
 279

ΑΠΟΜΑΚΡΥΝΣΗ ΧΡΩΜΙΟΥ (III) ΑΠΟ Υ∆ΑΤΙΚΑ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΑ ΜΕ ΧΡΗΣΗ 
ΒΕΡΜΙΚΟΥΛΙΤΩΝ ΑΠΟ ΠΕΡΙΟΧΕΣ ΤΗΣ Β. ΕΛΛΑ∆ΑΣ 
Μπουρλίβα Α.1, Μιχαηλίδης Κ.1, Σικαλίδης Κ.2 και Τρώντσιος Γ.1 

1Τοµέας Ορυκτολογίας-Πετρολογίας-Κοιτασµατολογίας, Τµήµα Γεωλογίας, Α.Π.Θ., 54124, 
Θεσσαλονίκη, annab@geo.auth.gr, trontzos@geo.auth.gr 
2Τµήµα Χηµικών Μηχανικών, Α.Π.Θ., 54124, Θεσσαλονίκη, sikalidi@eng.auth.gr 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 Στην παρούσα εργασία µελετάται η δυνατότητα χρήσης βερµικουλιτών από τις περιοχές Ασκός και 
Γερακινή της Β.Ελλάδας, ως προσροφητικού µέσου για την αποµάκρυνση Cr(III) από υδατικά δια-
λύµατά του. Οι βερµικουλίτες αυτοί αποτελούνται κυρίως από µικτές αργιλικές φάσεις. Τα υδατικά 
διαλύµατα που χρησιµοποιήθηκαν ήταν συγκέντρωσης από 100 έως 2000mg/L. Τα αποτελέσµατα 
των πειραµάτων µε αυτά τα φυσικά υλικά έδειξαν υψηλή δεσµευτική ικανότητα Cr(III) από τα υδατι-
κά του διαλύµατα. Το µέγιστο ποσοστό αποµάκρυνσης του Cr(III) προσδιορίστηκε σε 99,2% και 
96,2% για τον βερµικουλίτη Ασκού και Γερακινής, αντίστοιχα για συγκεντρώσεις Cr(III) 100mg/L. Το 
γεγονός αυτό καθιστά το βερµικουλίτη, ένα χαµηλής αξίας βιοµηχανικό ορυκτό, ως ένα κατάλληλο 
φυσικό υλικό για εξυγίανση υγρών αποβλήτων επιβαρυµένων µε Cr(ΙΙΙ). Ο συντελεστής κατανοµής 
KD δείχνει ότι η αποµάκρυνση είναι υψηλότερη από υδατικά διαλύµατα αρχικής συγκέντρωσης µι-
κρότερης των 500mg/L. Όλα τα πειράµατα έγιναν σε θερµοκρασία δωµατίου (22±2οC) και τα πει-
ραµατικά αποτελέσµατα ακολουθούν το µοντέλο της ισόθερµης του Freundlich. Η αποµάκρυνση 
βαρέων µετάλλων από υδατικά διαλύµατα είναι ένα πολύπλοκο φαινόµενο που εξαρτάται από διά-
φορους παράγοντες και µπορεί να αποδοθεί σε διάφορους µηχανισµούς όπως είναι η ιοντοανταλ-
λαγή, η προσρόφηση και η καθίζηση. 

1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

Η ραγδαία βιοµηχανική ανάπτυξη στη σηµερινή εποχή έχει προκαλέσει σε αρκετές περιπτώσεις 
πολλά περιβαλλοντικά προβλήµατα. Τα υγρά απόβλητα ορισµένων βιοµηχανικών µονάδων περιέ-
χουν επιβλαβή στοιχεία (βαρέα µέταλλα) σε υψηλές συγκεντρώσεις, συχνά πάνω από τα επιτρεπό-
µενα όρια. Αυτά µεταφέρονται σε φυσικά τρεχούµενα νερά είτε άµεσα, είτε έµµεσα µέσω του απο-
χετευτικού συστήµατος, χωρίς καµία περαιτέρω επεξεργασία.  

