκευι και μικτϊν 
υδροξειδίων Fe(III)- Cr(III) μζςω οξειδοαναγωγισ. 

Αντιδραςτήριο Μοριακβ Βάροσ 

(g/mol) 

Περιεκτικβτητα Ποςβτητα 

     * 151,9 0,2Μ 750 ml 

        294,2 0,125Μ ** 200 ml 

     39,9 5M  

* παραςκευϊζεται λύγο πριν την εκτϋλεςη τησ δοκιμόσ και υπϐ εμφϑςηςη αζϔτου, διϐτι ϋχει την 
τϊςη να οξειδϔνεται. 
**δηλαδό περιεκτικϐτητασ 0,25mol Cr(VI)/l  

ε αυτό τη μϋθοδο ςκοπϐσ εύναι η αναγωγό των ιϐντων εξαςθενοϑσ χρωμύου 

    και η καταβϑθιςη τουσ υπϐ την μορφό υδροξειδύων του τριςθενοϑσ 

χρωμύου        . Η αναγωγό πραγματοποιεύται μϋςω των ιϐντων του 

διςθενοϑσ ςιδόρου     , τα οπούα κατϊ την αντύδραςη οξειδϔνονται ςε ιϐντα 

τριςθενό και καταβυθύζονται επύςησ ςαν        . Η αντύδραςη 

οξειδοαναγωγόσ και καταβϑθιςησ που λαμβϊνει χϔρα εύναι η εξόσ : 

          
                                (3.3) 

Όπωσ φαύνεται ςτην αντύδραςη (3.3) κατϊ την αναγωγό και καταβϑθιςη των 

μικτϔν οξειδύων Cr(III)-Fe(III) παρϊγεται οξϑτητα, για την εξουδετϋρωςη τησ 

οπούασ γύνεται προςθόκη NaOH. Αποφαςύςτηκε να γύνει ρϑθμιςη του pH ςε 
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ουδϋτερεσ τιμϋσ, 7-8, αντύςτοιχεσ με αυτϋσ που εφαρμϐςτηκαν ςτισ 

προηγοϑμενεσ δοκιμϋσ καταβϑθιςησ απλϔν και μικτϔν υδροξειδύων με 

προςθόκη αλκαλικϐτητασ. 

3.1.2 Έκπλυςη, Ξήρανςη και Αποθήκευςη 

την περύπτωςη που τα οξεύδια παραχθοϑν ςε υδατικϐ διϊλυμα, πρϋπει να 

υποςτοϑν ϋκπλυςη μετϊ την παραςκευό τουσ για την απομϊκρυνςη προςμύξεων 

ιϐντων, ηλεκτρολϑτεσ, που προκϑπτουν απϐ την διαδικαςύα, π.χ.    ,    ,    
 , 

   
  ,   

  ,    
 ,   ,    . Μετϊ την ϋκπλυςη το υπερκεύμενο υγρϐ ελϋγχεται για 

την παρουςύα αυτϔν των ιϐντων. Η ϋκπλυςη μπορεύ να γύνει με μεθϐδουσ ϐπωσ 

η φυγοκϋντρηςη, με διόθηςη ςε αντλύα κενοϑ ό διαπύδυςη.  

Η διαπύδυςη, η μϋθοδοσ που εφαρμϐςτηκε ςτο εργαςτόριο, αποτελεύ μια αρκετϊ 

αποτελεςματικό μϋθοδο ϋκπλυςησ. Πρϐκειται για παρακρϊτηςη του 

αιωρόματοσ ςε ειδικϐ ςωλόνα που αποτελεύται απϐ ειδικό μεμβρϊνη διαπύδυςησ 

και τοποθϋτηςη του ςωλόνα εντϐσ δοχεύου που περιϋχει ϋνα με δϑο λύτρα 

απιονιςμϋνο νερϐ. Σα ιϐντα που περιϋχονται ςτο αιϔρημα ϋχουν την τϊςη να 

διαπερνοϑν τη μεμβρϊνη διαπύδυςησ προσ την πλευρϊ του αραιοϑ απιονιςμϋνου 

νεροϑ. Σο νερϐ του δοχεύου πρϋπει να ανανεϔνεται ςε τακτϊ χρονικϊ 

διαςτόματα, με ςυχνϐτητα που καθορύζεται βϊςει μετρόςεων αγωγιμϐτητασ. 

Απϐ την ςτιγμό που η τιμό τησ αγωγιμϐτητασ του νεροϑ, εντϐσ δοχεύου, 

προςεγγύςει την τιμό του καθαροϑ απιονιςμϋνου, ϐλη η περύςςεια ιϐντων ϋχει 

απομακρυνθεύ απϐ το διϊλυμα. Η διαπύδυςη μπορεύ να διαρκϋςει μερικϋσ 

βδομϊδεσ. Ένα απϐ τα πλεονεκτόματα τησ μεθϐδου αυτόσ εύναι ϐτι δεν υπϊρχει 

απϔλεια δεύγματοσ. Πριν τη χρόςη τουσ, οι ςωλόνεσ διαπύδυςησ πρϋπει να 

τοποθετοϑνται ςε απιονιςμϋνο νερϐ που βρϊζει για διϊρκεια 20 λεπτϔν. 

Ενδεικτικϊ αναφϋρεται η τϊξη των τιμϔν τισ αγωγιμϐτητασ που μετρόθηκαν 

ςτο νερϐ: αρχικϊ, μετϊ το πρϔτο 24ωρο, όταν απϐ 2 – 6mS και μετϊ το πϋρασ 

δϑο εβδομϊδων απϐ 3 – 12μS, με 1,5±0,2μS την τιμό τησ αγωγιμϐτητασ του 

απιονιςμϋνου νεροϑ.  

Μετϊ την ϋκπλυςη, τα οξεύδια εύναι πιθανϐ να μην ϋχουν απαλλαχτεύ πλόρωσ 

απϐ τισ προςμύξεισ. Αυτϐ ιςχϑει κυρύωσ για θειικϊ ό ανθρακικϊ ανιϐντα τα οπούα 

ϋχουν ιςχυρϐτερουσ δεςμοϑσ με την επιφϊνεια του οξειδύου. Καθϔσ και για τα 
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νιτρικϊ και χλωρικϊ ιϐντα. Μύα ευαύςθητη μϋθοδοσ για τον ϋλεγχο των 

προςμύξεων εύναι η φαςματοςκοπύα υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ. 

Όςον αφορϊ την ξόρανςη, η πιο εϑκολη μϋθοδοσ εύναι η τοποθϋτηςη ςε 

ξηραντόριο ςτουσ 40oC για περύπου 48 ϔρεσ, εϊν πρϐκειται για ϋνα δεύγμα των 

10g. Η θερμοκραςύα αυτό εύναι αρκετϊ χαμηλό για την αποφυγό αλλαγόσ των 

φϊςεων, με εξαύρεςη τισ περιπτϔςεισ των φερρυδρύτη και μαγνητύτη. Μετϊ την 

ξόρανςη το υλικϐ λειοτριβεύται. Για την αποφυγό ενδεχϐμενων 

μεταςχηματιςμϔν ςε θερμοευαύςθητα υλικϊ εύναι προτιμϐτερη η ξόρανςη του 

υλικοϑ με κατϊψυξη (freeze drying). Η τεχνικό αυτό εφαρμϐςθηκε και ςτην 

ςυγκεκριμϋνη εργαςύα. Απϐ τη μϋθοδο αυτό προκϑπτει μια χαλαρό λεπτό ςκϐνη 

που δεν χρειϊζεται περαιτϋρω επεξεργαςύα, π.χ. λειοτρύβηςη.  

ημαντικό εύναι για την αποφυγό μεταςχηματιςμϔν των οξειδύων του ςιδόρου η 

αποθόκευςό τουσ ωσ ξηρό ςκϐνη υπϐ αδρανό ατμϐςφαιρα . Έχει παρατηρηθεύ 

ϐτι κατϊ την μακροχρϐνια παραμονό τουσ ςε επαφό με την ατμϐςφαιρα ϋχουν 

την τϊςη να μεταςχηματύζονται ςε πιο ςταθερϋσ μορφϋσ, π.χ. ςτην περύπτωςη 

του ϊμορφου φερρυδρύτη που μεταςχηματύζεται ςε πιο ςταθερϋσ κρυςταλλικϋσ 

μορφϋσ ϐπωσ γκαιτύτησ και αιματύτησ. Μύα ϊλλη τϊςη των οξειδύων του ςιδόρου 

εύναι να ςυςςωματϔνονται, ενϔ πιθανό εύναι και η εκδόλωςη βακτηριακόσ 

δρϊςησ.  

3.2 Χαξαθηεξηζκόο ηεξεώλ 

3.2.1 Φημική Ανάλυςη των τερεών 

Για τον προςδιοριςμϐ τησ ακριβοϑσ χημικόσ ςϑςταςησ των ςτερεϔν, που 

παραςκευϊςτηκαν ςτο εργαςτόριο, ϋγινε πλόρησ διαλυτοπούηςη ςε μικρό 

ποςϐτητα του κϊθε δεύγματοσ και προςδιοριςμϐσ τησ ςυγκϋντρωςησ Fe και Cr 

ςτο διϊλυμα. υγκεκριμϋνα 0,2 g ςτερεοϑ διαλυτοποιόθηκαν ςε 20ml 

υδροχλωρικοϑ οξϋωσ HCl 6N και ςτα διαλϑματα που προϋκυψαν ϋγινε χημικό 

ανϊλυςη. Οι ςυγκεντρϔςεισ Fe και Cr μετρόθηκαν με τη μϋθοδο 

φαςματομετρύασ ατομικόσ απορρϐφηςησ (AAS – Atomic Absorption 

Spectrometry).  
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3.2.2 Υυςικοχημικέσ Μέθοδοι Φαρακτηριςμογ 

Για τον χαρακτηριςμϐ των ςτερεϔν πραγματοποιόθηκαν ςτο εργαςτόριο 

Μεταλλουργύασ: ανϊλυςη με περύθλαςη ακτύνων Φ (XRD – X-Ray Diffraction), 

διαφορικό θερμικό ανϊλυςη (DTA – Differential Thermal Analysis) και 

βαρυτομετρικό θερμικό (TG - Thermogravimetry) με θερμοζυγϐ και 

φαςματομετρύα υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ με μεταςχηματιςμϐ Fourier (FTIR – 

Fourier Transform Infrared Spectrometry). 

Οι αναλϑςεισ XRD πραγματοποιόθηκαν ςε περιθλαςύμετρο ακτύνων Φ, τϑπου 

Bruker D8 Focus, χρηςιμοποιϔντασ ακτινοβολύα Cu Kα ςε 200mA και 40 kV. Οι 

αναλϑςεισ DTA-TGA πραγματοποιόθηκαν ςε θερμοαναλυτό Setaram με software 

labsys, ςε ςυνθόκεσ ροόσ He και με ταχϑτητα αϑξηςησ τησ θερμοκραςύασ 

10oC/min. Η μελϋτη των υλικϔν με FTIR πραγματοποιόθηκε ςε 

φαςματοφωτϐμετρο Perkin Elmer με software spectrum 100 χρηςιμοποιϔντασ 

παςτύλιεσ KBr με περιεκτικϐτητα 0,1 % ςε ςτερεϐ δεύγμα (δηλαδό ζυγύςτηκαν 

300mg KBr με 10mg δεύγμα και ςτη ςυνϋχεια 10mg απϐ το μύγμα αυτϐ 

αραιϔθηκαν και πϊλι ςε 300mg KBr).  

3.2.3 Φαρακτηριςμβσ με Υαςματοςκοπία Απορρβφηςησ Ακτίνων X (XAS) 

Εκτϐσ απϐ τισ αναλϑςεισ για το χαρακτηριςμϐ των ςυνθετικϔν οξειδύων που 

ϋλαβαν χϔρα ςτο Εργαςτόριο Μεταλλουργύασ, πραγματοποιόθηκαν ςε 

ςυνεργαςύα με την ερευνητικό ομϊδα των καθ. Μ. Κατςικύνη, Υ. Πινακύδου και Ε. 

Παλοϑρα (Σμόμα Υυςικόσ, Αριςτοτϋλειο Πανεπιςτόμιο Θεςςαλονύκησ) 

αναλϑςεισ με τη μϋθοδο τησ φαςματοςκοπύασ απορρϐφηςησ ακτύνων X (X-ray 

Absorption Spectroscopy, XAS) και μελϋτη των περιοχϔν NEXAFS και EXAFS. Οι 

αναλϑςεισ ϋγιναν ςτην εγκατϊςταςη ακτινοβολύασ synchrotron BESSY του 

Βερολύνου. τα αρχικϊ φϊςματα EXAFS Fe K-ακμόσ και Cr K-ακμόσ 

εφαρμϐςτηκε ο μεταςχηματιςμϐσ Fourier για την εξαγωγό των ςυναρτόςεων 

ακτινικόσ κατανομόσ (RDF, radial distribution functions) γϑρω απϐ τα ϊτομα 

του Fe και Cr αντύςτοιχα. Για την επεξεργαςύα των δεδομϋνων 

χρηςιμοποιόθηκαν τα προγρϊμματα AUTOBK και FEFF8.0 (Pinakidou et al., 

2009). 
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3.3 Γνθηκέο δηαιπηόηεηαο 

Οι δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ πραγματοποιόθηκαν για να ελεγχθεύ η ςταθερϐτητα 

των οξειδύων που παραςκευϊςτηκαν ςτο εργαςτόριο. Ελϋγχθηκε η διαλυτϐτητα 

των ςτερεϔν ςε τιμϋσ pH απϐ 2.5 μϋχρι 5.5. Μολονϐτι οι πολϑ ϐξινεσ τιμϋσ pH 

2.5-5.0 δεν εύναι αντιπροςωπευτικϋσ του pH των φυςικϔν νερϔν, οι τιμϋσ τησ 

διαλυτϐτητασ ς’ αυτό την περιοχό εύναι ενδεικτικϋσ τησ θερμοδυναμικόσ 

ςταθερϐτητασ των ςτερεϔν και επιτρϋπει τη ςϑγκριςη με ςταθερϋσ ιςορροπύασ 

και θερμοδυναμικϊ δεδομϋνα που υπϊρχουν ςτη διεθνό βιβλιογραφύα. 

3.3.1 Τλικά και Μέθοδοι 

Αντιδραςτήρια : Διϊλυμα αλκαλικόσ χϔνευςησ            , διϊλυμα 

νιτρικοϑ νατρύου      και νιτρικϐ οξϑ     , ϐπωσ φαύνονται ςτο πύνακα 3.3. 

Προεργαςία : Πριν απϐ τισ δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ το καθαρϐ οξεύδιο του 

χρωμύου          υποβϊλλεται ςε ϋκπλυςη με φυγοκϋντρηςη και τα δϑο μικτϊ 

οξεύδια Fe(III) – Cr(III) ςε αλκαλικό χϔνευςη και ϋκπλυςη με φυγοκϋντρηςη για 

την απομϊκρυνςη τυχϐν καταλούπων, κυρύωσ προςροφημϋνων ιϐντων 

εξαςθενοϑσ χρωμύου (US EPA Method 7196A).   

Η διαδικαςύα τησ αλκαλικόσ χϔνευςησ ϋχει ωσ εξόσ: ςε 1g ςτερεοϑ προςτύθενται 

20ml διαλϑματοσ αλκαλικόσ χϔνευςησ και τοποθετοϑνται ςτο υδατϐλουτρο 

ςτουσ 40οC , για μύα ϔρα υπϐ ανϊδευςη. τη ςυνϋχεια τα δοκύμια οδηγοϑνται 

ςτη φυγϐκεντρο ϐπου διαχωρύζεται και απομακρϑνεται το αλκαλικϐ διϊλυμα 

απϐ το ςτερεϐ. τον φυγοκεντρικϐ διαχωριςτό τοποθετεύται ειδικϐσ ρϐτορασ ϋξι 

θϋςεων, φιαλιδύων των 60ml,  και ρυθμύζεται ςε πρϐγραμμα των 4000rpm, 

διϊρκειασ 10 λεπτϔν. Η διαδικαςύα επαναλαμβϊνεται ωσ εξόσ : 

Μικτϊ Οξεύδια Fe(III) – Cr(III): 

 1η φυγοκϋντρηςη με διϊλυμα αλκαλικόσ χϔνευςησ, απομϊκρυνςη του 

υπερκεύμενου διαλϑματοσ μετϊ το διαχωριςμϐ ςτερεοϑ – υγροϑ. 

Προςθόκη 20ml διαλϑματοσ νιτρικοϑ νατρύου      . 
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 2η φυγοκϋντρηςη με διϊλυμα ϋκπλυςησ        το οπούο απομακρϑνεται 

μετϊ το διαχωριςμϐ ςτερεοϑ – υγροϑ και προςτύθενται ξανϊ 20ml 

διαλϑματοσ ςτοκ       . 

 3η φυγοκϋντρηςη, επανϊληψη τησ προηγοϑμενησ διαδικαςύασ. 

 4η φυγοκϋντρηςη με διϊλυμα ϋκπλυςησ       , διαχωριςμϐσ ςτερεοϑ – 

υγροϑ, απϐρριψη του υπερκεύμενου διαλϑματοσ και ςυλλογό του 

ςτερεοϑ. 

Για το καθαρϐ οξεύδιο του χρωμύου         πραγματοποιοϑνται μϐνο δϑο 

φυγοκεντρόςεισ με διϊλυμα ϋκπλυςησ      , ϐπωσ προηγουμϋνωσ. 

Ρίνακασ 3. 3 

 

Μέθοδοσ : Πραγματοποιοϑνται οκτϔ δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ για κϊθε οξεύδιο 

ϋτςι ϔςτε να καλυφτεύ ϋνα επαρκϋσ φϊςμα τιμϔν του pH. Σα ςτερεϊ, 1g απϐ το 

καθϋνα για κϊθε δοκιμό, τοποθετοϑνται ςε κωνικϋσ φιϊλεσ των 50ml και τουσ 

προςτύθενται 30ml διαλϑματοσ      , ϐπου ρυθμύζεται το pH τουσ ςε τιμϋσ 

απϐ 2 ϋωσ 5,5. Σο αρχικϐ pH του       εύναι 7 και κατϊ το πρϔτο ςτϊδιο τησ 

δοκιμόσ, τη πρϔτη ϔρα, λϐγω τησ ανϊμειξησ του με το ςτερεϐ και τησ 

απελευθϋρωςησ υδρογονοκατιϐντων το pH πϋφτει ςτο 6 με 6,5. 

Πολϑ ςημαντικϐσ εύναι ο διαρκόσ ϋλεγχοσ του pH του διαλϑματοσ, κατϊ την 

ρϑθμιςη του ςτισ επιθυμητϋσ τιμϋσ, με την προςθόκη του νιτρικοϑ οξϋοσ. 

Φρηςιμοποιόθηκε νιτρικϐ οξϑ ςε τρεύσ ςυγκεντρϔςεισ 5Μ, 1Μ και 0,1Μ για την 

αποφυγό μεγϊλησ διαφοροπούηςησ απϐ τον αρχικϐ ϐγκο. Επύςησ, η ρϑθμιςη του 

pH ςε αραιοϑσ πολφοϑσ εύναι αργό και μπορεύ να διαρκϋςει απϐ 3 ϋωσ 6 ϔρεσ 

για μύα ποςϐτητα 30ml.  

Αντιδραςτήριο Μοριακβ Βάροσ (MW) Περιεκτικβτητα 

     39,9 g/mol 20g      και 30g 
       ςε 1L 

απιονιςμϋνο νερϐ  * 
       105,9 g/mol 

      84,9 g/mol 0,1M 
     63,0 g/mol 5M, 1Μ, 0,1Μ 
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υγκεκριμϋνα, το αρχικϐ pH ρυθμύςτηκε ςτισ τιμϋσ ϐπωσ φαύνονται ςτο πύνακα 

3.4 και ανϊ δϑο τιμϋσ ϋγιναν διπλϋσ δοκιμϋσ για επαλόθευςη. Σα δεύγματα με το 

διϊλυμα τοποθετοϑνται για ανϊδευςη, ςε ςταθερό θερμοκραςύα, για μύα 

εβδομϊδα ωσ την ημϋρα τησ δειγματοληψύασ. 

Ρίνακασ 3. 4 

pH 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 

Επαναλόψεισ  (x2)  (x2)  (x2)  (x2) 

 

Κατϊ την δειγματοληψύα γύνεται προςεκτικό μϋτρηςη του τελικοϑ pH κϊθε 

δεύγματοσ. την ςυνϋχεια λαμβϊνονται 10ml διαλϑματοσ απϐ κϊθε κωνικό 

φιϊλη με την χρόςη ςϑριγγασ και διόθηςό του με μικροφύλτρα ςϑριγγασ 0,2μm.  

το διϊλυμα αυτϐ γύνεται ανϊλυςη για την ολικό ςυγκϋντρωςη ςε Fe και Cr, με 

τη μϋθοδο φαςματομετρύασ ατομικόσ απορρϐφηςησ (AAS). 
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4 Απνηειέζκαηα & πδήηεζε 

4.1 Χαξαθηεξηζκνί ηεξεώλ 

4.1.1 Φημική γςταςη  

το Πύνακα 4.1 παρουςιϊζονται τα αποτελϋςματα των χημικϔν αναλϑςεων για 

τα τϋςςερα ςτερεϊ, δηλαδό το καθαρϐ υδροξεύδιο Fe(III), το καθαρϐ υδροξεύδιο 

Cr(III) και τα δϑο μικτϊ Fe(III)-Cr(III), που παραςκευϊςθηκαν με προςθόκη βϊςησ 

(FeCr) η μϋςω οξειδοαναγωγόσ (FeCrA).  

Ρίνακασ 4. 1 : Χθμικι ςφςταςθ και ειδικό βάροσ 

τερεβ 
ΔG, % 

(800oC) 
Fe % Cr % Μοριακβσ τγποσ ρ (g/cm3) 

 (a) (b) (b) (c) (d) 

Fe 25,3 52,2  Fe2O33,0 H2O 2,772 

Cr 48,1  36,1 Cr2O35,7 H2O 2,185 

FeCr 27,8 36,7 11,0 
(Fe2O3)(0,76)( Cr2O3)0,243,4 

H2O 

2,6976 

FeCrA 33,5 37,0 10,5 
(Fe2O3)(0,77)( Cr2O3)0,233,7 

H2O 

2,8018 

(a) υνολικό απϔλεια βϊρουσ απϐ τουσ 25 μϋχρι τουσ 800oC κατϊ την ανϊλυςη των δειγμϊτων 

με DTA-TG 

(b) Με βϊςη τα αποτελϋςματα των αναλϑςεων ςε AAS.  

(c) Προςεγγιςτικϐσ μοριακϐσ τϑποσ με βϊςη τισ χημικϋσ αναλϑςεισ 

(d) Προςδιορύςτηκε με τη μϋθοδο τησ ληκϑθου (ιδιϐτητα απαραύτητη για την επεξεργαςύα των 
φαςμϊτων EXAFS) 

Όπωσ φαύνεται απϐ τα δεδομϋνα του Πύνακα, η απϔλεια βϊρουσ, ΔG, που 

αντιςτοιχεύ ςτο ςϑνολο των προςροφημϋνων και κρυςταλλικϔν νερϔν, εύναι 

48,1 ςτο καθαρϐ υδροξεύδιο του Cr και κυμαύνεται απϐ 25,3 μϋχρι 33,5 % ςτα 

ϊλλα ςτερεϊ. Η περιεκτικϐτητα του Fe ςτο καθαρϐ υδροξεύδιο εύναι 52,2 % και 

ςτα μικτϊ υδροξεύδια αντιςτοιχεύ ςε ποςοςτϊ περύπου 37%. Η ςυγκϋντρωςη του 

Cr ςτο καθαρϐ υδροξεύδιο εύναι 36,1 % και ςτα μικτϊ 10,5 - 11%. 
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4.1.1 Καθαρβ Οξείδιο του Fe(III) 

Όπωσ περιγρϊφεται και ςτην παρϊγραφο 3.1.1, το καθαρϐ οξεύδιο του Fe(III) 

παρϊχθηκε βϊςει τησ μεθϐδου για το φερρυδρύτη 2-γραμμϔν.  

Ο φερρυδρύτησ εύναι το πρϔτο προώϐν καταβϑθιςησ απϐ την υδρϐλυςη αλϊτων 

του τριςθενοϑσ ςιδόρου και ϋχει τη χαμηλϐτερη κρυςταλλικϐτητα απϐ ϐλα τα 

γνωςτϊ ςιδηροξεύδια. Εκτϐσ απϐ το φερρυδρύτη 2-γραμμϔν υπϊρχει και ο 

φερρυδρύτησ 6-γραμμϔν. Οι δϑο μορφϋσ του οξειδύου διαφϋρουν ςτην 

μεθοδολογύα παραςκευόσ και ςτην κρυςταλλικϐτητα, με τον 6-γραμμϔν να 

θεωρεύται ωσ καλϊ κρυςταλλωμϋνοσ και τον 2-γραμμϔν ϊμορφοσ ό 

ενδεχομϋνωσ με νανοκρυςταλλικό δομό. 

το ςχόμα 4.1 φαύνεται το διϊγραμμα XRD του οξειδύου. Οι δϑο καμπϑλεσ ςε 

μορφό «καμπϊνασ» εύναι χαρακτηριςτικϋσ του φερρυδρύτη 2-γραμμϔν, ϐπωσ 

αναφϋρεται και ςτη διεθνό βιβλιογραφύα, βλ. ςχ. 4.2. 

 

Σχιμα 4. 1: Διάγραμμα XRD του ςιδηροξειδίου που παράχθηκε ςτο εργαςτήριο. 
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Σχιμα 4. 2: Διαγράμματα XRD φερρυδρίτη 2(και 6) γραμμών, παράθεςη διαγραμμάτων φερρυδρίτη 
με διαδοχική αγξηςη τησ κρυςταλλικβτητασ (Schwertmann and Cornell, 2000) 

Πρϐκειται λοιπϐν για ϋνα υδροξεύδιο του ςιδόρου πολϑ χαμηλόσ 

κρυςταλλικϐτητασ. Οι φερρυδρύτεσ που παρϊγονται με αυτϐ τον τρϐπο ϋχουν 

γενικϐ χημικϐ τϑπο            και το x προςδιορύζεται απϐ την απϔλεια 

βϊρουσ, κατϊ τη θερμικό ανϊλυςη, ςε ςυνδυαςμϐ με την χημικό ανϊλυςη.  

Απϐ το διϊγραμμα DTA – TG τησ ςυγκεκριμϋνησ ϋνωςησ, ςχ. 4.3, φαύνεται ϐτι η 

απϔλεια βϊρουσ που οφεύλεται ςτο κρυςταλλικϐ νερϐ εύναι 25,33%  που δύνει x 

= 3,02. Απϐ τη χημικό ανϊλυςη βρϋθηκε ϐτι το ποςοςτϐ Fe ςτο ςτερεϐ εύναι 

52,2%, ποςϐτητα που αν αναχθεύ ςτην ϋνωςη            προκϑπτει x = 3,14.  

Δηλαδό ο ςυγκεκριμϋνοσ φερρυδρύτησ μπορεύ να περιγραφεύ με ικανοποιητικό 

ακρύβεια απϐ τον ςυνόθη μοριακϐ τϑπο του υδροξειδύου του ςιδόρου Fe(OH)3.  

το διϊγραμμα dTA φαύνεται ϐτι ςτουσ 130οC περύπου, το φϊςμα παρουςιϊζει 

μύα μεγϊλη ενδϐθερμη κορυφό που αντιςτοιχεύ με αυτόν του dTG η οπούα 

οφεύλεται ςτην απϔλεια κρυςταλλικοϑ νεροϑ ενϔ ςτην ςυνϋχεια μύα εξϔθερμη 

κορυφό παρουςιϊζεται ςτουσ 380οC περύπου. τη βιβλιογραφύα (Schwertmann, 

and Cornell, 2000) αναφϋρεται ϐτι ο φερρυδρύτησ μεταςχηματύζεται ςε γκαιτύτη 

ςε θερμοκραςύεσ >70οC, ενϔ η απομϊκρυνςη του υδροξυλύου του γκαιτύτη 

λαμβϊνει χϔρα ςτη θερμοκραςιακό περιοχό 250-400. Η ϋκλυςη θερμϐτητασ τησ 

εξϔθερμησ κορυφόσ dTA ςτουσ 380οC οφεύλεται ςτην ανακρυςτϊλλωςη 

μικρϐτερων κρυςτϊλλων ςε μεγαλϑτερουσ. Πϊνω απϐ τουσ 400οC καμύα 

μεταβολό βϊρουσ δεν παρατηρεύται.  
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Σχιμα 4. 3: Διάγραμμα DTA – TG του φερρυδρίτθ, όπου φαίνονται οι καμπφλεσ κερμοβαρυμετρίασ (TGA), 
διαφορικισ κερμικισ ανάλυςθσ (dTA) και διαφορικισ κερμοβαρυμετρίασ (dTG). 

το διϊγραμμα Τπϋρυθρησ Υαςματοςκοπύασ (FT-IR) που αντιςτοιχεύ ςτο 

οξεύδιο του ςιδόρου, ςχόμα 4.4 παρατηροϑνται οι δϑο χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ 

Η – ΟΗ του κρυςταλλικοϑ νεροϑ που εμφανύζονται ςτην περιοχό των 3500 και 

1550 – 1600 cm-1. τα 1350 cm-1 περύπου εμφανύζεται μια οξεύα αιχμό η οπούα 

αποδύδεται ςτισ ταλαντϔςεισ των ατϐμων Ν – Ο και αντιςτοιχεύ ςτα νιτρικϊ 

ιϐντα. Δεδομϋνου ϐτι η ευαιςθηςύα του οργϊνου εύναι αρκετϊ υψηλό, ακϐμη και 

ύχνη ιϐντων NO3- απϐ το μητρικϐ διϊλυμα μποροϑν να ανιχνευτοϑν και να 

δϔςουν ενδεύξεισ ςτο φϊςμα. 

 

Σχιμα 4. 4: Διάγραμμα Υπζρυκρθσ Φαςματοςκοπίασ του φερρυδρίτθ 

 

Η2Ο 

ΝΟ3
- 

Fe–OH  

Η2Ο 

1 
2 

1000 – 1100 cm-1 

CO2 
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τα 500 – 600 cm-1 διακρύνεται η περιοχό του δεςμοϑ Fe – OH, χαρακτηριςτικό 

των οξειδύων του ςϑμφωνα με τη βιβλιογραφύα (Schwertmann and Cornell, 

2000). Πρϐκειται για δϑο αιχμϋσ που ενϔνονται και ςχηματύζουν τη 

ςυγκεκριμϋνη κοιλϐτητα ςτο φϊςμα. τα κρυςταλλικϊ οξεύδια του Fe(III) οι δϑο 

κορυφϋσ εύναι ϋντονεσ και διακρύνονται ςαφϔσ μεταξϑ τουσ. Επομϋνωσ, 

επιβεβαιϔνεται ϐτι πρϐκειται για ϋνυδρο ϊμορφο οξεύδιο. Οι κορυφϋσ ςτην 

περιοχό μεταξϑ 1000 – 1100 cm-1 μπορεύ να  οφεύλονται ςτισ γϋφυρεσ οξυγϐνου 

(βλ. ςχ. 4.5), ςε δεςμοϑσ δηλαδό του τϑπου M – O – M, εδϔ το Μ = Fe. Οι κορυφϋσ 

λϐγω του CO2 αντιμετωπύζονται ωσ θϐρυβοσ. 

 

Σχιμα 4. 5:  Kopylovich et al. (2003) 1020 – 1075 cm-1  

 

  

1020 – 1075 cm-1 
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4.1.3 Καθαρβ Τδροξείδιο του Cr(III) 

Σα καθαρϊ υδροξεύδια του τριςθενοϑσ χρωμύου προϋκυψαν απϐ την διαδικαςύα 

παραγωγόσ του φερρυδρύτη 2-γραμμϔν, αντικαθιςτϔντασ το ϊλασ ςιδόρου με 

την αντύςτοιχη ποςϐτητα ςε ϊλασ χρωμύου.  

Η ανϊλυςη του υδροξειδύου του Cr(III) με περιθλαςιμετρύα ακτύνων X (ςχόμα 4.6), 

ϋδειξε ϐτι το υλικϐ παρουςιϊζει κρυςταλλικϐτητα, ςε αντύθεςη με τον ϊμορφο 

χαρακτόρα του φερρυδρύτη, αλλϊ και ςε αντύθεςη με προηγοϑμενεσ μελϋτεσ, 

ςτισ οπούεσ αναφϋρεται ϐτι τα υδροξεύδια Cr(III) που εύχαν παραχθεύ ςε ςυνθόκεσ 

περιβϊλλοντοσ, δηλ. πύεςη 1atm και θερμοκραςύεσ 20-30oC, όταν ϊμορφα. Η 

καταβϑθιςη ϊμορφων υδροξειδύων Cr(III) παρατηρόθηκε τϐςο απϐ τουσ Rai et al. 

(1987, 2004), ϐςο και ςε προηγοϑμενη μελϋτη που πραγματοποιόθηκε ςτο 

Εργαςτόριο Μεταλλουργύασ ΕΜΠ (Γαώτανϊρου, 2009, Papassiopi et al., 2011).  

 

Σχιμα 4. 6: Διάγραμμα XRD του υδροξειδίου του Cr(III). γγκριςη με τισ κορυφέσ του ένυδρου 
υδροξειδίου Cr(OH)3.3H2O (Giovanoli et al., 1973) 

Όπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα 4.6, το ακτινοδιϊγραμμα XRD του υδροξειδύου Cr(III), 

ςυμπύπτει με αυτϐ του κρυςταλλικοϑ ϋνυδρου υδροξειδύου, που αντιςτοιχεύ ςτο 

μοριακϐ τϑπο             . Σο υδροξεύδιο αυτϐ παραςκευϊςτηκε 
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εργαςτηριακϊ και χαρακτηρύςτηκε πλόρωσ για πρϔτη φορϊ απϐ τουσ Giovanioli 

et al. (1973). 

Με το ςυγκεκριμϋνο μοριακϐ τϑπο ςυμφωνοϑν τϐςο τα αποτελϋςματα τησ 

χημικόσ ανϊλυςησ, ϐςο και τα αποτελϋςματα τησ θερμοβαρυτομετρικόσ 

ανϊλυςησ (TGA) του υλικοϑ. Απϐ τη χημικό ανϊλυςη βρϋθηκε ϐτι το ποςοςτϐ Cr 

ςτο ςτερεϐ εύναι 36,1% ποςϐτητα που αν αναχθεύ ςτον γενικϐ τϑπο του οξειδύου 

             προκϑπτει x=2,3 μϐρια νεροϑ. Σο διϊγραμμα DTA-TGA του 

ςτερεοϑ δύνεται ςτο ςχόμα 4.7. Απϐ την καμπϑλη TGA φαύνεται ϐτι το ςτερεϐ 

παρουςιϊζει, κατϊ τη θϋρμανςό του απϐ τη θερμοκραςύα περιβϊλλοντοσ μϋχρι 

τουσ 550oC περύπου, μια ςυνολικό απϔλεια βϊρουσ τησ τϊξησ του 50,1%. 