Το χρώµιο είναι στοιχείο συνηθισµένο σε βιοµηχανικά λύµατα όπως των βυρσοδεψείων, των 
χηµικών βιοµηχανιών και βιοµηχανιών χρωµάτων (Nieboer et al. 1988). Το χρώµιο εµφανίζεται µε 
εξασθενή (Cr6+)αλλά και τρισθενή (Cr3+) οξειδωτική βαθµίδα. Το Cr6+ είναι γνωστό για την τοξικότη-
τα του και για τις σοβαρές επιπτώσεις που προκαλεί τόσο στο περιβάλλον όσο και στον άνθρωπο 
(Singh et al. 1992).  

Η παλιότερη και πιο συχνά χρησιµοποιούµενη µέθοδος αποµάκρυνσης του Cr(III) από υγρά 
απόβλητα είναι η καθίζηση (Guo et al. 2005, Song et al. 1999). Παρόλο που η µέθοδος αποδείχτη-
κε αποτελεσµατική, τα σοβαρά µειονεκτήµατα της έκαναν τους διάφορους ερευνητές να στραφούν 
σε αναζήτηση νέων προσροφητικών υλικών. Σήµερα υπάρχει σηµαντική αύξηση στη χρήση φυσι-
κών προσροφητικών υλικών όπως είναι τα αργιλικά ορυκτά (Alvarez-Ayuso et al. 2003, Chakir et 
al. 2002, Khan et al. 1995), οι ζεόλιθοι (Barros et al. 2004, Loizidou et al. 1995), ο ενεργός άνθρα-
κας (Lyva-Ramos et al. 1995, Morozova et al. 1995) και άλλα για την αποµάκρυνση και δέσµευση 
του Cr(III). 

Οι εκτεταµένες εµφανίσεις βερµικουλίτη που βρέθηκαν πρόσφατα στις περιοχές Ασκού και Γε-
ρακινής αποτελούν σηµαντική πηγή του συγκεκριµένου φυσικού υλικού. Στην περιοχή του Ασκού, 
Ν. Θεσσαλονίκης, ο βερµικουλίτης εµφανίζεται στην επαφή σερπεντινιωµένων υπερβασικών πε-
τρωµάτων µε διµαρµαρυγιακούς γνεύσιους (Tsirambides & Michailidis 1999, Νταµπίτζιας & Κου-
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γκούλης 1994, Νταµπίτζιας & Περδικάτσης 1990), ενώ στη Γερακινή, Ν. Χαλκιδικής στην επαφή 
πηγµατιτικών ή γαββροπηγµατιτικών φλεβών και υπερβασικών πετρωµάτων (Zhalyaskova-
Panayotova et al. 1992). Πρόκειται για εύθρυπτο υλικό που αποτελείται από µεγάλα φύλλα, µερικές 
φορές µέχρι 3cm σε διάµετρο. Ο χαρακτηρισµός του ως βερµικουλίτη στηρίχθηκε στην ιδιότητα που 
παρουσιάζει να διογκώνεται µε τη θέρµανση. Οι Νταµπίτζιας & Περδικάτσης (1991) µέτρησαν βαθ-
µό διόγκωσης 7 στους 870oC για το βερµικουλίτη του Ασκού και αναφέρουν ότι σε υψηλότερες 
θερµοκρασίες θα πρέπει να αυξάνει. Η λεπτοµερής έρευνα µε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης 
έδειξε ότι τα φύλλα του βερµικουλίτη προέκυψαν από µία σταδιακή µετατροπή (φύλλο προς φύλλο) 
αρχικού βιοτίτη, κατά τη διάρκεια µιας υπεργενούς διεργασίας, όπως έδειξαν οι οξυγονοϊσοτοπικές 
αναλύσεις (Tsirambides & Michailidis 1999) 

Ο βερµικουλίτης είναι ένα από τα ορυκτά της αργίλου που παρουσιάζει µεγάλη ειδική επιφάνεια, 
υψηλή ιοντοανταλλακτική ικανότητα (~160meq/100g) και ισχυρή προσροφητική ικανότητα. Γι’αυτό, 
θεωρείται ένα από τα φυσικά υλικά που θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί για την εξυγίανση υγρών 
αποβλήτων βιοµηχανικών µονάδων. 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η διερεύνηση της δυνατότητας αξιοποίησης των βερµι-
κουλιτών από τις περιοχές Ασκού και Γερακινής στην αποµάκρυνση του Cr(III) από υδατικά του 
διαλύµατα διαφορετικών συγκεντρώσεων. 