Θεωρϔντασ ϐτι η απϔλεια αυτό αντιςτοιχεύ ςτην αντύδραςη διϊςπαςησ (4.1), 

υπολογύζεται ϐτι x=2,7. 

                               (4.1) 

το ςχόμα 4.8 δύνονται ενδεικτικϊ διαγρϊμματα DTA-TGA υδροξειδύων Cr(III) 

απϐ τη διεθνό βιβλιογραφύα. Οι Koplylovich et al. (2003) αναφϋρουν ϐτι το 

υδροξεύδιο που μελϋτηςαν όταν αρχικϊ ϊμορφο. Απϐ τη θερμοβαρυτομετρικό 

καμπϑλη (ςχόμα 4.8β), προςδιϐριςαν ϐτι η ςυνολικό απϔλεια βϊρουσ 

αντιςτοιχεύ ςε 8 μϐρια νεροϑ, δηλ. x=2,5. Παρατόρηςαν ϐτι η απϔλεια νεροϑ 

πραγματοποιεύται ςε τρύα ςτϊδια. την θερμοκραςιακό περιοχό 60-210 (πρϔτη 

ενδϐθερμη κορυφό ςτουσ 140οC) απομακρϑνονται τα πρϔτα 5 μϐρια νεροϑ. 

την περιοχό 210-365 (ενδϐθερμη κορυφό 230οC) αποβϊλλονται ϊλλα δϑο 

μϐρια. Οι Koplylovich et al. (2003) περιγρϊφουν αυτϐ το ςτϊδιο με την 

αντύδραςη (4.2): 

                         .  (4.2) 

Σο τελευταύο μϐριο νεροϑ αποβϊλλεται ςτη θερμοκραςιακό περιοχό 365-415 οC. 

’ αυτό την περιοχό, και ςυγκεκριμϋνα ςτουσ 385oC, εμφανύζεται και μια 

ιςχυρϔσ εξϔθερμη κορυφό, η οπούα αποδύδεται ςτη μετατροπό του ϊμορφου 

υλικοϑ ςε κρυςταλλικϐ εξαγωνικϐ-Cr2O3, που αντιςτοιχεύ ςτο ορυκτϐ εςκολαϏτη 

(eskolaite).  
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Σχιμα 4. 7: Διάγραμμα DTA – TGA του υδροξειδίου του Cr(III) 

 
 

 
(α) (β) (γ) 

 

Σχιμα 4. 8: Διάγραμμα DTA – TGA υδροξειδίων του Cr(III) απβ τη διεθνή βιβλιογραφία (α): 
Kopylovich et al. (2003), (β): DTA, Qureshi et al. (1972) , (γ) DTA, Laubengayer & McCune (1952). 

Αντύςτοιχη εξϔθερμη κορυφό παρατηρόθηκε και ςτο διϊγραμμα διαφορικόσ 

θερμικόσ ανϊλυςησ (dTA) του υδροξειδύου που παραςκευϊςτηκε ςτη δικό μασ 

εργαςύα. Όπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα 4.7 το εξϔθερμο φαινϐμενο εμφανύζεται 

ςτην περιοχό μεταξϑ 420 – 500οC. Ανϊλογη μορφό παρουςιϊζουν τα 

διαγρϊμματα DTA των Qureshi et al. (1972) (ςχόμα 4.8 β) και Laubengayer & 

McCune (1952) (ςχόμα 4.8 γ). Σο υδροξεύδιο των Qureshi et al. αναφϋρεται ϐτι 

όταν ϊμορφο, ενϔ αυτϐ των Laubengayer & McCune όταν κρυςταλλικϐ.   

το διϊγραμμα τησ ανϊλυςησ FT-IR, ςχόμα 4.9, φαύνονται οι κορυφϋσ Η – ΟΗ του 

κρυςταλλικοϑ νεροϑ που εμφανύζονται ςτην περιοχό των 3500 και 1550 – 1600 

cm-1 και των νιτρικϔν ϐπωσ και ςτο προηγοϑμενο διϊγραμμα για το οξεύδιο του 
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ςιδόρου, (ςχ. 4.4). Επύςησ, ςτην βιβλιογραφύα (Κεςύςογλου κ.α., 2006, El-Sheikh 

et al., 2009) αναφϋρεται ϐτι οι κορυφϋσ ςτα 450 και 1050 cm-1 οφεύλονται ςτισ 

ταλαντϔςεισ των δεςμϔν Cr–OH. Οι κορυφϋσ ςτα 800 και 900 cm-1 δεν ϋχουν 

ταυτοποιηθεύ πλόρωσ, ωσ προσ το εύδοσ των δεςμϔν που αντιπροςωπεϑουν. 

Παρουςιϊζουν ϐμωσ ςημαντικό ομοιϐτητα με τισ κορυφϋσ που παρατηρόθηκαν 

ςτα διαγρϊμματα FTIR υδροξειδύων και οξεύδιων του Cr(III) ςε ϊλλεσ μελϋτεσ, 

ϐπωσ π.χ. ςτη μελϋτη των El-Sheikh et al. (2009). Όπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα 

4.10, τα ϊμορφα υδροξεύδια των El-Sheikh et al. (καμπϑλεσ με ςϑμβολο ho) 

εμφανύζουν ςτην περιοχό των 700-1000 cm-1 διαδοχό κορυφϔν, η οπούα 

προςομοιϊζει με τισ κορυφϋσ που εντοπύζονται ςτο διϊγραμμα του ςχόματοσ 

4.9. 

 

Σχιμα 4. 9: Διάγραμμα Υπζρυκρθσ Φαςματοςκοπίασ του Cr(OH)3.3H2O 

 

Σχιμα 4. 10:. Διαγράμματα Υπζρυκρθσ Φαςματοςκοπίασ υδροξειδίων και οξειδίων τουCr
(III)

 από τθ μελζτθ 
των El-Sheikh et al. (2009). Οι καμπφλεσ με το ςφμβολο ho αντιςτοιχοφν ςε άμορφα υδροξείδια του Cr

(III)
. 

Πλεσ οι άλλεσ καμπφλεσ αντιςτοιχοφν ςε οξείδια που προζκυψαν μετά από κερμικι κατεργαςία των 
υδροξειδίων ςε κερμοκραςίεσ 400-600 

o
C. 

Η2Ο 

Η2Ο 
ΝΟ3

- Cr – OH  

Cr – OH  
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υνθήκεσ δημιουργίασ άμορφων ή κρυςταλλικών υδροξειδίων του Cr(III). 

Δϑο μορφϋσ υδροξειδύων του τριθενοϑσ χρωμύου αναφϋρονται ςτη διεθνό 

βιβλιογραφύα, χωρύσ να εύναι απϐλυτα ξεκϊθαρεσ οι ςυνθόκεσ που οδηγοϑν ςτη 

δημιουργύα του ενϐσ ό του ϊλλου: (1) ϋνα κρυςταλλικϐ ϋνυδρο οξεύδιο με 

μοριακϐ τϑπο Cr(OH)3.3H2O (Laubengayer and McCune, 1952, Giovanoli et al., 

1973, Zemniak et al., 1998), και (2) ϋνα ϊμορφο υδροξεύδιο, το οπούο αναφϋρεται 

ςυνόθωσ ωσ Cr(OH)3, αν και ο ςωςτϐτεροσ μοριακϐσ τϑποσ θα όταν 

Cr(OH)3.xH2O, ϐπου x<3 (Qureshi et al., 1972, Meyenburg et al., 1973, Rai et al., 

1987, 2004, Γαώτανϊρου, 2009, El-Sheikh et al., 2009). ϑμφωνα με τουσ 

Zemniak et al. (1998), κατϊ την προςθόκη βϊςησ ςε διαλϑματα αλϊτων Cr(III), 

δημιουργοϑνται ςτο υδατικϐ διϊλυμα υδροξοςϑμπλοκα μηδενικοϑ φορτύου τησ 

μορφόσ Cr(OH)3(OH2)3, τα οπούα καταβυθύζονται ϊμεςα ςε μια δομό υψηλόσ 

τϊξησ και κανονικϐτητασ, ϐπου επικρατοϑν οι δεςμού υδρογϐνου και η οπούα 

παρουςιϊζει κρυςταλλικϐτητα. Σο ςτερεϐ εϊν υποςτεύ γόρανςη, εύτε με την 

πϊροδο του χρϐνου εύτε με αϑξηςη τησ θερμοκραςύασ πϊνω απϐ 50οC, 

μετατρϋπεται ςε ϊμορφο, αποβϊλλοντασ μϐρια νεροϑ, και τα ϊτομα του Cr 

ςυγκρατοϑνται κυρύωσ με γϋφυρεσ υδροξυλύων. Πρϋπει να αναφερθεύ ϐτι ςτην 

εργαςύα τησ Γαώτανϊρου (2009) οι πολφού των υδροξειδύων Cr(III) υποβλόθηκαν 

ςε διαδικαςύα ‘γόρανςησ’ με θϋρμανςη ςτουσ 70οC επύ 60 ϔρεσ, γεγονϐσ που 

ερμηνεϑει  το χαρακτόρα τουσ με βϊςη τον μηχανιςμϐ που περιγρϊφουν οι 

Zemniak et al.  

Η ςυγκεκριμϋνη ςυμπεριφορϊ των υδροξειδύων του Cr(III) εύναι αντύθετη απϐ τη 

ςυνόθη ςυμπεριφορϊ των υδροξειδύων του Fe(III), τα οπούα με τη διαδικαςύα 

γόρανςησ μετατρϋπονται απϐ ϊμορφα ςε κρυςταλλικϊ.    
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4.1.4 Μικτά Οξείδια Fe(III) – Cr(III) 

Όπωσ περιγρϊφεται ςτην ενϐτητα 3 παρϊχθηκαν μικτϊ οξεύδια Fe(III) – Cr(III) με 

δϑο διαφορετικϋσ μεθϐδουσ, υδρϐλυςησ – εξουδετϋρωςησ (FeCr) και 

οξειδοαναγωγόσ (FeCrA).  

Σα διαγρϊμματα XRD 

των δϑο ςτερεϔν (ςχόμα 

4.12) εύναι παρϐμοια, με 

το διϊγραμμα του FeCr 

να προςομοιϊζει 

περιςςϐτερο με τη δομό 

του καθαροϑ οξειδύου 

του Fe(III), που 

ταυτοποιόθηκε ωσ 

φερρυδρύτησ 2-γραμμϔν, 

με τισ δϑο χαρα-

κτηριςτικϋσ «καμπϊνεσ» 

ςε 2θ=35ο και 63o (CuKa) 

(βλ. ςχ. 4.1). Σο διϊγραμμα του FeCrA φαύνεται περιςςϐτερο ϊμορφο. Πρϋπει να 

επιςημανθεύ ϐτι ςε κανϋνα απϐ τα δϑο διαγρϊμματα XRD δεν παρατηρόθηκαν οι 

χαρακτηριςτικϋσ κορυφϋσ που αντιςτοιχοϑν 

ςτο κρυςταλλικϐ καθαρϐ Cr(OH)3.3H2O (βλ. 

ςχ. 4.6). τα μικτϊ υδροξεύδια, φαύνεται ϐτι 

επικρατεύ η δομό του φερρυδρύτη, χωρύσ 

εμφανό επύδραςη τησ παρουςύασ του Cr. 

το ςχόμα 4.11 παρουςιϊζονται τα 

διαγρϊμματα XRD απϐ μικτϊ υδροξεύδια 

Fe(III)-Cr(III) που παρϊχθηκαν απϐ τουσ 

Ishikawa et al. (2003). τα διαγρϊμματα αυτϊ 

φαύνεται ϐτι η αϑξηςη τησ περιεκτικϐτητασ ςε 

Cr(III) αυξϊνει τον ϊμορφο χαρακτόρα των 

ςτερεϔν. 

 

Σχιμα 4. 12: Διαγράμματα XRD των μικτών υδροξειδίων που 
παράχθηκαν με υδρβλυςη (FeCr) και οξειδοαναγωγή (FeCrA)  

 

Σχιμα 4. 11: Διαγράμματα XRD μικτών 
υδροξειδίων Fe(III)–Cr(III) με διάφορεσ 
περιεκτικβτητεσ ςε Cr(III) απβ τη 
δημοςίευςη των Ishikawa et al. (2003)  
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το ςχόμα 4.13 δύνονται τα διαγρϊμματα DTA-TGA των δϑο μικτϔν 

υδροξειδύων. Εύναι φανερϐ ϐτι τα δϑο υδροξεύδια ϋχουν διαφορετικό 

ςυμπεριφορϊ κατϊ τη θερμικό τουσ επεξεργαςύα.  

υγκεκριμϋνα ςτο υδροξεύδιο FeCr που παρϊχθηκε με υδρϐλυςη (4.13 α.) 

παρατηρεύται μεύωςη του βϊρουσ τησ τϊξεωσ του 28%, που εκδηλϔνεται ςε δϑο 

περιοχϋσ αφυδϊτωςησ με ποςοςτϊ μεύωςησ 16,5% και 11,3% αντύςτοιχα. Οι 

απϔλειεσ του κρυςταλλικοϑ νεροϑ και των υδροξυλύων απϐ την δομό 

εκδηλϔνονται ωσ δϑο ενδϐθερμεσ κορυφϋσ ςτουσ 160ο και 210οC. τουσ 500οC  

 

 
α. FeCr 

 
β. FeCrA 
 

Σχιμα 4. 13: Διαγράμματα DTA-TGA των μικτών υδροξειδίων που παράχθηκαν με υδρβλυςη (FeCr) 
και οξειδοαναγωγή (FeCrA) 
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παρατηρεύται μύα εξϔθερμη κορυφό, η οπούα ςυνόθωσ οφεύλεται εύτε ςε αλλαγό 

κρυςταλλικόσ δομόσ εύτε ςε ςυνϋνωςη μικρϔν ςωματιδύων ςε μεγαλϑτερουσ 

κρυςτϊλλουσ.  

Η θερμικό ςυμπεριφορϊ του FeCr 

παρουςιϊζει πολλϋσ ομοιϐτητεσ με τα 

μικτϊ υδροξεύδια Fe(III)-Cr(III) που 

μελϋτηςαν οι Vajpei et al. (1989) (βλ. 

ςχόμα 4.14). Οι Vajpei et al. 

παραςκεϑαςαν μικτϊ υδροξεύδια Fe(III) – 

Cr(III), με διϊφορεσ αναλογύεσ Fe/Cr, με 

προςθόκη βϊςησ ςε διαλϑματα 

χλωριοϑχων αλϊτων. το υδροξεύδιο που 

καταβυθύςτηκε με Fe/Cr=7:3 

παρατηρεύται απϔλεια βϊρουσ 25,2 %, 

αντύςτοιχη με το 28% που παρατηρεύται 

ςτο δεύγμα FeCr. Εύναι επύςησ εμφανόσ 

ςε ϐλα τα μικτϊ υδροξεύδια των Vajpei et 

al. η παρουςύα τησ εξϔθερμησ κορυφόσ 

μεταξϑ 410ο και 500οC. Οι μελετητϋσ 

εξϋταςαν με XRD τη δομό των ςτερεϔν μετϊ απϐ θερμικό κατεργαςύα ςτουσ 

460οC και διαπύςτωςαν ϐτι τα προώϐντα ςυμπεριφϋρονται ςαν ςτερεϊ 

διαλϑματα των δϑο κρυςταλλικϔν οξειδύων αιματύτη, α-Fe2O3,και εςκολαϏτη 

α-Cr2O3. 

Η ςυμπεριφορϊ του μικτοϑ οξειδύου FeCrA που παρϊχθηκε με οξειδοαναγωγό 

εύναι πολϑ διαφορετικό (ςχόμα 4.13β). Δεν παρατηρεύται εξϔθερμο φαινϐμενο 

ςτην περιοχό 400-500οC. Απϐ την καμπϑλη TGA φαύνονται δϑο περιοχϋσ 

μεύωςησ του βϊρουσ του ςτερεοϑ τησ τϊξεωσ του 25% και 7%, που αντιςτοιχοϑν 

ςε δϑο ενδϐθερμεσ κορυφϋσ ςτουσ 160ο και 660οC του διαγρϊμματοσ dTG. Εύναι 

πιθανϐ η μεύωςη βϊρουσ η οπούα εμφανύζεται ςτουσ 660οC, να οφεύλεται ςτην 

απομϊκρυνςη προςροφημϋνων θειικϔν ιϐντων κατϊ την αντύδραςη 

              . Κατϊ την εξϋταςη των δειγμϊτων με FTIR, ανιχνεϑθηκαν 

SO4-2 ςτο μικτϐ υδροξεύδιο οξειδοαναγωγόσ FeCrA, ϐπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα 

 

Σχιμα 4. 14: Διαγράμματα DTA-TGA μικτών 
υδροξειδίων Fe(III)–Cr(III) με διάφορεσ 

περιεκτικβτητεσ ςε Cr(III) απβ τη 
δημοςίευςη των Vajpei et al. (1989) 
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4.16β. Η παρουςύα των θειικϔν ςτο 

ςτερεϐ αυτϐ επιβεβαιϔθηκε και με 

ανϊλυςη του S ςε ςυςκευό LECO, με 

την οπούα προςδιορύςτηκε 

περιεκτικϐτητα ςε  S = 3.8% . 

Η θερμικό ςυμπεριφορϊ του FeCrA 

εύναι παρϐμοια με αυτό που εύχε 

παρατηρηθεύ ςτη εργαςύα τησ 

Γαιτανϊρου (2009), η οπούα εύχε 

παραςκευϊςει μικτϊ υδροξεύδια Fe-Cr 

με αντύςτοιχη μϋθοδο. Ένα αντιπρο-

ςωπευτικϐ διϊγραμμα δύνεται ςτο ςχόμα 4.15. 

το διϊγραμμα FT-IR του FeCr, ςχόμα 4.16α, φαύνονται οι κορυφϋσ Η – ΟΗ ςτα 

3500 και 1550 – 1600 cm-1 , των νιτρικϔν Ν – Ο περύπου ςτα 1350 cm-1, των 

δεςμϔν Cr – OH ςτα 450 και 1050 cm-1  αλλϊ και το δεςμϐ Fe – OH ωσ δϑο 

αιχμϋσ ςτα 600 και 500 cm-1 που ςυνενϔνονται.  

το διϊγραμμα FT-IR ςτο ςχόμα 4.16β φαύνεται εκατϋρωθεν των 1100cm-1 η 

τριπλό κορυφό απϐ τη ταλϊντωςη των δεςμϔν του θειικοϑ διανιϐντοσ SO4 

(Κεςύςογλου κ.α., 2006). Σο οξεύδιο FeCrA παραςκευϊςτηκε με την χρόςη 

ϊλατοσ διςθενοϑσ θειικοϑ ςιδόρου. Η παρουςύα μικρόσ ποςϐτητασ ιϐντων του 

μητρικοϑ διαλϑματοσ εύναι πιθανϐ να ανιχνεϑεται με την μϋθοδο αυτό, ϐπωσ 

προαναφϋρθηκε και  για τη παρουςύα τησ κορυφόσ των νιτρικϔν. Επύςησ 

ανιχνεϑονται οι δεςμού Η – ΟΗ ςτα 3500 και 1600cm-1, Cr – OH ςτα 1000 και 

450cm-1,  οι δϑο διαδοχικϋσ κορυφϋσ        ςτα 900 και 800cm-1 και Fe – OH ςτα 

600 και 500cm-1. 

  

 

Σχιμα 4. 15: Διαγράμματα DTA-TGA μικτογ 
υδροξειδίου Fe(III)–Cr(III) που παραςκευάςθηκε με 

οξειδοαναγωγή απβ την εργαςία τησ 
Γαΰτανάρου (2009) 
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α. FeCr 

 
β. FeCrA 

 
Σχιμα 4. 16: Διαγράμματα FTIR των μικτών υδροξειδίων που παράχθηκαν με υδρβλυςη (FeCr) και 

οξειδοαναγωγή (FeCrA) 
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4.2 Μειέηε ηεο Γνκήο ησλ ηεξεώλ κε 

Φαζκαηνζθνπία Απνξξόθεζεο Αθηίλσλ Χ (XAS) 

Οι αναλϑςεισ με τη μϋθοδο τησ φαςματοςκοπύασ απορρϐφηςησ ακτύνων X (X-ray 

Absorption Spectroscopy, XAS) πραγματοποιόθηκαν ςτην εγκατϊςταςη 

ακτινοβολύασ synchrotron BESSY του Βερολύνου, απϐ την κ. Μ. Κατςικύνη, Επικ. 

Καθηγότρια ΑΠΘ. 

 

Αεροφωτογραφία των εγκαταςτάςεων του ςφγχροτρον BESSY ςτο Βερολίνο 

 

4.2.1. Αποτελέςματα EXAFS Fe k-ακμήσ 

Οι μεταςχηματιςμού Fourier των φαςμϊτων EXAFS - Fe παρουςιϊζονται ςτο 

ςχόμα 4.17α. Σο φϊςμα φαύνεται ωσ λεπτό γραμμό ενϔ η προςαρμοςμϋνη 

καμπϑλη(fit) ωσ μεγαλϑτερου πϊχουσ γραμμό. Η προςαρμογό(fitting) ϋγινε για 

διατομικϋσ αποςτϊςεισ ϋωσ και ~3,8Å, βϊςει του πρϐτυπου μοντϋλου του 

ακαγκανεϏτη (β-FeOOH), χρηςιμοποιϔντασ 5 κελιϊ (shells) πληςιϋςτερων 

γειτονικϔν ατϐμων (nearest neighbors – nn). την ςυγκεκριμϋνη ανϊλυςη δεν 

ϋγινε προςαρμογό για το Cr διϐτι ο ατομικϐσ αριθμϐσ του (Ζ) διαφϋρει κατϊ 2 

απϐ το Ζ του Fe. την ςυγκεκριμϋνη ανϊλυςη μπορεύ να γύνει διϊκριςη μεταξϑ 

ςτοιχεύων με βϊςη τον ατομικϐ τουσ αριθμϐ Ζ με ϋνα ςφϊλμα τησ τϊξεωσ ±5, ϊρα 

δεν μποροϑν να διαχωριςτοϑν μεταξϑ τουσ ϊτομα ϐπωσ του Fe, Mn και Cr. Σα 

αποτελϋςματα φαύνονται ςτο πύνακα 4.2. 
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Ρίνακασ 4.2. Ραράμετροι δομισ κακαρϊν και μικτϊν οξειδίων Fe(III) και Cr(III) από τθν 

επεξεργαςία του φάςματοσ EXAFS – Fe 

 
Fe(OH)3 FeCr3 FeCr3A 

nn R N ς2 R N ς2 R N ς2 

1[Fe-Ο] 1,96 6 0,013 1,97 6 0,018 1,96 6 0,017 

2[Fe-Fe] 3,03 2 0,014 2,93 2 0,014 3,01 2 0,008 

3[Fe-Fe] 3,39 1,8 0,012 3,11 3,3 0,012 3,27 3,2 0,007 

4[Fe-Fe] 3,46 4,2 0,011 3,4 2,7 0,011 3,46 2,8 0,006 

5[Fe-O] 3,62 9 0,016 3,56 9 0,072 3,55 9 0,025 
R(Å): απϐςταςη μεταξϑ των ατϐμων, Ν: αριθμϐσ ςϑνταξησ, ς2: ςυντελεςτόσ Debye-Waller που 
αντιπροςωπεϑει την ακρύβεια τησ περιγραφόσ τησ πειραματικόσ καμπϑλησ απϐ το θεωρητικϐ 
μοντϋλο. 

 

Σχιμα 4. 17: (α) Συναρτιςεισ ακτινικισ κατανομισ RDF από το μεταςχθματιςμό Fourier των φαςμάτων EXAFS 
του Fe για το φερρυδρίτθ και τα δφο μικτά υδροξείδια. (β) Θεωρθτικά υπολογιηόμενεσ RDF με βάςθ τθ 

γνωςτι δομι τεςςάρων υδροξειδίων και οξυ-υδροξειδίων του Fe
(III)

. 

το ςχόμα 4.17(β) φαύνονται τα πρϐτυπα φϊςματα του ακαγκανεϏτη (θεωρεύται 

θερμοκραςύα Debye 400K), του μπερναλύτη (Fe(OH)3) και δϑο διαφορετικϔν 

ειδϔν του φερρυδρύτη. Ο μπερναλύτησ εύναι ϋνα υδροξεύδιο του ςιδόρου που 

εντοπύςτηκε και χαρακτηρύςτηκε ςχετικϊ πρϐςφατα (Birch et al., 1993). Έχει 

χημικϐ τϑπο αντύςτοιχο με του φερρυδρύτη αλλϊ διαφορετικό δομό. 

υγκρύνοντασ τα ςχ. 4.17 (α) και (β) εύναι εμφανϋσ ϐτι τα δεύγματα δεν ϋχουν 
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την δομό του μπερναλύτη. Η χρόςη ενϐσ μοντϋλου τϑπου FeOOH μικρόσ 

ςυμμετρύασ, φαύνεται να ταιριϊζει καλϑτερα για τη προςαρμογό πιο 

απομακρυςμϋνων κελιϔν. 

 
 

α. Μπερναλίτησ β. Ακαγκανεατησ 
 

Σχιμα 4. 18: Αναπαράςταςη τησ δομήσ (α) μπερναλίτθ (Fe(OH)3) (Birch et al., 1993), και (β) ακαγκανεΐτθ 
(β-FeOOH) (Post et al., 1991) 

Η απϐςταςη R(1), ςτο πρϔτο κελύ nn, αντιπροςωπεϑει την απϐςταςη  Fe – O και 

εύναι η χαρακτηριςτικό του οκταϋδρου FeO6 του τριςθενοϑσ Fe. Οι αποςτϊςεισ 

R(2) και R(3) εύναι αποςτϊςεισ μεταξϑ ατϐμων του Fe, ςυγκεκριμϋνα ςϑνδεςμοι 

Fe – Fe ακμϔν Ε οκταϋδρων FeO6 και η R(4) ςυνδϋςμου διπλόσ γωνύασ DC.  

Όπωσ προκϑπτει τα δεύγματα δεν εύναι πλόρωσ ϊμορφα, παρουςιϊζουν μύα 

μϋςου εϑρουσ διϊταξη που μπορεύ να περιγραφεύ και ωσ μικρόσ ςυμμετρύασ 

διϊταξη β-FeOOH. Σα αποτελϋςματα αυτϊ βρύςκονται ςε ςυμφωνύα με τα 

αποτελϋςματα του Hansel et al. (2003), ο οπούοσ διαπύςτωςε ϐτι ςτα μικτϊ 

υδροξεύδια Fe(III)-Cr(III) η δομό τοπικόσ κλύμακασ εύναι παραπλόςια του γκαιτύτη 

ό του ακαγκανεϏτη, α/β-FeOOH (βλ. και ενϐτητα 2.6). Οι Hansel et al. (2003) 

αναφϋρουν ϐτι δεν εύναι δυνατό η διϊκριςη μϋςω του EXAFS μεταξϑ των δϑο 

αυτϔν ςτερεϔν φϊςεων του Fe(III). 

4.2.2. Αποτελέςματα EXAFS Cr k-ακμήσ 

το ςχόμα 4.19 δύνεται το διϊγραμμα RDF, απϐ το EXAFS Cr για το καθαρϐ 

υδροξεύδιο χρωμύου, Cr(ΟΗ)33Η2Ο. Η γκρύζα γραμμό αντιπροςωπεϑει την 

πειραματικό καμπϑλη και η μαϑρη γραμμό την θεωρητικό καμπϑλη 

προςαρμογόσ. Για την προςαρμογό χρηςιμοποιόθηκε ςαν πρϐτυπη ϋνωςη το 

Cr2O3 λαμβϊνοντασ ϐμωσ υπϐψη μϐνον ϋνα 1 κελύ nn Cr-O. το ύδιο ςχόμα 
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δύνονται για ςϑγκριςη αντύςτοιχα διαγρϊμματα RDF απϐ δημοςύευςη των Rai et 

al. (2004). Σα διαγρϊμματα των Rai et al. αφοροϑν 3 υδροξεύδια Cr(OH)3, το ϋνα  

 

(α) 

 

(β) 

Σχιμα 4. 19: (α) Συναρτιςεισ ακτινικισ κατανομισ RDF από το μεταςχθματιςμό Fourier των 
φαςμάτων EXAFS - Cr  για το υδροξείδιο Cr(OH)3.nH2O που παράχκθκε ςτθν παροφςα εργαςία. (β) 
RDF ςυναρτιςεισ υδροξειδίων Cr(OH)3 από τθ δθμοςίευςθ των Rai et al. (2007). Το υλικό ‘starting 
material’ αντιςτοιχεί ςτο υδροξείδιο αμζςωσ μετά τθν παραςκευι του. Τα υλικά Cr53 και Cr105 

είναι αντίςτοιχα υδροξείδια μετά από παραμονι 53 και 105 θμερϊν ςτο υδατικό διάλυμα. 
Ραρουςιάηεται για ςφγκριςθ το διάγραμμα RDFτου κρυςταλλικοφ οξειδίου α-Cr2O3.  
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(‘starting material’) εύναι υδροξεύδιο αμϋςωσ μετϊ την καταβϑθιςό του και τα 

δϑο Cr53 και Cr105 αντιςτοιχοϑν ςε υδροξεύδια μετϊ απϐ 53 και 105 ημϋρεσ 

παραμονόσ ςε επαφό με υδατικϐ διϊλυμα. Σο ϋνυδρο κρυςταλλικϐ υδροξεύδιο 

που παρϊχθηκε ς’ αυτό την εργαςύα, Cr(OH)3.3H2O, παρουςιϊζει ςτην RDF 

καμπϑλη του ςημαντικό ομοιϐτητα με το υλικϐ που χαρακτηρύζεται ωσ ‘starting 

material’ ςτα αποτελϋςματα των Rai et al. (2007). Δηλαδό εμφανύζεται με 

αρκετό ϋνταςη η κορυφό που αντιςτοιχεύ ςτη διατομικό απϐςταςη Cr-O, R1,98 

Å, ενϔ οι δϑο κορυφϋσ ςε R3.0 Å και 3,4-3,9 Å (διατομικϋσ αποςτϊςεισ Cr-Cr, 

ακμόσ και γωνύασ), ϋχουν πολϑ μικρό ϋνταςη. Αυτϋσ οι κορυφϋσ, που εύναι 

χαρακτηριςτικϋσ και του οξειδύου Cr2O3, παρουςιϊζονται καθαρϐτερα ςτα 

υδροξεύδια που ϋχουν υποςτεύ «γόρανςη» 53 και 105 ημερϔν και τα οπούα 

εμφανύζονται ωσ ϊμορφα κατϊ την ανϊλυςό τουσ με XRD (Rai et al, 2004, 2007).  

υνδυϊζοντασ τα αποτελϋςματα XRD και EXAFS μπορεύ κανεύσ να ςυμπερϊνει τα 

ακϐλουθα: 

(α) Σα «φρϋςκα» υδροξεύδια Cr(III) παρουςιϊζουν μακροςκοπικϊ κανονικό 

κρυςταλλικό δομό, που εύναι ανιχνεϑςιμη ςε XRD, αλλϊ δεν εύναι ανιχνεϑςιμη με 

τη μϋθοδο EXAFS. Δηλαδό τα οκτϊεδρα, CrO6, που εύναι χαρακτηριςτικϊ του 

Cr(III), δεν παρουςιϊζουν μεταξϑ τουσ τισ χαρακτηριςτικϋσ ςυνδϋςεισ ϋδρασ, 

ακμόσ και γωνιϔν, που εμφανύζονται ςτην κλύμακα των διατομικϔν 

αποςτϊςεων 0-4 Å. Εύναι πιθανϐ αυτϐ να οφεύλεται ςτην παρεμβολό των 3 

μορύων του κρυςταλλικοϑ νεροϑ, Cr(OH)3.3H2O.  

(β) Σα «γηραςμϋνα» υδροξεύδια Cr(III) δεν εμφανύζουν μακροςκοπικϊ (ςε 

νανοκλύμακα) την περιοδικϐτητα και ςυμμετρύα τησ δομόσ που χαρακτηρύζει τα 

κρυςταλλικϊ υλικϊ και με βϊςη τισ αναλϑςεισ XRD χαρακτηρύζονται ςαν 

ϊμορφα. Παρουςιϊζουν ϐμωσ, ςτη μικρό κλύμακα των Angstrom, μια δομό η 

οπούα εύναι ανιχνεϑςιμη ςε EXAFS και υποδεικνϑει ςτενό διϊταξη των 

οκταϋδρων CrO6 με ςυνδϋςεισ ακμόσ και γωνύασ. Η τοπικό αυτό δομό των 

ϊμορφων υδροξειδύων Cr(OH)3 (am), ϐπωσ προτεύνεται απϐ τουσ Rai et al. 

παρουςιϊζεται ςτο ςχόμα 4.20. 

 



4 Απνηειέζκαηα & πδήηεζε 

 

84 
 

Πξνζδηνξηζκόο δνκήο & ζηαζεξόηεηαο 

κεηθηώλ νμεηδίσλ Fe(III) – Cr(III) 

 

Σχιμα 4. 20: Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ τοπικισ δομισ των “γθραςμζνων” άμορφων 
υδροξειδίων Cr(OH)3(am) από τουσ Rai et al. (2007). A = 2.99 Å ςφνδεςθ ακμισ μεταξφ οκταζδρων 

CrO6. Β = 3,30 Å ςφνδεςθ γωνίασ (120
o
). C = 3,85 Å ςφνδεςθ γωνίασ (170

o
). 