2 ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

2.1 Ορυκτολογία και χηµική σύσταση βερµικουλίτη. 
Τα δείγµατα βερµικουλίτη που χρησιµοποιήθηκαν είναι φυσικά δηλαδή δεν έχουν υποστεί καµία 

θερµική και χηµική κατεργασία. Αφού ξηράνθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου, κονιοποιήθηκαν σε 
γουδί αχάτη και σε όλη την πορεία της έρευνας χρησιµοποιήθηκε υλικό κοκκοµετρίας µικρότερης 
των 63µm.  

Η ορυκτολογική ανάλυση των δειγµάτων βερµικουλίτη έγινε µε την µέθοδο περιθλασιµετρίας α-
κτίνων-Χ κόνεως µε χρήση περιθλασίµετρου Philips PW 1710 µε συνθήκες λειτουργίας 35kV, 
25mA, ταχύτητα σάρωσης 1,2ο/sec, ταχύτητα καταγραφικού 1cm/min και περιοχή σάρωσης 3-
63ο2θ και ακτινοβολία Χ από αντικάθοδο Cu µε µήκος κύµατος 1,54184Å και φίλτρο Ni 0,0170mm. 
Πριν από την ακτινογράφηση έγινε έλεγχος της ευαισθησίας και της ακρίβειας του περιθλασίµετρου 
µε ειδικό πρότυπο καθαρού πυριτίου. Η απόκλιση των τιµών d είναι ±0,0002Å και των τιµών 2θ εί-
ναι ±0,005ο. Χρησιµοποιήθηκαν, τόσο τυχαία, όσο και παράλληλα προσανατολισµένα παρασκευά-
σµατα. Η αναγνώριση των ενδοστρωµατωµένων φάσεων καθώς και ο ηµιποσοτικός προσδιορι-
σµός έγινε σύµφωνα µε τα διαγράµµατα και τη µεθοδολογία των Moore and Reynolds (1997).  

Οι χηµικές αναλύσεις των ορυκτολογικών φάσεων έγιναν µε τη χρήση ηλεκτρονικού µικροσκο-
πίου σάρωσης τύπου JEOL JSM-840 εφοδιασµένου µε αναλυτικό σύστηµα LINK-AN 10000 EDS. 
Οι συνθήκες λειτουργίας ήταν: 15kV τάση επιτάχυνσης, 3nA ρεύµα δείγµατος σε πρότυπο κοβάλ-
τιο, διάµετρος δέσµης ηλεκτρονίων 1µm και χρόνος µέτρησης 100sec. Το λογισµικό σύστηµα επε-
ξεργασίας ήταν ZAF-4/FLS της LINK. Για τη ρύθµιση του συστήµατος ανάλυσης χρησιµοποιήθηκαν 
ως πρότυπα φυσικά ή συνθετικά ορυκτά και καθαρά µέταλλα. 
 
2.2 Πειραµατική διαδικασία 

Η µέγιστη ιοντοανταλλακτική ικανότητα (C.E.C.: cation exchange capacity) των δειγµάτων βερ-
µικουλίτη έγινε σύµφωνα µε την µέθοδο που αναφέρεται από τους Alexiades and Jackson (1966). 

Προετοιµάστηκαν πρότυπα διαλύµατα συγκέντρωσης χρωµίου (ΙΙΙ) 100, 500, 1000 και 2000 
mg/L µε την διάλυση συγκεκριµένης ποσότητας CrCl3.6Η2Ο σε απιονισµένο νερό. Το pH των συ-
γκεκριµένων διαλυµάτων µετρήθηκε µε πεχάµετρο Metrohm Herisau E510. 

Η διαδικασία που εφαρµόστηκε στο πειραµατικό µέρος (Sikalidis et al. 1988) είναι η εξής: 0,1g 
δείγµατος βερµικουλίτη τοποθετούνται σε φυγοκεντρική φιάλη 70ml. Προστίθενται 50ml υδατικού 
διαλύµατος χρωµίου (ΙΙΙ) συγκεκριµένης αρχικής συγκέντρωσης και γίνεται ανάδευση για χρονικό 
διάστηµα 45min σε θερµοκρασία δωµατίου (22±2ΟC). Ο χρόνος των 45min θεωρείται ικανοποιητι-
κός για την επίτευξη ισορροπίας ιοντοανταλλαγής των διαφόρων ιοντικών ειδών του χρωµίου µε τα 
ανταλλάξιµα ιόντα του βερµικουλίτη. Στην συνέχεια, µετά από φυγοκέντρηση, γίνεται προσδιορι-
σµός του χρωµίου (ΙΙΙ) φασµατοφωτοµετρικά στο υπερκείµενο διαυγές διάλυµα µε χρήση φασµατο-
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φωτόµετρου Perkin Elmer 901A. H αναλογία υγρής φάσης προς στερεή είναι 500:1. Μετριέται το 
pH του διαλύµατος µετά την επίτευξη της ισορροπίας. Το ποσό του χρωµίου (ΙΙΙ) που αποµακρύν-
θηκε προσδιορίζεται από την διαφορά µεταξύ της αρχικής γνωστής συγκέντρωσης (Co) και της τελι-
κής συγκέντρωσης σε κατάσταση ισορροπίας (CEq) (Εξίσωση 1). 

CΑποµάκρυνσης=Co-CEq                                                  (1) 

Η ικανότητα αποµάκρυνσης του Cr(ΙΙΙ) από το βερµικουλίτη εκφράστηκε τόσο µε το συντελεστή 
κατανοµής KD όσο και µε το ποσοστό αποµάκρυνσης (%). 

Ο συντελεστής κατανοµής KD δίνεται από τον τύπο (2): 

KD= (Co-CEq).V/ CEq.m      (ml/g)                             (2) 

όπου Co και CEq είναι η αρχική συγκέντρωση και η συγκέντρωση ισορροπίας των κατιόντων του µε-
τάλλου αντίστοιχα, V είναι ο όγκος του διαλύµατος σε ml και m είναι η µάζα του προσροφητικού υ-
λικού σε g. 

Το ποσοστό αποµάκρυνσης υπολογίζεται µε βάση τον τύπο (3):  

Αποµάκρυνση (%)=(Co-CEq).100/ Co                      (3) 

όπου Co είναι η αρχική συγκέντρωση και CEq η συγκέντρωση ισορροπίας των κατιόντων του µετάλ-
λου.  

Σχήµα 1. Περιθλασιογράµµατα ακτίνων-Χ των δειγµάτων βερµικουλίτη α) Ασκού και β) Γερακινής. 
 
2.3 Ισόθερµες Προσρόφησης 

Για την ποσοτική έκφραση της δυνατότητας αποµάκρυνσης του Cr(III) από το βερµικουλίτη τα 
αποτελέσµατα των πειραµάτων δόθηκαν µε τις ισόθερµες προσρόφησης και αναλύθηκαν µε βάση 
τα µοντέλα των Freundlich και Langmuir. 
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Για το λόγο αυτό χρησιµοποιήθηκαν οι γραµµικές µορφές των ισόθερµων Freundlich και Lang-
muir που δίνονται από τις παρακάτω εξισώσεις, αντίστοιχα: 

logX = logKf + 1/n logCEq                  (4) 

  

CEq/Χ = 1/KLXm + CEq/Xm                  (5) 

όπου Χ είναι το ποσό του προσροφηµένου µετάλλου ανά µονάδα βάρους του προσροφητικού υλι-
κού (mg/g), CEq είναι η συγκέντρωση του προσροφηµένου µετάλλου σε κατάσταση ισορροπίας 
(mg/L) και Kf, KL, Xm είναι σταθερές. 
 
Πίνακας 1. Αποτελέσµατα χηµικών αναλύσεων µε ηλεκτρονικό µιρκοαναλυτή των δειγµάτων βερµικουλίτη         
Ασκού (1-6) και Γερακινής (7-12). 
∆ΕΙΓΜΑ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
SiO2 37,87 36,72 36,56 38,39 37,34 37,87 38,22 39,17 39,96 37,54 38,68 39,68
TiO2 1,10 0,91 0,38 1,65 2,36 1,55 1,51 2,01 0,79 0,75 0,88 1,81
Al2O3 12,54 12,39 19,93 15,41 14,89 15,55 14,68 15,62 14,62 13,97 16,46 16,14
Cr2O3 0,16 0,09 b,d, 0,05 0,08 b,d, 0,19 b,d, 1,28 0,23 0,04 b,d,
Fe2O3t