το ςχόμα 4.21 παρουςιϊζονται τα διαγρϊμματα RDF απϐ το EXAFS Cr για τα 

δϑο μικτϊ υδροξεύδια FeCr και FeCrA. Η προςαρμογό ϋγινε για αποςτϊςεισ 0-

~3,2Å, περιλόφθηκαν δηλαδό 2 κελιϊ nn, Cr – O και Cr – Fe(Cr). Όπωσ ϋχει 

αναφερθεύ προηγουμϋνωσ η διϊκριςη μεταξϑ ατϐμων Fe και Cr εύναι δϑςκολη 

λϐγω τησ μικρόσ διαφορϊσ του Ζ, που ςυνεπϊγεται παρϐμοιασ ςυχνϐτητασ 

οπιςθοςκεδϊςεισ. το 4.21 (α) χρηςιμοποιόθηκε ςαν πρϐτυπη ϋνωςη το β-

FeOOH, θεωρϔντασ ϐτι τα ϊτομα του Cr εύναι ενςωματωμϋνα ςε δομό τϑπου 

ακαγκανεϏτη. το 4.21 (β) ϋγινε προςαρμογό με πρϐτυπη ϋνωςη το οξυ-

υδροξεύδιο CrOOH (crystallography.net Nr 1008763). Οι παρϊμετροι δομόσ 

ςυνοψύζονται ςτον πύνακα 4.3 

Όπωσ εύναι φανερϐ επιτυγχϊνεται αντύςτοιχη ποιϐτητα προςαρμογόσ και με τα 

δϑο πρϐτυπα και δεν παρατηρεύται διαφορϊ δομόσ μεταξϑ των δϑο μικτϔν 

οξειδύων FeCr και FeCrA , τουλϊχιςτον μϋχρι την απϐςταςη του R=3,2 Å για την 

οπούα πραγματοποιόθηκε προςαρμογό. Πρϋπει πϊντωσ να αναφερθεύ ϐτι θα 

όταν ενδιαφϋρων να επιχειρηθεύ προςαρμογό πειραματικόσ καμπϑλησ και 

προτϑπων ενϔςεων και ςε μεγαλϑτερεσ ακτινικϋσ αποςτϊςεισ, π.χ. R> 3.5 Å 

ϐπου εύναι εμφανϋςτερεσ οι διαφοροποιόςεισ ςτην ςυνϊρτηςη RDF – Cr μεταξϑ 

των δϑο μικτϔν υδροξειδύων. 
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Σχιμα 4. 21: Συναρτιςεισ ακτινικισ κατανομισ RDF από το μεταςχθματιςμό Fourier των 
φαςμάτων EXAFS του Cr για τα δφο μικτά υδροξείδια FeCr και FeCrA. Σφγκριςθ μετριςεων (γκρίηα 

γραμμι) και κεωρθτικισ καμπφλθσ (μαφρθ γραμμι). Χρθςιμοποιικθκαν ωσ πρότυπα τα (α) 
ακαγκανεΐτθσ, β-FeOOH και (β) CrOOH (crystallography.net Nr 1008763).  

 

Ρίνακασ 4.3. Ραράμετροι δομισ μικτϊν οξειδίων Fe(III) και Cr(III) από τθν επεξεργαςία του 

φάςματοσ EXAFS – Cr 

(α) με βάςθ τθ δομι του ακαγκανεΐτθ β-FeOOH 

 FeCr3 FeCr3A 

nn R N ς2 R N ς2 

1[Cr -O] 1,98 6 0,003 1,98 6 0,003 

2[Cr-Fe] 2,93 3,0 0,007 3,01 3,3 0,012 

(β) με βάςθ τθ δομι του CrOOH (crystallography.net Nr 1008763)  

 FeCr3 FeCr3A 

nn R N ς2 R N ς2 

1[Cr-O] 1,98 6 0,003 1,98 6 0,003 

2[Cr-Cr] 3,06 2 0,005 3,05 2 0,008 

R(Å): απϐςταςη μεταξϑ των ατϐμων, Ν: αριθμϐσ ςϑνταξησ, ς
2
: ςυντελεςτισ Debye-Waller που 

αντιπροςωπεφει τθν ακρίβεια τθσ περιγραφισ τθσ πειραματικισ καμπφλθσ από το κεωρθτικό 

μοντζλο. 
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Υαύνεται λοιπϐν, ϐτι ςτα μικτϊ υδροξεύδια Fe(III)-Cr(III), τα ϊτομα του Cr(III) εύτε 

ενςωματϔνονται ςε μια δομό τϑπου FeOOH και ςχηματύζουν κϊποια μικτό 

ϋνωςη τϑπου FexCryOOH, ςαν ομοιογενϋσ ςτερεϐ διϊλυμα, ό να καταβυθύζονται 

οξυδροξεύδια Fe(ΙΙΙ) και Cr(III), ωσ ξεχωριςτϋσ φϊςεισ αρχικϊ, που ςτη ςυνϋχεια 

αναμειγνϑονται. Εύναι δϑςκολο να διακριθοϑν αυτϋσ οι δϑο περιπτϔςεισ μεταξϑ 

τουσ. Η απϐςταςη ~3,0Å Cr – Cr (Fe),  εύναι χαρακτηριςτικό του ςυνδϋςμου Ε 

οκταϋδρου, ενϔ ςϑνδεςμοι  DC δεν ανιχνεϑτηκαν ϐπωσ ςτην περύπτωςη του Fe.  

Μια ϊλλη ςημαντικό παρατόρηςη εύναι ϐτι τα δϑο μικτϊ υδροξεύδια εμφανύζουν 

κατϊ την ανϊλυςη EXAFS κοινϊ χαρακτηριςτικϊ. Δεν φαύνεται δηλαδό η 

διαφορετικό διαδικαςύα παραςκευόσ τουσ, υδρϐλυςη ό οξειδοαναγωγό, να 

επηρεϊζει την τοπικό δομό τουσ.    

4.2.3. Αποτελέςματα ΦΑΝΕ Fe k-ακμήσ 

το φϊςμα τησ περιοχόσ προ-ακμόσ των οξειδύων του Fe εντοπύζεται μικρό 

κορυφό ~10eV χαμηλϐτερα απϐ την ακμό απορρϐφηςησ (ςχόμα 4.22). Η 

απορρϐφηςη ςτη περιοχό προ-ακμόσ αποδύδεται ςε μεταπτϔςεισ τροχιακϔν 

1s→ 3d που προκαλοϑνται απϐ τη γεωμετρύα τησ διϊταξησ γϑρω απϐ τα ϊτομα 

του Fe. Όταν τα ϊτομα του Fe ςχηματύζουν κϋντρο-ςυμμετρικϊ οκτϊεδρα, η 

κορυφό προ-ακμόσ εύναι πλατειϊ και με μικρό ϋνταςη. Αντιθϋτωσ, ϋχει μικρϐ 

εϑροσ και μεγϊλη ϋνταςη ϐταν ςχηματύζονται μη κϋντρο-ςυμμετρικϊ οκτϊεδρα, 

ϐπωσ τετρϊεδρα και παραμορφωμϋνα οκτϊεδρα, με αποτϋλεςμα η απορρϐφηςη 

ςτη περιοχό προ-ακμόσ να εύναι ιςχυρό. Επύςησ, η θϋςη τησ κορυφόσ προ-ακμόσ 

αποτελεύ δεύκτη του βαθμοϑ οξεύδωςησ των ιϐντων του Fe και τησ ςυμμετρύασ 

γϑρω τουσ. 
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Σχιμα 4. 22: Υάςματα XANES του Fe. Προςομοίωςη τησ κορυφήσ προακμήσ κατά Voigt. 

την περύπτωςη των υπϐ εξϋταςη δειγμϊτων, εφαρμϐςτηκαν τρεύσ ςυναρτόςεισ 

Voigt για την προςομούωςη τησ κορυφόσ προ-ακμόσ. Οι δϑο πρϔτεσ κορυφϋσ, 

που εντοπύζονται ςτα 7113,7 και 7114,8eV αποδύδονται ςτην ϑπαρξη ιϐντων 

Fe(III) που κατϋχουν θϋςεισ ςε παραμορφωμϋνα οκτϊεδρα, παρϐμοια με τη δομό 

του  Fe(OH)3. Επύςησ η περιοχό κϊτω απϐ τη προ-ακμό εύναι ϐμοια για ϐλα τα 

δεύγματα, φανερϔνοντασ ύδιο βαθμϐ παραμϐρφωςησ ςτη δομό των οκταϋδρων 

FeO6. 

Ρίνακασ 4.4 Χαρακτθριςτικά φάςματοσ XANES Fe 

Δεύγμα 
Θεωρητικϐσ 

Φημικϐσ Σϑποσ 

Ακμό 

Απορρϐφηςησ 

(eV±0,2) 

Θϋςη Κορυφόσ 

Προ-ακμόσ 

(eV) 

Περιοχό 

(arb. 

units) 

Fe Fe(OH)3 7122,8 
7113,7 

7114,9 
0,40 

FeCr3 3Fe(OH)3.Cr(OH)3 7122,9 
7113,7 

7114,8 
0,39 

FeCr3A 3Fe(OH)3.Cr(OH)3 7123,2 
7113,6 

7114,8 
0,39 
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4.2.4. Αποτελέςματα ΦΑΝΕ Cr k-ακμήσ 

Απϐ το διϊγραμμα που φαύνεται ςτο ςχ. 4.23 εύναι ορατό η διαφοροπούηςη 

μεταξϑ των φαςμϊτων των υδροξειδύων του Cr και του ςτοιχειακοϑ μεταλλικοϑ 

Cr. Η ανϑψωςη τησ ακμόσ απορρϐφηςησ των υδροξειδύων ςε ςχϋςη με το 

μεταλλικϐ χρϔμιο επιβεβαιϔνει την οξειδωτικό βαθμύδα του Cr ωσ τριςθενϋσ . 

Σο φϊςμα του καθαροϑ υδροξειδύου Cr(OH)3 παρουςιϊζει μικρϋσ διαφορϋσ απϐ 

τα φϊςματα των μικτϔν. τα 5993eV που εκδηλϔνεται η κορυφό του C(VI) 

(βλϋπε και ςχ. 2.11), ενϔ εμφανύζεται γενικϊ μικρόσ εντϊςεωσ για ϐλα τα 

δεύγματα, ςτο φϊςμα του Cr(OH)3  φαύνεται να εύναι λύγο μεγαλϑτερη.  

Επομϋνωσ ςυμπεραύνεται ϐτι αλλαγϋσ προκϑπτουν ςτο περιβϊλλον των δεςμϔν 

του Cr(III) ϐταν ςυνυπϊρχει με το Fe(III). 

 

Σχιμα 4. 23: Υάςματα XANES του Cr 
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Σχιμα 4. 24: Υάςματα XANES Cr, πρβτυπων ενώςεων χρωμίου απβ http://www.p-
ng.si/~arcon/xas/xanes/xanes6.htm. Σχετικι μετατόπιςθ ςτθ κζςθ εμφάνιςθσ τθσ ακμισ ανάλογα με τθ μζςθ 

οξειδωτικι βακμίδα του χρωμίου. 

 

http://www.p-ng.si/~arcon/xas/xanes/xanes6.htm
http://www.p-ng.si/~arcon/xas/xanes/xanes6.htm
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4.3 Απνηειέζκαηα Γνθηκώλ Γηαιπηόηεηαο 

Σα αναλυτικά αποτελέςματα των δοκιμών διαλυτβτητασ δίνονται ςτο 

Παράρτημα Β.  

4.3.1 Διαλυτβτητα Τδροξειδίου του Φρωμίου, Cr(OH)3.3H2O 

το ςχόμα 4.25 παρουςιϊζονται τα αποτελϋςματα των δοκιμϔν διαλυτϐτητασ 

που πραγματοποιόθηκαν ςε υδροξεύδια του Cr(ΙΙΙ). το διϊγραμμα δύνεται ο 

λογϊριθμοσ τησ ςυγκϋντρωςησ του χρωμύου ςτο διϊλυμα ςυναρτόςει του pH 

που μετρόθηκε κατϊ την ημϋρα τησ δειγματοληψύασ. το ςχόμα παρουςιϊζονται 

για ςϑγκριςη πειραματικϊ αποτελϋςματα απϐ 4 ομϊδεσ δοκιμϔν διαλυτϐτητασ: 

(α) απϐ την παροϑςα εργαςύα, που αφορϊ κρυςταλλικϊ υδροξεύδια, 

Cr(OH)3.3H2O, και περιλαμβϊνει δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ μικρόσ ςχετικϊ 

διϊρκειασ, δηλ. 7 ημερϔν, (β) απϐ την εργαςύα τησ Γαώτανϊρου (2009) που 

περιλαμβϊνει δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ ςε ϊμορφα υδροξεύδια, τα οπούα ϋχουν 

υποςτεύ θερμικό κατεργαςύα ςτουσ 70oC, με μικρό διϊρκεια δοκιμϔν (7 ημϋρεσ), 

(γ) απϐ την εργαςύα των Rai et al. (1987) που περιλαμβϊνει ϋλεγχο τησ 

διαλυτϐτητασ υδροξειδύων Cr(ΙΙΙ) με δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ μικρόσ διϊρκειασ, 

δηλ. 6-8 ημϋρεσ (δ) απϐ μεταγενϋςτερη εργαςύα των Rai et al. (2004) που 

περιλαμβϊνει ϋλεγχο τησ διαλυτϐτητασ υδροξειδύων Cr(ΙΙΙ) με δοκιμϋσ 

διαλυτϐτητασ μεγϊλησ διϊρκειασ, δηλ. 502-557 ημϋρεσ.  

Εύναι φανερϐ ϐτι τα παραπϊνω αποτελϋςματα ομαδοποιοϑνται ςε δϑο βαςικϋσ 

κατηγορύεσ, που περιγρϊφονται αρκετϊ ικανοποιητικϊ απϐ τισ καμπϑλεσ (1) και 

(2) του ςχόματοσ 4.25. την καμπϑλη (1) αντιςτοιχεύ η διαλυτϐτητα του 

κρυςταλλικοϑ υδροξειδύου τησ παροϑςασ εργαςύασ, καθϔσ και η διαλυτϐτητα 

που εύχε προςδιοριςτεύ ςτην παλαιϐτερη εργαςύα των Rai et al. (1987), με τισ 

δοκιμϋσ διϊρκειασ 6-8 ημερϔν. Η καμπϑλη (2) περιγρϊφει την διαλυτϐτητα των 

ϊμορφων υδροξειδύων, μετϊ απϐ θερμικό κατεργαςύα ςτουσ 70οC (Γαώτανϊρου, 

2009), ό μετϊ απϐ μακροχρϐνια παραμονό (502-557 ημϋρεσ) ςτα υδατικϊ 

διαλϑματα ςε διϊφορεσ τιμϋσ pH (Rai et al., 2004).  
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Σχιμα 4. 25:. Διαλυτότθτα υδροξειδίων του Cr
(III)

 ςυναρτιςει του pH. Ραρουςιάηονται για ςφγκριςθ 
πειραματικά αποτελζςματα από 4 ομάδεσ δοκιμϊν διαλυτότθτασ: (α) •Ραροφςα εργαςία (κρυςταλλικά 
υδροξείδια, Cr(OH)3.3H2O, διάρκεια δοκιμϊν διαλυτότθτασ 7 θμζρεσ), (β) ▪ Γαϊτανάρου (2009) (άμορφα 

υδροξείδια που ζχουν υποςτεί κερμικι κατεργαςία ςτουσ 70
o
C, διάρκεια δοκιμϊν διαλυτότθτασ 7 θμζρεσ), 

(γ) ○ Rai et al., (1987) (υδροξείδια Cr(ΙΙΙ) που υποβλικθκαν ςε δοκιμζσ διαλυτότθτασ μικρισ διάρκειασ, δθλ. 6-
8 θμζρεσ) (δ) □ Rai et al., (2004) (υδροξείδια Cr(ΙΙΙ) που υποβλικθκαν ςε δοκιμζσ διαλυτότθτασ μεγάλθσ 

διάρκειασ, δθλ. 502-557 θμζρεσ). Η διακεκομμζνθ γραμμι υπολογίςτθκε με βάςθ τα κερμοδυναμικά 
δεδομζνα τθσ εργαςίασ των Rai et al. (1987) και θ ςυνεχισ γραμμι με τα κερμοδυναμικά δεδομζνα τθσ 

μεταγενζςτερθσ εργαςίασ (Rai et al., 2004). 

Όπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα 4.25 το κρυςταλλικϐ υδροξεύδιο εύναι πολϑ πιο 

ευδιϊλυτο ςε ςϑγκριςη με τα ϊμορφα υδροξεύδια, που αντιςτοιχοϑν ςτην 

καμπϑλη (2). υγκεκριμϋνα ςε ϐλη την ϐξινη περιοχό pH, απϐ 2 μϋχρι 4,5, το 

κρυςταλλικϐ υδροξεύδιο διαλυτοποιόθηκε πλόρωσ. Τπενθυμύζεται ϐτι ςτισ 

δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ αναμύχθηκε 1g ςτερεοϑ (36,1% Cr) με 30 ml διαλϑματοσ, 

αναλογύα η οπούα αντιςτοιχεύ ςε περύπου 0,12 mol Cr/l. τα αντύςτοιχα ϐξινα pH 

τα ϊμορφα υδροξεύδια που περιγρϊφονται με την καμπϑλη (2) παρουςιϊζουν 

πολϑ χαμηλϐτερη διαλυτϐτητα. Για παρϊδειγμα ςε pH 4 η διαλυτϐτητα εύναι τησ 

τϊξησ των 10-4 mol/l. Αναφϋρονται και πϊλι ςυνοπτικϊ οι ςυνθόκεσ παραςκευόσ 

των υδροξειδύων που ερμηνεϑουν τη διαφορετικό ςυμπεριφορϊ τουσ. Και οι δϑο 

κατηγορύεσ υδροξειδύων καταβυθύςτηκαν με προςθόκη βϊςησ ςε διϊλυμα 

νιτρικοϑ, χλωριοϑχου ό χλωρικοϑ Cr(III) ςε ςυνθόκεσ περιβϊλλοντοσ (25οC, 1 

atm). την παροϑςα εργαςύα μετϊ την καταβϑθιςη ϋγινε απομϊκρυνςη των 

ιϐντων του μητρικοϑ διαλϑματοσ (Κ+, ΝΟ3-) με την τεχνικό τησ διαπύδυςησ, η 
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οπούα πραγματοποιόθηκε και πϊλι ςε θερμοκραςύα περιβϊλλοντοσ και διόρκηςε 

περύπου 3 εβδομϊδεσ. Ακολοϑθηςε διόθηςη και ξόρανςη του υλικοϑ με 

κατϊψυξη (freeze drying). Δεν υπόρξε δηλαδό κανϋνα ςτϊδιο ϋκθεςησ του 

υλικοϑ ςε υψηλϐτερεσ θερμοκραςύεσ. τη μελϋτη τησ Γαώτανϊρου (2009), μετϊ 

την καταβϑθιςη, ο πολφϐσ διατηρόθηκε επύ 60 ϔρεσ ςτουσ 70οC. Μετϊ τη 

διόθηςη και ϋκπλυςη του ςτερεοϑ ακολοϑθηςε ξόρανςη ςτουσ 70οC επύ 24 ϔρεσ. 

Τπόρξαν δηλαδό δϑο ςτϊδια θερμικόσ κατεργαςύασ που ενδεχομϋνωσ 

ςυνϋβαλαν ςτη μετατροπό αρχικϊ κρυςταλλικϔν υλικϔν ςε ϊμορφα, ςϑμφωνα 

με το μηχανιςμϐ που περιγρϊφουν οι Zemniak et al. (1998). Οι Rai et al. (1987, 

2004) καταβϑθιςαν τα υδροξεύδια ςτουσ ύδιουσ φυγοκεντρικοϑσ ςωλόνεσ, ςτουσ 

οπούουσ πραγματοπούηςαν και τισ δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ. Μετϊ την καταβϑθιςη, 

ϋγινε απομϊκρυνςη του μητρικοϑ διαλϑματοσ, ϋκπλυςη του ιζόματοσ και 

ακλοϑθηςε η δοκιμό διαλυτϐτητασ χωρύσ να παρεμβληθεύ ςτϊδιο ξόρανςησ του 

υλικοϑ. Αναφϋρουν ϐτι τα παραγϐμενα ςτερεϊ εξετϊςθηκαν με XRD και 

διαπιςτϔθηκε ϐτι εύναι ϊμορφα. Δεν εύναι ϐμωσ ςαφϋσ εϊν η κρυςταλλικϐτητα 

ελϋγχθηκε αμϋςωσ μετϊ την καταβϑθιςη, ό μετϊ και την ολοκλόρωςη των 

δοκιμϔν διαλυτϐτητασ, οπϐτε εύναι πιθανό η μετατροπό αρχικϊ κρυςταλλικϔν 

φϊςεων ςε ςταθερϐτερεσ ϊμορφεσ. Εύναι πϊντωσ φανερϐ ϐτι η αϑξηςη τησ 

διϊρκειασ των δοκιμϔν απϐ 6-8 ςε 502-557 ημϋρεσ, οδόγηςε ςτην παραγωγό 

υλικϔν με πολϑ βελτιωμϋνη ςταθερϐτητα, δηλαδό μεύωςη τησ διαλυτϐτητασ 

κατϊ δϑο τϊξεισ μεγϋθουσ ςτην ϐξινη περιοχό pH.  

τισ δϑο πιο πρϐςφατεσ μελϋτεσ τουσ οι Rai et al. (2002, 2004) μελϋτηςαν τη 

διαλυτϐτητα του υδροξειδύου του Cr(III) ςε ϋνα μεγϊλο εϑροσ pH, απϐ ϐξινα μϋχρι 

ιςχυρϔσ αλκαλικϊ διαλϑματα (pH=2,8-14), πραγματοποιϔντασ δοκιμϋσ μεγϊλησ 

διϊρκειασ, μϋχρι και 698 ημερϔν, ϋτςι ϔςτε να εύναι βϋβαιο ϐτι αποκαθύςτανται 

οι μακροπρϐθεςμεσ ςυνθόκεσ ιςορροπύασ ςτο ςϑςτημα ‘υδροξεύδιο Cr(III) –

υδατικϐ διϊλυμα’ ςτισ διϊφορεσ τιμϋσ pH. Σα αποτελϋςματϊ τουσ 

παρουςιϊζονται ςτο ςχόμα 4.26.  
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Σχιμα 4. 26:. Συγκεντρϊςεισ Cr
(III)

 ςτθν υδατικι φάςθ ςε ιςορροπία με αιωριματα Cr(OH)3 ςε διάφορεσ τιμζσ 
pH και χρόνουσ επαφισ από 23 μζχρι 698 θμζρεσ, από τθν δθμοςίευςθ των Rai et al. (2004).   

Με βϊςη αυτϊ τα πειραματικϊ δεδομϋνα οι Rai et al. προςδιϐριςαν τισ ςταθερϋσ 

ιςορροπύασ για τισ κϑριεσ αντιδρϊςεισ υδρϐλυςησ των ιϐντων Cr(III), καθϔσ και 

για την αντύδραςη καταβϑθιςησ του ϊμορφου Cr(OH)3. Σα ςτοιχεύα αυτϊ 

παρατύθενται ςτον πύνακα 4.5 (αντιδρϊςεισ 1-6). ημειϔνεται ϐτι ςτην 

παλαιϐτερη μελϋτη τουσ οι Rai et al. (1987) εύχαν προςδιορύςει διαφορετικό 

τιμό για την ςταθερϊ τησ καταβϑθιςησ του Cr(OH)3, δηλαδό logK6a=5.78 αντύ 

του logK6=4.09 (βλ. αντιδρϊςεισ 6 και 6α ςτον Πύνακα 4.5). Η ςταθερϊ 

logK6a=5.78 εύχε προςδιοριςτεύ με βϊςη δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ μικρόσ διϊρκειασ 

(6-8 ημϋρεσ) (ςχόμα 4.25, καμπϑλη (1)).  

Σα θερμοδυναμικϊ δεδομϋνα απϐ τισ μελϋτεσ των Rai et al. ενςωματϔθηκαν ςτη 

βϊςη δεδομϋνων του λογιςμικοϑ ειδοταυτοπούηςησ (speciation) VMinteq 

(Gustafsson, 2003) και χρηςιμοποιόθηκαν για τον υπολογιςμϐ των καμπυλϔν 

(1) και (2) ςτο ςχόμα 4.25. το VMinteq ϋχει επιλεγεύ ωσ η κϑρια μορφό του 

τριςθενοϑσ χρωμύου (component), το υδροξοςϑμπλοκο Cr(OH)2+. Με βϊςη αυτϐ 

το υδροξοςϑμπλοκο υπολογύζονται ϐλα τα ϊλλα ςϑμπλοκα τησ υδατικόσ φϊςησ, 



4 Απνηειέζκαηα & πδήηεζε 

 

94 
 

Πξνζδηνξηζκόο δνκήο & ζηαζεξόηεηαο 

κεηθηώλ νμεηδίσλ Fe(III) – Cr(III) 

καθϔσ και ϐλα τα ςτερεϊ που περιϋχουν Cr(III). Για το λϐγο αυτϐ, ςτη βϊςη 

θερμοδυναμικϔν δεδομϋνων ϐλεσ οι ιςορροπύεσ υπολογύςτηκαν με το Cr(OH)2+, 

ϐπωσ εμφανύζονται ςτον πύνακα 4.6. 

Ρίνακασ 4.5 : Αντιδράςεισ υδρόλυςθσ και καταβφκιςθσ υδροξειδίων του Cr(III) και 

αντίςτοιχεσ ςτακερζσ ιςορροπίασ (ςε ιοντικι ιςχφ I=0 M), από τισ εργαςίεσ των Rai et al. 

(1987, 2002, 2004). 

 Αντίδραςη logK Πηγή 

1                         > -3,57 1 

2                     
       < -6,27 1 

3                                 -10,93 2, 3 

4                            
      -11,52 2, 3 

5         
               

         3,48 2, 3 

6                                 4,09 2, 3 

6α                                    5,78 1 
1: Rai et al. (1987), 2: Rai et al. (2002), 3: Rai et al.(2004) 

Ρίνακασ 4.6 : Αντιδράςεισ υδρόλυςθσ και καταβφκιςθσ υδροξειδίων του Cr(III) και 

ςτακερζσ ιςορροπίασ (I=0 M) που ενςωματϊκθκαν ςτθ βάςθ δεδομζνων του VMinteq 

(βαςικό ςυςτατικό: Cr(OH)2
+). 

 Αντίδραςη logK 

1        
                      9,84 

2        
                      6,27 

3        
                          -4,66 

4        
                   

       -16,18 

5         
                     

         -28,88 

6                          
       -2,18 

6α                             
       -0,49 

 

Αξύζει να ςημειωθεύ ϐτι οι μελϋτεσ των Rai et al. υποδεικνϑουν ϐτι το 

υδροξοςϑμπλοκο Cr(OH)2+ εμφανύζεται ςε χαμηλϊ ποςοςτϊ (<8%), και μϐνον 

κοντϊ ςτο pH 6, ϐπωσ φαύνεται ςτο διϊγραμμα του ςχόματοσ 4.27.  
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Σχιμα 4. 27: Κατανομι υδροξοςυμπλόκων Cr
(III)

 ςτο διάλυμα ςυναρτιςει του pH (υπολογιςμοί για ολικι 
ςυγκζντρωςθ Cr

(III)
=0.001 M). 

το ςχόμα 4.28 παρουςιϊζεται η υπολογιζϐμενη διαλυτϐτητα του ςταθεροϑ 

ϊμορφου υδροξειδύου Cr(OH)3(am), ςε ϐλο το εϑροσ pH, με βϊςη τισ ςταθερϋσ 

ιςορροπύασ των αντιδρϊςεων 1-6 του Πύνακα 4.6 (καμπϑλη (2)). Δύνεται για 

ςϑγκριςη και η καμπϑλη (1) για την οπούα χρηςιμοποιόθηκαν οι αντιδρϊςεισ 

υδρϐλυςησ του Cr(III) (αντιδρϊςεισ 1-5 του Πύνακα 4.6) και η ςταθερϊ logK6a= -

0,49 αντύ τησ ςταθερϊσ logK6=-2,18 για την καταβϑθιςη του ςτερεοϑ. Η 

καμπϑλη (1) μπορεύ να θεωρηθεύ ϐτι περιγρϊφει τη διαλυτϐτητα του 

κρυςταλλικοϑ Cr(OH)3.3H2O,το οπούο ςυμπεριφϋρεται ςαν μια μεταςταθόσ 

μορφό υδροξειδύου του Cr(III), δηλαδό ςαν ϋνα ςτερεϐ το οπούο μακροπρϐθεςμα 

θα μεταςχηματιςθεύ ςτο ςταθερϐτερο ϊμορφο υδροξεύδιο Cr(OH)3(am).  

Σα αποτελϋςματα πϊντωσ αυτϊ δεύχνουν ϐτι για να επιτευχθεύ η απομϊκρυνςη 

του τριςθενοϑσ χρωμύου, Cr(ΙΙΙ), απϐ υδατικϊ διαλϑματα μϋςω τησ καταβϑθιςησ 

υδροξειδύου Cr(OH)3, ϋτςι ϔςτε η παραμϋνουςα ςυγκϋντρωςη να εύναι 

χαμηλϐτερη απϐ το ϐριο για πϐςιμο νερϐ, δηλ. 50μgl-1, απαιτεύται ϐχι μϐνον η 

αϑξηςη του pH ςε τιμϋσ >6, αλλϊ και εξαςφϊλιςη χρϐνου παραμονόσ, 

μεγαλϑτερου των 8 ημερϔν. Κατϊ τουσ Rai et al. (2004) απαιτεύται χρϐνοσ 

μεγαλϑτεροσ των 30 ημερϔν. Πϊντωσ τα παραγϐμενα ςτερεϊ, ακϐμη και εϊν 

βραχυπρϐθεςμα εύναι ςχετικϊ αςταθό θα τεύνουν να μετατραποϑν 
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μακροπρϐθεςμα ςε ςταθερϐτερεσ μορφϋσ, με διαλυτϐτητα μικρϐτερη απϐ το 

ϐριο του πϐςιμου νεροϑ, ςε επαφό με νερϊ που ϋχουν pH απϐ 5,5 μϋχρι 12. 

 

Σχιμα 4. 28: Υπολογιηόμενθ διαλυτότθτα του ςτακεροφ άμορφου υδροξειδίου Cr(OH)3(am) και του 
μεταςτακοφσ Cr(OH)3 ςε όλο το εφροσ pH, με βάςθ τισ ςτακερζσ ιςορροπίασ των αντιδράςεων 1-6 και 1-6α 

του Ρίνακα 4.6. 

4.3.2 Διαλυτβτητα μικτών υδροξειδίων Fe(III)-Cr(III)  

το ςχόμα 4.29 παρουςιϊζονται τα αποτελϋςματα των δοκιμϔν διαλυτϐτητασ 

που πραγματοποιόθηκαν με τα δϑο μικτϊ υδροξεύδια, τα οπούα 

παραςκευϊςθηκαν με ‘υδρϐλυςη’ (FeCr) και ‘οξειδοαναγωγό’ (FeCrA). Όπωσ 

εύναι φανερϐ τα δυο υδροξεύδια εμφανύζουν παραπλόςια ςυμπεριφορϊ, ςε ϐτι 

αφορϊ τη ςυγκϋντρωςη του χρωμύου που μεταφϋρεται ςτο υδατικϐ διϊλυμα 

ςτισ διϊφορεσ τιμϋσ pH.  

Εϊν θεωρηθεύ ϐτι τα δϑο μικτϊ υδροξεύδια ςυμπεριφϋρονται ςαν ςτερεϊ 

διαλϑματα, με μοριακϐ τϑπο [Fe(OH)3](1-x)[Cr(OH)3]x, η ςυγκϋντρωςη του 

χρωμύου ςτην υδατικό φϊςη μπορεύ να υπολογιςτεύ με βϊςη τη ςταθερϊ 

διαλυτϐτητασ του καθαροϑ υδροξειδύου του χρωμύου, ΚCr, και την ενεργϐτητα 

του Cr(OH)3 ςτο ςτερεϐ διϊλυμα (Glynn και Peardon, 1990). υγκεκριμϋνα, 

θεωρϔντασ την αντύδραςη (6) του πύνακα 4.6, ιςχϑει: 

 
        

  

    
              

  (4.1) 
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Όπου KCr εύναι η ςταθερϊ διαλυτϐτητασ του καθαροϑ Cr(OH)3, xCr εύναι το 

μοριακϐ κλϊςμα και γCr εύναι ο ςυντελεςτόσ ενεργϐτητασ του υδροξειδύου του 

χρωμύου ςτο ςτερεϐ διϊλυμα. Με βϊςη τη μελϋτη των Sass και Rai (1987), οι 

τιμϋσ του ςυντελεςτό ενεργϐτητασ γCr ςυναρτόςει  του μοριακοϑ κλϊςματοσ xCr 

δύνονται απϐ την εξύςωςη 4. 2: 

                   
             

    (4. 2) 

Θεωρϔντασ μοριακϐ κλϊςμα xCr=0,25 υπολογύζεται: 

 logγCr = -0,598   (4. 3)  

Για τον υπολογιςμϐ τησ φαινόμενησ ςταθερϊσ διαλυτϐτητασ KCr’ 

χρηςιμοποιόθηκε η ςταθερϊ διαλυτϐτητασ logKCr=-2,18, του καθαροϑ ϊμορφου 

Cr(OH)3(am) που αποτελεύ τη ςταθερϐτερη φϊςη, και ϐχι αυτό του 

μεταςταθοϑσ κρυςταλλικοϑ υδροξειδύου.  Με βϊςη τισ εξιςϔςεισ 4. 1 και 4.2, με 

xCr=0,25 και logKCr=-2,18, ο λογϊριθμοσ τησ KCr’ εύναι: 

 logKCr’ = -3,38 (4. 4)  

Η ςυνεχόσ καμπϑλη ςτο ςχόμα 4.29 ϋχει υπολογιςτεύ με τη βοόθεια του 

μοντϋλου ειδοταυτοπούηςησ  VMinteq θεωρϔντασ την ιςορροπύα του υδατικοϑ 

διαλϑματοσ, ςυναρτόςει του pH, ςε επαφό με ϋνα υδροξεύδιο του χρωμύου με 

logKCr’ = -3,38. Η θερμοδυναμικϊ υπολογιζϐμενη καμπϑλη διαλυτϐτητασ 

περιγρϊφει ικανοποιητικϊ τα πειραματικϊ δεδομϋνα. Η ςυμφωνύα αυτό 

υποδεικνϑει ϐτι η εξύςωςη 4. 2 περιγρϊφει με καλό ακρύβεια την ενεργϐτητα του 

υδροξειδύου του Cr μϋςα ςτο ςτερεϐ διϊλυμα των δϑο υδροξειδύων και ϐτι 

μπορεύ να χρηςιμοποιηθεύ για την πρϐβλεψη τησ αποδϋςμευςησ του Cr ςτα νερϊ. 