*1 10,08 10,5 10,10 9,68 10,95 9,70 10,91 9,38 5,39 9,61 10,35 9,42
MnO 0,04 0,02 0,09 0,10 0,06 0,16 b,d, 0,10 0,01 b,d, 0,10 0,09
MgO 19,79 22,27 17,57 20,19 22,35 24,96 23,54 24,39 27,12 29,84 20,34 26,02
NiO b,d,*2 0,12 b,d, b,d, b,d, b,d, 0,04 0,15 0,44 0,23 0,01 0,15
CaO 0,16 0,36 b,d, b,d, b,d, 0,18 0,02 0,16 0,26 0,42 0,13 0,13
Na2O b,d, b,d, b,d, b,d, b,d, b,d, b,d, b,d, b,d, b,d, 0,13 0,37
K2O 0,10 0,19 6,58 5,20 2,99 0,34 1,76 0,31 0,01 0,08 6,98 0,21
ΣΥΝΟΛΟ 81,84 83,57 91,21 90,67 91,02 90,31 90,87 91,29 89,88 92,67 94,1 94,02
*1 ολικός σίδηρος ως τρισθενής 
*2 κάτω από το όριο ανίχνευσης του µικροαναλυτή 

3 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

3.1 Χαρακτηρισµός του βερµικουλίτη 
Η ορυκτολογική ανάλυση µε τη χρήση των ακτίνων Χ επιβεβαίωσε (Σχ.1) τα αποτελέσµατα 

προηγούµενων ερευνών (Tsirambides & Michailidis 1999) για την περιοχή Ασκού ότι τα δείγµατα 
βερµικουλίτη αποτελούνται κυρίως από µικτές αργιλικές φάσεις όπως βιοτίτης/βερµικουλίτης (υ-
δροβιοτίτης), βιοτίτης/σµεκτίτης, χλωρίτης/βερµικουλίτης, βερµικουλίτης/σµεκτίτης αλλά και µικρό 
ποσοστό αµιγών αργιλικών φάσεων βιοτίτη και βερµικουλίτη. Από τα ακτινογραφήµατα κοκκοµετρι-
κού κλάσµατος 2-20µm και µε βάση τη µέθοδο των Moore & Reynolds, υπολογίστηκε ότι ποσοστό 
>40% του υλικού αποτελείται από µικτές φάσεις βιοτίτη/βερµικουλίτη, όπου το ποσοστό του βιοτίτη 
κυµαίνεται µεταξύ 50-85%. 

Στον Πίνακα 1 δίνονται τα αποτελέσµατα αντιπροσωπευτικών αναλύσεων µε ηλεκτρονικό µι-
κροαναλυτή του βερµικουλίτη των περιοχών Ασκού και Γερακινής, από όπου γίνεται φανερό ότι 
υπάρχει µεγάλη οµοιότητα στη σύσταση των βερµικουλιτών από τις δύο περιοχές. Οι αναλύσεις µε 
υψηλές τιµές Κ αντιπροσωπεύουν µικτές φάσεις βιοτίτη/βερµικουλίτη. 

Οι τιµές CEC που προσδιορίστηκαν είναι 148meq/100g και 143meq/100g για τον βερµικουλίτη 
του Ασκού και της Γερακινής, αντίστοιχα. 

 
3.2 Πειράµατα αποµάκρυνσης χρωµίου (ΙΙΙ) 

Στον Πίνακα 2 δίνονται τα αποτελέσµατα των πειραµάτων αποµάκρυνσης Cr(III) από υδατικά 
διαλύµατα διαφορετικής συγκέντρωσης, µε τη χρήση βερµικουλίτη. Από τον Πίνακα αυτό γίνεται 
φανερό ότι το % ποσοστό αποµάκρυνσης επηρεάζεται έµµεσα από την αρχική συγκέντρωση του 
Cr(III) στο διάλυµα και µάλιστα µε σαφή τάση ελάττωσης, όσο αυξάνει η συγκέντρωση του 
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στοιχείου. Έτσι, η µέγιστη αποµάκρυνση παρατηρείται στα διαλύµατα µε συγκέντρωση Cr(III) 
100mg/L µε ποσοστά 99,2% και 96,2% για το βερµικουλίτη Ασκού και Γερακινής, αντίστοιχα (Σχ. 
2α,β).  Από τα αποτελέσµατα είναι φανερό ότι ο βερµικουλίτης των περιοχών αυτών έχει εξαιρετική 
ικανότητα αποµάκρυνσηςCr(III) από τα υδατικά του διαλύµατα. Από ανάλογα πειράµατα που έγιναν 
µε καθαρό πρότυπο βερµικουλίτη του Kent (Μπουρλίβα 2001) διαπιστώθηκε ότι η ικανότητα απο-
µάκρυνσης Cr(III) ήταν συγκριτικά  χαµηλότερη (µέχρι 77%). Θα πρέπει λοιπόν η υψηλή αποτελε-
σµατικότητα στην αποµάκρυνση Cr(III) του βερµικουλίτη των περιοχών Ασκού και Γερακινής να 
αποδοθεί πιθανόν στην παρουσία των µικτών αργιλικών φάσεων από τις οποίες αποτελούνται. 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 2. Συντελεστής κατανοµής KD και ποσοστό αποµάκρυνσης Cr(ΙΙΙ) (%) σε  
σχέση µε την αρχική συγκέντρωση χρωµίου (III) για τα δείγµατα βερµικουλίτη  
α) Ασκού και β) Γερακινής. 
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Πίνακας 2. Αποτελέσµατα πειραµάτων αποµάκρυνσης Cr(III) από υδατικά διαλύµατα  
µε χρήση βερµικουλίτη α) Ασκού και β) Γερακινής.  
(α)      
Co(mg/L) pHo CEq (mg/L) Αποµάκρυνση (%) KD(ml/g) pHEq

100 3,65 0,80 99,20 20333,33 7,40
500 3,40 47,50 90,50 2188,17 3,90
1000 3,65 240,00 76,00 1139,34 3,80
2000 3,60 520,00 74,00 1627,66 3,40

(β)      
Co(mg/L) pHo CEq (mg/L) Αποµάκρυνση (%) KD(ml/g) pHEq

100 3,65 3,80 96,20 1696,703 6,10
500 3,40 85,00 83,00 1311,594 3,90
1000 3,65 300,00 70,00 1166,667 3,90
2000 3,60 510,00 74,50 1285,714 3,45
Co: Αρχική Συγκέντρωση Cr(III) (mg/L) 
CEq: Συγκέντρωση Ισορροπίας Cr(III) (mg/L) 
pHo: Αρχικό pH 
pHEq: Τελικό (σε κατάσταση ισορροπίας) pH  

 
Σύµφωνα µε το συντελεστή κατανοµής KD, η αποµάκρυνση του Cr(III) από το βερµικουλίτη Α-

σκού και Γερακινής είναι συγκριτικά µεγαλύτερη για υδατικά διαλύµατα αρχικής συγκέντρωσης µι-
κρότερης των 500mg/L (Σχ. 2). Η σηµαντική αύξηση του ποσοστού αποµάκρυνσης χρωµίου σε τι-
µές pH µεγαλύτερες από 5 οφείλεται σε φαινόµενα υδρόλυσης και καταβύθισης του χρωµίου (Σχ. 3) 
και όχι µόνο σε προσρόφηση ( Bradl 2004, Khan et al. 1995 ).  

 
 

 
        

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3. Χηµική ισορροπία των ιοντικών ειδών του Cr(III) µε τη µεταβολή του pH. 
 

Ο προσδιορισµός φασµατοφωτοµετρικά των στοιχείων K, Na, Ca, Mg, Fe και Al στο διαυγές 
διάλυµα µετά την επίτευξη ισορροπίας (Πίν. 3) υποδεικνύει ότι το χρώµιο ιοντοανταλλάσεται κατά 
ένα ποσοστό µε άλλα κατιόντα που βρίσκονται στη δοµή του βερµικουλίτη ως ανταλλάξιµα. Συγκε-
κριµένα, το τρισθενές χρώµιο ανταλλάσσεται κυρίως µε το ιόν του µαγνησίου Mg2+ και στην συνέ-
χεια µε  K+, Na+ και Ca2+. 