το ςχόμα 4.30 δύνονται οι ςυγκεντρϔςεισ του ςιδόρου ςτο διϊλυμα ςτισ 

αντύςτοιχεσ δοκιμϋσ διαλυτϐτητασ. το ύδιο διϊγραμμα ϋχουν ςχεδιαςθεύ τρεισ  
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Σχιμα 4. 29: Συγκζντρωςθ χρωμίου ςτο υδατικό διάλυμα ςυναρτιςει του pH ςτισ δοκιμζσ διαλυτότθτασ με τα 

δφο μικτά υδροξείδια: FeCr (προϊόν υδρόλυςθσ) και FeCrA (προϊόν οξειδοαναγωγισ). Η ςυνεχισ γραμμι 
αντιςτοιχεί ςτθ υπολογιηόμενθ ςυγκζντρωςθ του χρωμίου κεωρϊντασ ςτερεό διάλυμα *Fe(OH)3](1-x)[Cr(OH)3]x 

με x=0,25 και ςυντελεςτι ενεργότθτασ του υδροξειδίου του χρωμίου logγCr=-0,598 (εξίς. 4.2) 

 
 

 
 

Σχιμα 4. 30: Συγκζντρωςθ Fe ςτο υδατικό διάλυμα ςυναρτιςει του pH ςτισ δοκιμζσ διαλυτότθτασ με τα δφο 
μικτά υδροξείδια, FeCr (προϊόν υδρόλυςθσ), FeCrA (προϊόν οξειδοαναγωγισ) και με κακαρό φερρυδρίτθ. Η 
ςυνεχισ γραμμι (1) αντιςτοιχεί ςτθ υπολογιηόμενθ ςυγκζντρωςθ του χρωμίου κεωρϊντασ ςτοιχειομετρικι 
διάλυςθ του ςτερεοφ διαλφματοσ *Fe(OH)3](1-x)[Cr(OH)3]x με x=0,25. Η διακεκομμζνθ  γραμμι (2) περιγράφει 

τθ ςυγκζντρωςθ του Fe ςε ιςορροπία με το ςτερεό διάλυμα και ςυντελεςτι ενεργότθτασ του υδροξειδίου του 
Fe logγFe=-0,123 (εξίς. 4.8). Η διακεκομμζνθ γραμμι (3) αντιςτοιχεί ςτθ διαλυτότθτα κακαροφ φερρυδρίτθ.  
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καμπϑλεσ. Η καμπϑλη (1) αντιςτοιχεύ ςτην ςυγκϋντρωςη του Fe(ΙΙΙ) που 

υπολογύζεται θεωρϔντασ ϐτι διαλυτοποιεύται ςτοιχειομετρικϊ (congruent 

dissolution), η ϋνωςη που αντιςτοιχεύ ςτο ςτερεϐ διϊλυμα 

[Fe(OH)3]0,75[Cr(OH)3]0,25, ςϑμφωνα με τη ςτοιχειομετρύα τησ αντύδραςησ: 

                           

                                          (4. 5) 

Δηλαδό η ςυγκϋντρωςη του Fe(III) ςτο υδατικϐ διϊλυμα εύναι τριπλϊςια απϐ 

αυτό του Cr(III).  

Η καμπϑλη (2) αντιςτοιχεύ ςτη ςυγκϋντρωςη του Fe(III) που βρύςκεται ςε 

θερμοδυναμικό ιςορροπύα με το ςτερεϐ διϊλυμα [Fe(OH)3]0,75[Cr(OH)3]0,25 και η 

καμπϑλη (3) ςτην ιςορροπύα με καθαρϐ φερρυδρύτη. Οι καμπϑλεσ (2) και (3) 

υπολογύςτηκαν με χρόςη του μοντϋλου VMinteq και λαμβϊνοντασ υπϐψη τισ 

ιςορροπύεσ ςχηματιςμοϑ υδροξοςυμπλϐκων (βλ. και ςχόμα 4.31) και 

καταβϑθιςησ του φερρυδρύτη που παρουςιϊζονται ςτον πύνακα 4.7.  

Για την καμπϑλη (2) υπολογύςτηκε η φαινόμενη ςταθερϊ διαλυτϐτητασ KFe’ για 

το ςτερεϐ διϊλυμα με βϊςη την εξύςωςη 4.6 

 
      

     
              

  (4. 6) 

Όπου KFe εύναι η ςταθερϊ διαλυτϐτητασ του καθαροϑ Fe(OH)3, (logKFe=3.5), xFe 

εύναι το μοριακϐ κλϊςμα και γFe εύναι ο ςυντελεςτόσ ενεργϐτητασ του 

υδροξειδύου του ςιδόρου ςτο ςτερεϐ διϊλυμα. Ο ςυντελεςτόσ ενεργϐτητασ γFe, 

υπολογύζεται απϐ τον αντύςτοιχο ςυντελεςτό του υδροξειδύου του χρωμύου, γCr, 

εφαρμϐζοντασ την κλαςικό εξύςωςη Gibbs-Duhem. ϑμφωνα με την εξύςωςη 

αυτό για ϋνα διμερϋσ διάλυμα, ςε ςτακερι κερμοκραςία και πίεςθ, ιςχφει: 

 
      

   
   

  

    
 
      

   
 (4. 7) 

υνδυϊζοντασ τισ 4. 2 και 4. 7, προκϑπτει η εξύςωςη με την οπούα υπολογύζεται ο 

ςυντελεςτόσ ενεργϐτητασ του υδροξειδύου του Fe(III) ςτο ςτερεϐ διϊλυμα 

ςυναρτόςει τησ περιεκτικϐτητασ του υδροξειδύου του χρωμύου: 
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  (4. 8) 

Με μοριακϐ κλϊςμα xCr=0,25 υπολογύζεται: 

 LogγFe = -0,123  (4. 9) 

και απϐ την εξύςωςη  4.ΦΦ6, με xFe=0,75 και logKFe = 3,5: 

 logKFe’ = 3,25 (4. 10) 

 

Ρίνακασ 4.7. Αντιδράςεισ υδρόλυςθσ του Fe(III) και καταβφκιςθσ φερρυδρίτθ και οι 

αντίςτοιχεσ ςτακερζσ ιςορροπίασ (I=0 M) που περιλαμβάνονται ςτθ βάςθ δεδομζνων του 

VMinteq (βαςικό ςυςτατικό: Fe+3) 

 Αντίδραςη logK Πηγή 

1                      -2,02 1 

2                    
      -5,75 1 

3                            -15 1 

4                   
      -22,7 1 

5                            3,5 1 
1 Liu and Millero, 1999 

 
 

 

Σχιμα 4. 31: Κατανομι υδροξοςυμπλόκων Fe
(III)

 ςτο διάλυμα ςυναρτιςει του pH (υπολογιςμοί για ολικι 
ςυγκζντρωςθ Fe

(III)
=0.001 M). 
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Όπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα 4.30, οι ςυγκεντρϔςεισ του ςιδόρου  ςτο διϊλυμα  

περικλεύονται απϐ τισ καμπϑλεσ (1) και (3) που περιγρϊφουν την 

ςτοιχειομετρικό διαλυτοπούηςη του ςτερεοϑ διαλϑματοσ και την ιςορροπύα με 

τον καθαρϐ φερρυδρύτη αντύςτοιχα. Ένασ πιθανϐσ μηχανιςμϐσ που ερμηνεϑει 

αυτό τη ςυμπεριφορϊ εύναι ο ακϐλουθοσ. Καθϔσ τα δεύγματα των μικτϔν 

οξειδύων οξινύςθηκαν, για να επιτευχθοϑν τα αιωρόματα με pH μεταξϑ 2,5 και 

6,0, προκλόθηκε αρχικϊ η ςτοιχειομετρικό διαλυτοπούηςη ϐπωσ προβλϋπεται 

απϐ την αντύδραςη 4.5. τη ςυνϋχεια ϐμωσ ο ςύδηροσ φαύνεται ϐτι τεύνει να 

καταβυθιςθεύ προσ τη ςταθερϐτερη θερμοδυναμικϊ φϊςη του καθαροϑ 

φερρυδρύτη.  

το ςχόμα 4.32 ςυγκρύνονται οι θερμοδυναμικϊ προβλεπϐμενεσ διαλυτϐτητεσ 

των τριϔν μορφϔν υδροξειδύου του χρωμύου που εξετϊςθηκαν ς’ αυτό την 

εργαςύα, ςε μεγϊλο εϑροσ τιμϔν pH απϐ 2 μϋχρι 14.  

 

Σχιμα 4. 32: Σφγκριςθ τθσ προβλεπόμενθσ διαλυτότθτασ ςε μεγάλο εφροσ τιμϊν pH των τριϊν μορφϊν 
υδροξειδίου του χρωμίου, Cr(OH)3.3H2O, Cr(OH)3(am), Fe0.75Cr0.25(OH)3. 

Όπωσ φαύνεται ςτο ςχόμα το κρυςταλλικϐ υδροξεύδιο Cr(OH)3.3H2O ϋχει 

διαλυτϐτητα μεγαλϑτερη απϐ 50 μg.l-1 (οριακό ςυγκϋντρωςη Cr ςε πϐςιμο 

νερϐ), ςε ϐλα τα pH. Για το ϊμορφο υδροξεύδιο, Cr(OH)3(am), τιμϋσ χαμηλϐτερεσ 
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των 50 μg.l-1 παρατηροϑνται ςτην περιοχό 5,7<pH<11, ενϔ για το μικτϐ 

υδροξεύδιο Fe0.75Cr0.25(OH)3 η περιοχό ςταθερϐτητασ επεκτεύνεται ςε 

4,8<pH<13,5. Πρϋπει βϋβαια να ςημειωθεύ ϐτι η ςταθερϐτητα του μικτοϑ 

οξειδύου ϋχει ελεγχθεύ πειραματικϊ μϐνον ςτισ ϐξινεσ περιοχϋσ pH. Ένα πεδύο 

ςυνϋχιςησ τησ ϋρευνασ εύναι και ο ϋλεγχοσ τησ ςυμπεριφορϊσ των μικτϔν 

υδροξειδύων προσ τα αλκαλικϊ pH. 
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5 πκπεξάζκαηα θαη Πξνηάζεηο 

5.1 πκπεξάζκαηα 

Οι ερευνητικού ςτϐχοι αυτόσ τησ εργαςύασ όταν οι ακϐλουθοι: (α) μελϋτη τησ 

δομόσ των υδροξειδύων του Cr(III), καθαρϔν ό μικτϔν ςε ςυνδυαςμϐ με Fe(III), 

χρηςιμοποιϔντασ ςυμβατικϋσ και προηγμϋνεσ τεχνικϋσ, ϐπωσ XRD, IR, DTA-TGA, 

EXAFS, XANES, κλπ. (β) ςυςχϋτιςη τησ δομόσ με την πειραματικϊ 

προςδιοριζϐμενη διαλυτϐτητα και (γ) αξιολϐγηςη τησ επύδραςησ του τρϐπου 

παραςκευόσ των οξειδύων, δηλαδό προςθόκη αλκαλικϐτητασ ό οξειδοαναγωγό, 

ςτη δομό και ςταθερϐτητα των παραγϐμενων ςτερεϔν προώϐντων.  

Σα κυριϐτερα ςυμπερϊςματα ςυνοψύζονται ςτη ςυνϋχεια 

 Κατϊ την προςθόκη αλκαλικϐτητασ ςε υδατικϊ διαλϑματα Cr(III), απουςύα 

Fe(III), καταβυθύζεται υδροξεύδιο του χρωμύου με μοριακϐ τϑπο περύπου 

Cr(OH)3.3H2O. Σο υδροξεύδιο αυτϐ παρουςιϊζει μακροςκοπικϊ κανονικό 

κρυςταλλικό δομό, που εύναι ανιχνεϑςιμη ςε XRD (νανοκλύμακα), αλλϊ 

δεν εύναι ανιχνεϑςιμη με τη μϋθοδο EXAFS (κλύμακα 0-10 Å). Δηλαδό τα 

οκτϊεδρα, CrO6, που εύναι χαρακτηριςτικϊ του Cr(III), δεν παρουςιϊζουν 

μεταξϑ τουσ τισ χαρακτηριςτικϋσ ςυνδϋςεισ ϋδρασ, ακμόσ και γωνιϔν, που 

εμφανύζονται ςτα ϊμορφα Cr(OH)3(am) ςτην κλύμακα των διατομικϔν 

αποςτϊςεων 0-4 Å. Εύναι πιθανϐ αυτϐ να οφεύλεται ςτην παρεμβολό των 

3 μορύων του κρυςταλλικοϑ νεροϑ, Cr(OH)3.3H2O.  

 Σο κρυςταλλικϐ Cr(OH)3.3H2O εύναι ιδιαύτερα αςταθϋσ. τισ δοκιμϋσ 

διαλυτϐτητασ που πραγματοποιόθηκαν ςε pH απϐ 2,5 μϋχρι 6 

διαπιςτϔθηκε ϐτι ποςϐτητα ιςοδϑναμη με ~0,1 Μ ό 5200 mg Cr/l 

διαλυτοποιεύται πλόρωσ ςε pH <4,2. 

 υνδυϊζοντασ τα ευρόματα αυτόσ τησ εργαςύασ με τα αποτελϋςματα 

προηγοϑμενων εργαςιϔν του Εργαςτηρύου Μεταλλουργύασ (ΕΜΠ), αλλϊ 

και ϊλλων ερευνητϔν διεθνϔσ, φαύνεται ϐτι το κρυςταλλικό ευδιάλυτο 

Cr(OH)3.3H2O ςυμπεριφϋρεται ςαν μια μεταςταθόσ μορφό υδροξειδύου 

του Cr(III), το οπούο μακροπρϐθεςμα θα μεταςχηματιςθεύ ςτο 
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ςταθερότερο άμορφο υδροξεύδιο Cr(OH)3(am). Η ςυμπεριφορϊ αυτό των 

υδροξειδύων του Cr(III) εύναι αντύθετη απϐ τη ςυνόθη ςυμπεριφορϊ των 

υδροξειδύων του Fe(III), ςτα οπούα το ϊμορφο υδροξεύδιο (φερρυδρύτησ) 

εύναι περιςςϐτερο ευδιϊλυτο και αςταθϋσ ςε ςϑγκριςη με τα 

κρυςταλλικϊ οξυ-υδροξεύδια, π.χ. γκαιτύτη, ακαγκανεϏτη κλπ.  

 Σα δϑο μικτϊ υδροξεύδια Fe(III)-Cr(III) που παραςκευϊςτηκαν με υδρϐλυςη 

και οξειδοαναγωγό παρουςιϊζουν δομό παραπλόςια με αυτό του 

καθαροϑ υδροξειδύου του Fe(III), δηλαδό του φερρυδρύτη. Αυτϐ εύναι 

εμφανϋσ τϐςο ςτα διαγρϊμματα XRD των ςτερεϔν, ϐςο και ςτισ 

ςυναρτόςεισ ακτινικόσ κατανομόσ RDF του EXAFS ωσ προσ Fe, μϋχρι την 

απϐςταςη R=3.8 Å.  

 Η δομό των δϑο μικτϔν οξειδύων υδρϐλυςησ (FeCr) και οξειδοαναγωγόσ 

(FeCrA) παρουςιϊζει μικρϋσ διαφοροποιόςεισ, οι οπούεσ πιθανϐν να 

ςχετύζονται και με την παρουςύα SO4-2 ςτο προώϐν οξειδοαναγωγόσ 

FeCrA. Οι διαφοροποιόςεισ αυτϋσ εντοπύςτηκαν ςτα διαγρϊμματα DTA-

TGA, καθϔσ και ςτα διαγρϊμματα RDF του EXAFS ωσ προσ Fe και Cr ςτισ 

μεγαλϑτερεσ ακτινικϋσ αποςτϊςεισ, π.χ. R >~4 Å. 

 Η διαλυτϐτητα των μικτϔν υδροξειδύων Fe(III)-Cr(III) μπορεύ να περιγραφεύ 

θεωρϔντασ ϐτι αποτελοϑν ςτερεϐ διϊλυμα των δϑο καθαρϔν 

υδροξειδύων Fe(III) και Cr(III), και ςυγκεκριμϋνα του φερρυδρύτη, Fe(OH)3, 

και του ϊμορφου υδροξειδύου του χρωμύου, Cr(OH)3(am). Για τον 

υπολογιςμϐ τησ αποδϋςμευςησ του Cr ςτο υδατικϐ διϊλυμα ςυναρτόςει 

του pH μπορεύ να χρηςιμοποιηθεύ η φαινϐμενη ςταθερϊ διαλυτϐτητασ 

ΚCr’, η οπούα εύναι ςυνϊρτηςη τησ ςταθερϊσ διαλυτϐτητασ KCr του 

καθαροϑ υδροξειδύου Cr(OH)3(am), τησ περιεκτικϐτητασ xCr του 

υδροξειδύου Cr(III) ςτο ςτερεϐ διϊλυμα και του ςυντελεςτό ενεργϐτητασ 

γCr. Ο ςυντελεςτόσ ενεργϐτητασ περιγρϊφεται με πολϑ ικανοποιητικό 

ακρύβεια απϐ την εξύςωςη που προςδιϐριςαν οι Sass και Rai (1987). 
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 Απϐ τη ςυγκριτικό αξιολϐγηςη τησ διαλυτϐτητασ των καθαρϔν και 

μικτϔν υδροξειδύων που εξετϊςθηκαν ςε αυτό την εργαςύα εύναι 

φανερϐ, τϐςο απϐ τα πειραματικϊ αποτελϋςματα ϐςο και απϐ την 

εφαρμογό των θερμοδυναμικϔν μοντϋλων, ϐτι τα μικτϊ υδροξεύδια 

Fe(III)-Cr(III) εξαςφαλύζουν μεγαλϑτερη περιβαλλοντικό ςταθερϐτητα 

για την προςταςύα των φυςικϔν νερϔν, ςε ϐτι αφορϊ τη δϋςμευςη 

του Cr, ςε ςϑγκριςη με το απλϐ ϊμορφο υδροξεύδιο Cr(III) και ακϐμη 

περιςςϐτερο ςε ςϑγκριςη με το κρυςταλλικϐ. υγκεκριμϋνα το 

κρυςταλλικϐ υδροξεύδιο Cr(OH)3.3H2O ϋχει διαλυτϐτητα μεγαλϑτερη 

απϐ 50 μg.l-1 (οριακό ςυγκϋντρωςη Cr ςε πϐςιμο νερϐ), ςε ϐλα τα pH. 

Για το ϊμορφο υδροξεύδιο, Cr(OH)3(am), τιμϋσ χαμηλϐτερεσ των 50 

μg.l-1 παρατηροϑνται ςτην περιοχό 5,7<pH<11, ενϔ για το μικτϐ 

υδροξεύδιο Fe0.75Cr0.25(OH)3 η περιοχό ςταθερϐτητασ επεκτεύνεται ςε 

4,8<pH<13,5. 

5.2 Πξνηάζεηο γηα πλέρηζε ηεο Έξεπλαο 

Παρουςιϊζονται ςτη ςυνϋχεια οριςμϋνεσ προτϊςεισ για τη ςυνϋχιςη αυτόσ 

τησ ερευνητικόσ εργαςύασ. 

 Εύναι ςημαντικϐ να διερευνηθοϑν λεπτομερϋςτερα οι ςυνθόκεσ που 

οδηγοϑν ςτην καταβϑθιςη του αςταθοϑσ κρυςταλλικοϑ 

Cr(OH)3.3H2O, και κυρύωσ ο χρϐνοσ που απαιτεύται για την μετατροπό 

του ςτο ςταθερϐτερο ϊμορφο υδροξεύδιο Cr(OH)3(am) ςυναρτόςει 

του pH του υδατικοϑ περιβϊλλοντοσ. Αυτϊ τα ςτοιχεύα εύναι κρύςιμα 

για την εκτύμηςη του απαραύτητου χρϐνου παραμονόσ και ςυνεπϔσ 

για τη διαςταςιολϐγηςη των εγκαταςτϊςεων επεξεργαςύασ των 

χρωμιοϑχων ρυπαςμϋνων νερϔν, εϊν εφαρμϐζονται τεχνολογύεσ που 

περιλαμβϊνουν την καταβϑθιςη απλϔν και ϐχι μικτϔν υδροξειδύων 

Cr(III). 

 Η μελϋτη τησ δομόσ των υδροξειδύων με τισ τεχνικϋσ EXAFS, μπορεύ να 

προχωρόςει ςε μεγαλϑτερο λεπτομϋρεια. Για παρϊδειγμα θα όταν 

ενδιαφϋρον να εξεταςθεύ η προςαρμογό των καμπυλϔν RDF – Fe και 

RDF – Cr ςε ακτινικϋσ αποςτϊςεισ μεγαλϑτερεσ των 3,2 – 3,8 Å, ϐπου 
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εμφανύζονται διαφοροποιόςεισ  μεταξϑ των μεικτϔν οξειδύων 

υδρϐλυςησ και οξειδοαναγωγόσ. 

 Βρύςκεται όδη ςε εξϋλιξη η προςπϊθεια αξιολϐγηςησ των δεδομϋνων 

EXAFS για την προςομούωςη τησ δομόσ των υλικϔν με την τεχνικό 

RMC (Reverse Monte Carlo). Ο ςτϐχοσ εύναι, μϋςω των 

κβαντομηχανικϔν μοντϋλων περιγραφόσ τησ τοπικόσ δομόσ, να γύνει 

εκτύμηςη μακροςκοπικϔν θερμοδυναμικϔν μεγεθϔν, ϐπωσ π.χ. η 

ελεϑθερη ενϋργεια ςχηματιςμοϑ Gibbs, που ςχετύζονται ϊμεςα με τη 

διαλυτϐτητα των ςτερεϔν. 

 Η διαλυτϐτητα των μικτϔν υδροξειδύων Fe(III) – Cr(III) ϋχει ελεγχθεύ 

πειραματικϊ μϐνον ςτην ϐξινη περιοχό των pH. Θα όταν ενδιαφϋρον 

να ελεγχθεύ η ςυμπεριφορϊ τουσ ςτα ουδϋτερα και αλκαλικϊ pH.   
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Παξαξηήκαηα 

Α. Φπζηθέο Μέζνδνη Αλάιπζεο Χαξαθηεξηζκνύ 

ησλ ηεξεώλ 

Α1. Μέθοδοσ Ανάλυςησ με Περίθλαςη Ακτίνων Φ 

Η περύθλαςη των ακτινϔν Φ χρηςιμοποιεύται για να δϔςει ποιοτικϋσ και 

ημιποςοτικϋσ πληροφορύεσ για τη ορυκτολογικό ταυτϐτητα – ςϑςταςη ενϐσ 

πετρϔματοσ, μεταλλεϑματοσ ό ϊλλων υλικϔν που προϋρχονται απϐ ςϑνθεςη ό 

επεξεργαςύα. 

Η περύθλαςη (αρχό του Huygens) εύναι η απϐκλιςη του φωτϐσ απϐ την αρχικϊ 

ευθϑγραμμη πορεύα του.  Για να πραγματοποιηθεύ το φαινϐμενο τησ περύθλαςησ 

θα πρϋπει να παρεμβϊλλεται εμπϐδιο ςτην πορεύα του φωτϐσ που να ϋχει 

διαςτϊςεισ τησ ύδιασ τϊξησ μεγϋθουσ προσ το μόκοσ κϑματοσ των διαδιδϐμενων 

κυμϊτων. Η ακτύνεσ Φ εύναι ηλεκτρομαγνητικό ακτινοβολύα με μόκοσ κϑματοσ 

τησ τϊξησ του 10-10m. Οι αποςτϊςεισ ανϊμεςα ςτα ϊτομα των ςτερεϔν εύναι τησ 

τϊξησ του 10-10m. Βϊςη τησ διατϑπωςησ του Laue, περύθλαςη πραγματοποιεύται 

απϐ την παρεμπϐδιςη τησ πορεύασ των ακτύνων Φ περιοδικϊ διατεταγμϋνων 

κρυςταλλικϔν δομϔν. 

Η διαδικαςύα τησ μεθϐδου για την ανϊλυςη τησ δομόσ των υπϐ εξϋταςη ςτερεϔν 

εύναι :  

i. Ξόρανςη του προσ ανϊλυςη ςτερεοϑ δεύγματοσ ςτουσ 103οC. 

ii. Λειοτρύβηςη του υλικοϑ ςτην επιθυμητό κοκκομετρύα (ςυνόθωσ ωσ ςκϐνη< 

0,063μm). 

iii. Σοποθϋτηςη του δεύγματοσ ςτον ειδικϐ υποδοχϋα και τοποθϋτηςη αυτοϑ 

ςτο γωνιϐμετρο ςε θϋςη ακτινοβϐληςησ. Έναρξη λειτουργύασ του οργϊνου 

ςτισ προκαθοριςμϋνεσ ςυνθόκεσ (γωνύα – χρϐνοσ). 

iv. Λόψη του ακτινοδιαγρϊμματοσ, μελϋτη του και ποιοτικό ανϊλυςη ωσ προσ 

τα κρυςταλλογραφικϊ του ςυςτατικϊ (Πύνακεσ X.R.D. Index ό ειδικϐ 

λογιςμικϐ) 
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Α2. Υαςματοςκοπία Τπέρυθρησ Ακτινοβολίασ 

Η φαςματοςκοπύα υπϋρυθρησ ακτινοβολύασ θεωρεύται ςημαντικό τεχνικό, λϐγω 

τησ ευκολύασ λόψησ φαςμϊτων και τησ ςϑγκριςησ τουσ με αυτϊ γνωςτϔν 

ενϔςεων. Απϐ τισ αρχϋσ του 1903 ο Coblentz ϊρχιςε την καταγραφό φαςμϊτων 

απορρϐφηςησ καθαρϔν ουςιϔν και απϐ το 1930 χρηςιμοποιεύται ευρϑτατα 

κατϊ τη ςϑνθεςη χημικϔν ενϔςεων και για την πιςτοπούηςη τησ καθαρϐτητϊσ 

τουσ.  

τηρύζεται ςτην αλληλεπύδραςη τησ ϑλησ με την υπϋρυθρη ακτινοβολύα και 

ςυγκεκριμϋνα ςτην απορρϐφηςη τησ απϐ τα μϐρια των ενϔςεων, τα οπούα 

διεγεύρονται ςε υψηλϐτερεσ ςτϊθμεσ περιςτροφόσ (IR–active), ενϔ ϊλλα 

παραμϋνουν αδρανό (IR–inactive) .Η αλληλεπύδραςη αυτό προκαλεύ αλλαγϋσ 

ςτη διπολικό ροπό των μορύων δημιουργϔντασ δονόςεισ. Οι δονόςεισ αυτϋσ, που 

εμφανύζονται ςτο υπϋρυθρο φϊςμα, μποροϑν  να δϔςουν την ταυτϐτητα των 

χημικϔν ειδϔν, που υπϊρχουν ςτο δεύγμα μϋςω του προςδιοριςμοϑ των 

ατομικϔν δεςμϔν. υνόθωσ μετρϊται η απορρϐφηςη του φωτϐσ απϐ το δεύγμα 

ςε ςχϋςη με τη ςυχνϐτητα η οπούα εκφρϊζεται απϐ το νϐμο των Lambert – Beer.   

Η διϊταξη τησ ςυςκευόσ IR περιλαμβϊνει μια μονοχρωματικό ακτύνα υπϋρυθρου 

φωτϐσ που διαπερνϊει κρϑςταλλο ςεληνιοϑχου ψευδαργϑρου  υπϐ κατϊλληλη 

γωνύα και διαθλϊται ςτο δεύγμα. Αυτϐ ςτϋλνει πύςω την ακτύνα προσ τον 

ανιχνευτό, ο οπούοσ παραλαμβϊνει το ςόμα τησ και το ςτϋλνει ςτον ηλεκτρονικϐ 

υπολογιςτό. 

Σα δεδομϋνα επεξεργϊζονται απϐ το ειδικϐ λογιςμικϐ ςτον υπολογιςτό τησ 

ςυςκευόσ και απεικονύζονται ςε ϋνα διϊγραμμα με χαρακτηριςτικϋσ καμπϑλεσ 

που αντιςτοιχοϑν ςε δεδομϋνεσ ενϔςεισ του δεύγματοσ. 

Α3. Διαφορική Θερμική Ανάλυςη  - Θερμοζυγβσ 

Η αρχό των θερμικϔν αναλϑςεων εύναι η εκμετϊλλευςη των αλλαγϔν των 

θερμικϔν περιεχομϋνων τησ ϑλησ ό των μεταβολϔν του βϊρουσ τησ κατϊ την 

θερμικό κατεργαςύα τησ. Η ϋκλυςη ό απορρϐφηςη τησ θερμϐτητασ τησ ϑλησ 

οφεύλεται ςε χημικϋσ αντιδρϊςεισ ό ςε μεταβολϋσ τησ φυςικόσ τησ κατϊςταςησ. 
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Οι μεταβολϋσ αυτϋσ μποροϑν να μετρηθοϑν και να δϔςουν ποιοτικϋσ ό 

ποςοτικϋσ πληροφορύεσ ςχετικϊ με το δεύγμα. Η μϋτρηςη τησ μεταβολό του 

αρχικοϑ βϊρουσ, ϐταν μια ουςύα θερμαύνεται γραμμικϊ για μια χρονικό περύοδο 

και με ςυγκεκριμϋνο ρυθμϐ αϑξηςησ τησ θερμοκραςύασ, μασ δύνει το 

θερμογρϊφημα τησ μεθϐδου Θερμοβαρυμετρύασ – TG. Απϐ την ύδια μϋθοδο αλλϊ 

με διαφορετικό επεξεργαςύα του ςόματοσ προκϑπτουν και ϊλλεσ μορφϋσ 

θερμογραφημϊτων ϐπωσ τησ Διαφορικόσ Θερμοβαρυμετρικόσ - DTG και 

Διαφορικόσ Θερμικόσ Ανϊλυςησ - DTA. 

 

 

 

χήμα Α. 1 : Περιθλαςίμετρο ακτίνων Φ τγπου Bruker D8 Focus 
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χήμα Α. 2 : Θερμοαναλυτήσ Setaram και software labsys 

 

χήμα Α. 3 : Υαςματοφωτβμετρο FTIR Perkin Elmer (software spectrum 100) 

 

χήμα Α. 4 : Υαςματοφωτβμετρο AAS Perkin Elmer  
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Β. Αλαιπηηθά Απνηειέζκαηα Γνθηκώλ 

Γηαιπηόηεηαο 

Ρίνακασ Β1. Αποτελζςματα δοκιμϊν διαλυτότθτασ φερρυδρίτθ (Fe(OH)3) 

pH pH Cr Fe log(Cr) log(Fe) 
αρχικϐ τελικϐ mg.l-1 mg.l-1 (ςε mol.l-1) ςε mol.l-1) 

2 2.367  29.21  -3.281 

2.5 3.051  1.91  -4.466 

2.5 3.107  1.66  -4.527 

3 3.606  0.89  -4.798 

3.5 3.957  0.58  -4.984 

3.5 3.987  0.48  -5.066 

4 4.407  <0.2  <-5.446 

4.5 4.616  <0.2  <-5.446 

4.5 4.587  <0.2  <-5.446 

5 5.004  <0.2  <-5.446 

5.5 5.307  <0.2  <-5.446 

5.5 5.33  <0.2  <-5.446 

 
 

Ρίνακασ Β2. Αποτελζςματα δοκιμϊν διαλυτότθτασ υδροξειδίου του χρωμίου (Cr(OH)3) 

pH pH Cr Fe log(Cr) log(Fe) 
αρχικϐ τελικϐ mg.l-1 mg.l-1 (ςε mol.l-1) ςε mol.l-1) 

2 2.381 6070  -0.933  

2.5 2.406 5740  -0.957  

2.5 2.419 5700  -0.960  

3 2.606 5650  -0.964  

3.5 2.604 5350  -0.988  

3.5 2.721 5190  -1.001  

4 3.115 5290  -0.992  

4.5 3.787 5230  -0.997  

4.5 4.200 4690  -1.045  

5 5.460 0.43  -5.082  

5.5 6.48 0.01  -6.716  

5.5 6.521 0.009  -6.762  

 
  



Παξάξηεκα Β 

 

123 
 

Πξνζδηνξηζκόο δνκήο & ζηαζεξόηεηαο 

κεηθηώλ νμεηδίσλ Fe(III) – Cr(III) 

Ρίνακασ Β3. Αποτελζςματα δοκιμϊν διαλυτότθτασ μεικτϊν υδροξειδίων Fe(III) -Cr(III) από 

εξουδετζρωςθ (3Fe(OH)3. Cr(OH)3) 

pH pH Cr Fe log(Cr) log(Fe) 
αρχικϐ τελικϐ mg.l-1 mg.l-1 (ςε mol.l-1) ςε mol.l-1) 

2 3.238 41.9 50.9 -3.094 -3.040 

2.5 3.983 1.38 0.89 -4.576 -4.798 

2.5 3.891 0.61 0.24 -4.931 -5.367 

3 4.139 0.55 1.17 -4.976 -4.679 

3.5 4.459 0.055 <0.2 -5.976 <-5.446 

3.5 4.541 0.087 <0.2 -5.776 <-5.446 

4 4.482 0.047 <0.2 -6.044 <-5.446 

4.5 4.742 0.021 <0.2 -6.394 <-5.446 

4.5 4.763 0.016 <0.2 -6.512 <-5.446 

5 4.892 0.015 <0.2 -6.540 <-5.446 

5.5 5.288 0.009 <0.2 -6.762 <-5.446 

5.5 5.326 0.01 <0.2 -6.716 <-5.446 

 

Ρίνακασ Β4. Αποτελζςματα δοκιμϊν διαλυτότθτασ μεικτϊν υδροξειδίων Fe(III) -Cr(III) από 

οξειδοαναγωγι (3Fe(OH)3.Cr(OH)3-Α) 

pH pH Cr Fe log(Cr) log(Fe) 
αρχικϐ τελικϐ mg.l-1 mg.l-1 (ςε mol.l-1) ςε mol.l-1) 

2 3.016 115.8 49.2 -2.652 -3.055 

2.5 3.122 39.8 19.7 -3.116 -3.453 

2.5 3.172 55.5 15 -2.972 -3.571 

3 3.607 10.8 4.5 -3.682 -4.094 

3.5 4.069 0.62 1.06 -4.924 -4.722 

3.5 3.848 2.61 <0.2 -4.299 <-5.446 

4 4.478 0.112 <0.2 -5.667 <-5.446 

4.5 4.874 0.025 <0.2 -6.318 <-5.446 

4.5 4.802 0.028 <0.2 -6.269 <-5.446 

5 5.355 0.014 <0.2 -6.570 <-5.446 

5.5 5.593 0.01 <0.2 -6.716 <-5.446 

5.5 5.617 0.012 <0.2 -6.637 <-5.446 
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Γ. Φσηνγξαθηθό Υιηθό από ηελ Πεηξακαηηθή 

Γηαδηθαζία 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα Γ1 : Ραραςκευι 

κακαροφ οξειδίου του Fe 

(Fe(OH)3) 

Σχιμα Γ2 : Ραραςκευι 

κακαροφ οξειδίου του Cr 

(Cr(OH)3) 

Σχιμα Γ3 : Ραραςκευι 

μικτοφ οξειδίου Fe(III)-

Cr(III) με υδρόλυςθ 
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Σχιμα Γ5 : Διαλυτοποίθςθ των ςτερεϊν οξειδίων για προςδιοριςμό τθσ περιεκτικότθτάσ 
τουσ ςε Fe και Cr (με τθν τεχνικι AAS), από τα αριςτερά προσ τα δεξιά κακαρό οξείδιο του 

Fe(III), κακαρό οξείδιο του Cr(III) και τα δφο μεικτά Fe(III) – Cr(III) 

Σχιμα Γ4 : Ραραςκευι μικτοφ οξειδίου Fe(III)-Cr(III) με οξειδοαναγωγι 
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                               (α)                                                     (β)                                                            (γ) 

 

 

Σχιμα Γ7 : Φιαλίδια των δοκιμϊν διαλυτότθτασ  του κακαροφ οξειδίου του Cr μετά το 
πζρασ επτά θμερϊν 

Σχιμα Γ6 : (α) διικθςθ, 

(β) διικθςθ με 

μικροφίλτρο, (γ) ζκπλυςθ 

ςε ςωλινα διαπίδυςθσ 
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Σχιμα Γ8 : Ξιρανςθ των οξειδίων με κατάψυξθ (Freeze drying) 

 

 