Η µέχρι σήµερα έρευνα έχει αποδείξει ότι η αποµάκρυνση κατιόντων από υδατικά διαλύµατα µε 
χρήση προσροφητικών µέσων είναι ένα πολύπλοκο φαινόµενο και επηρεάζεται από διάφορους 
παράγοντες. Η αποµάκρυνση οφείλεται σε διάφορες διαδικασίες όπως είναι η ιοντοανταλλαγή, η 
προσρόφηση και η καταβύθιση (Stumm 1992, Davis et al. 1990). 
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Πίνακας 3. Συγκεντρώσεις των κατιόντων K, Na, Ca, Mg, Fe και Al στο διαυγές διάλυµα µετά  
την επίτευξη ισορροπίας κατά την αποµάκρυνση του Cr(III) από υδατικά διαλύµατα µε χρήση  
των δειγµάτων βερµικουλίτη α) Ασκού και β) Γερακινής. 
(α)       

Co (mg/L) K (mg/L) Mg (mg/L) Fe (mg/L) Al (mg/L)   Ca (mg/L)
100 1,01 18,5 <Ο.Α* <Ο.Α 1,14
500 1,07 37,5 <Ο.Α <Ο.Α 2,19

1000 0,94 32,0 <Ο.Α 1,1 2,08
2000 1,05 25,5 0,21 2,0 1,03

(β)       
Co (mg/L) K (mg/L) Mg (mg/L) Fe (mg/L) Al (mg/L)   Ca (mg/L) Na (mg/L)

100 0,45 12,5 <Ο.Α <Ο.Α 3,08 0,87
500 0,51 18,5 <Ο.Α <Ο.Α 2,05 0,82

1000 0,61 26,0 <Ο.Α 1,39 1,57 1,27
2000 0,51 20,5 0,19 2,58 0,92 1,12

Co: Αρχική Συγκέντρωση Χρωµίου (mg/L) 
<Ο.Α: κάτω από το όριο ανιχνευσιµότητας    

 

 
3.3 Ισόθερµες προσρόφησης 

Οι ισόθερµες προσρόφησης για την αποµάκρυνση του Cr(III) από τα δείγµατα βερµικουλίτη Α-
σκού και Γερακινής σε συγκεντρώσεις που κυµαίνονται από 100 έως 2000mg/L φαίνονται στο Σχή-
µα 4. Η αρχική κλίση των ισόθερµων, µε βάση και τα αποτελέσµατα του Πίνακα 1, δείχνουν ότι η 
προσθήκη του βερµικουλίτη προκαλεί σηµαντική µεταβολή του pH προς το ουδέτερο γεγονός που 
προκαλεί καθίζηση Cr(OH)3 (Σχ.3). 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 4. Ισόθερµες προσρόφησης Cr(ΙΙΙ) για τα δείγµατα βερµικουλίτη Ασκού και Γερακινής. 
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Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων αποµάκρυνσης Cr(III) από υδατικά διαλύµατα συγκέντρω-

σης από 100 έως 2000mg/L ακολουθούν την ισόθερµη του Freundlich όπως φαίνεται και στο Σχή-
µα 5. Η γραφική παράσταση του logX σε σχέση µε το logCEq µας δίνει ευθεία γραµµή όπου η κλίση 
και η διαφορά ύψους µε τον οριζόντιο άξονα αντιστοιχούν στο 1/n και στο logKf, αντίστοιχα.  

Η γραµµή τάσης έχει κλίση <1 γεγονός που υποδηλώνει την αλληλεξάρτηση της συγκέντρωσης 
µε την αποµάκρυνση του Cr(III) από τα δείγµατα βερµικουλίτη για το εύρος των συγκεντρώσεων 
που µελετήθηκαν. Οι τιµές του Κ και n υπολογίστηκαν µε την µέθοδο των ελαχίστων τετραγώνων 
και βρέθηκαν να είναι 47,97 και 2,44 για τον βερµικουλίτη Ασκού και 22,70 και 1,93 για τον βερµι-
κουλίτη Γερακινής, αντίστοιχα. Καθώς αυξάνεται η αρχική συγκέντρωση Cο αυξάνεται και ο συντε-
λεστής Κ γεγονός που αποδεικνύει ότι η αποµάκρυνση του Cr(III) δεν οφείλεται µόνο σε προσρό-
φηση αλλά και σε άλλους µηχανισµούς. 

Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων αποµάκρυνσης δεν ακολουθούν την ισόθερµη του Langmuir. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Σχήµα 5. Ισόθερµες Freundlich κατά την αποµάκρυνση Cr(ΙΙΙ) από τα  
δείγµατα βερµικουλίτη α) Ασκού και β) Γερακινής. 
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4 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Τα φυσικά δείγµατα βερµικουλιτών Ασκού και Γερακινής που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα 
εργασία ως προσροφητικό µέσο παρουσίασαν αξιόλογη δυνατότητα αποµάκρυνσης του Cr(III) από 
υδατικά διαλύµατα. Η µέγιστη αποµάκρυνση προσδιορίστηκε σε 99,2% για το βερµικουλίτη Ασκού 
και σε 96,2% για το βερµικουλίτη Γερακινής για συγκεντρώσεις Cr(III) 100mg/L. Εποµένως, οι βερ-
µικουλίτες των παραπάνω περιοχών, που αποτελούνται κυρίως από µικτές αργιλικές φάσεις, µπο-
ρούν να χρησιµοποιηθούν, ως έχουν, για την εξυγίανση υγρών αποβλήτων βιοµηχανικών µονάδων 
πλούσιων σε Cr(III). Σύµφωνα µε το συντελεστή κατανοµής KD η αποµάκρυνση του Cr(III) είναι µε-
γαλύτερη από υδατικά διαλύµατα αρχικής συγκέντρωσης µικρότερης των 500mg/L. Η δραστική αύ-
ξηση της αποµάκρυνσης του χρωµίου σε τιµές pH µεγαλύτερες του 5 οφείλεται σε καθίζηση. Τα 
πειράµατα αποµάκρυνσης διενεργήθηκαν στις ίδιες συνθήκες και σε θερµοκρασία δωµατίου 
(22±2oC) και τα πειραµατικά αποτελέσµατα ακολουθούν το µοντέλο της ισόθερµης του Freundlich. 
Η αποµάκρυνση του Cr(III) από τα δείγµατα βερµικουλίτη Ασκού και Γερακινής αποδεικνύεται πει-
ραµατικά ένα σύνθετο και πολύπλοκο φαινόµενο που βασίζεται σε διάφορους µηχανισµούς όπως 
είναι η απορρόφηση, η προσρόφηση, η ιοντοανταλλαγή και η καθίζηση. 
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ABSTRACT 

REMOVAL OF CHROMIUM (III) FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY 
VERMICULITES FROM N. GREECE AREAS  
Bourliva A.1, Michailidis K.1, Sikalidis C.2 and Trontsios G.1 
1Department of Mineralogy-Petrology-Economic Geology, School of Geology, Aristotle University 
of Thessaloniki, 54124, Thessaloniki, annab@geo.auth.gr, trontzos@geo.auth.gr 
2 Department of Chemical Engineering, Aristotle University of Thessaloniki, 54124, Thessaloniki, 
sikalidi@eng.auth.gr 

The use of vermiculites from Askos and Gerakini areas (N. Greece) as a sorbent for the removal of 
Cr(III) from aqueous solutions was studied using a batch type method. Askos and Gerakini vermicu-
lites are mainly consisted of mixed layer phyllosilicates. The concentration of the solutions used 
varied between 100 and 2000mg/L. The experimental results showed that the studied vermiculite 
samples exhibited a significant capacity for removing Cr(III) from its aqueous solutions. The maxi-
mum chromium removal from solutions containing 100mg/L, was found to reach 99,2% and 96.2% 
for the Askos and Gerakini vermiculite, respectively. Thus, this low-cost industrial mineral may offer 
a solution for purifying heavy metal wastewaters. The uptake distribution coefficient (Kd) showed 
that the relative Cr(III) removal is higher for initial concentrations below 500mg/L. Batch adsorption 
experiments conducted at room temperature (22±2oC) showed that the adsorption patterns followed 
the Freundlich isotherm model. The Cr(III) removal is a rather complicated phenomenon related 
both to the aqueous chemistry of the elements and the nature of the utilized materials. The removal 
procedure can be attributed to different processes such as ion exchange, adsorption, and precipita-
tion. 
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