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Α. ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ-ΣΚΟΠΟΣ ΜΕΛΕΤΗΣ 

 

 Η παρουσία των βαρέων µετάλλων  στο περιβάλλον έχει ανησυχητικό 

χαρακτήρα, λόγω της έντονης τοξικότητάς τους. Πολλές βιοµηχανίες και εργοστάσια 

αποδίδουν υγρά απόβλητα στο περιβάλλον, τα οποία εµπεριέχουν βαρέα µέταλλα. 

Άλλες πηγές που είναι υπεύθυνες για την παραγωγή και απόδοση βαρέων µετάλλων 

στο περιβάλλον είναι η φυσική αποσάθρωση, η εκποµπή αέριων ρύπων, 

ατµοσφαιρικές αποθέσεις και οι ανθρώπινες δραστηριότητες. Υπάρχουν πολλές 

διαδικασίες αποµάκρυνσης βαρέων µετάλλων από το περιβάλλον όπως η αντίστροφη 

ώσµωση, η ηλεκτροδιάλυση, η καθίζηση, οι οποίες όµως λόγω του υψηλού κόστους 

τους και την παραγωγή δευτερευόντων ρυπαντών, καθίστανται µειονεκτικές. Η 

προσρόφηση θεωρείται ότι είναι µία αποτελεσµατική και φτηνή µέθοδος στην 

αποµάκρυνση των βαρέων µετάλλων, µε δυνατότητες αποµάκρυνσης, ανάκτησης και 

ανακύκλωσης των βαρέων µετάλλων από υγρά απόβλητα (Krisma and Susmita, 

2005).           

 Ο σκοπός της παρούσας εργασίας, µας ήταν να µελετηθεί η ικανότητα του 

καολινίτη καθώς και δύο εδαφών Alfisols, να προσροφoύν κατιόντα βαρέων 

µετάλλων (Cu2+, Ζn2+, Ni2+ και Cd2+) από υδατικά διαλύµατα, κάτω από διάφορες 

πειραµατικές συνθήκες. Για το λόγο αυτό, διεξήχθησαν πειράµατα προκειµένου να 

προσδιοριστεί η επίδραση στην προσρόφηση της τιµής του pH του διαλύµατος, 

καθώς και η αρχική συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα, τόσο στον καολινίτη 

όσο και στα χώµατα. Στα πειραµατικά δεδοµένα εξετάστηκε η εφαρµογή των 

ισόθερµων του Freundlich και του Langmuir. 
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A. ABSTRACT 

IMPORT OF STUDY 

 The presence of heavy metals in the environment has worrying character, 

because their intense toxicity. A lot of industries and factories attribute humid waste 

in the environment, which includes heavy metals. Other sources that are persons in 

charge for the production and attribution of heavy metals in the environment are the 

natural humification, the emission of gases of pollutants, atmospheric depositions and 

the human activities. Exist a lot of processes of removal of heavy metals from the 

environment as the reverse osmosis, the dissolution of electrons, the subsidence, that 

however because their high cost and the production of secondary polluters, are 

rendered unfavourable. The adsorption is considered that it is a effective and cheap 

method in the removal of heavy metals, with possibilities of removal, recuperation 

and recycling of heavy metals from humid waste (Krisma and Susmita, 2005). 

  The aim of present work, us was studied the faculty of kaolinite as well as 

two soil Alfisols, they absorb in their interior cations of heavy metals (Cu2+, Zn2+, 

Ni2+ and Cd2+) from watery solutions, under various experimental conditions. For 

this reason, were carried out experiments so that are determined the effect in the 

adsorption of price of pH solution, as well as the initial stocking of metal in the 

solution, so much in kaolinite what in the earth. In the experimental data was 

examined the application of isothermic Freundlich and Langmuir. 
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B. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΒΑΡΕΑ ΜΕΤΑΛΛΑ 

 

1.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

  Ο όρος βαρέα µέταλλα περιλαµβάνει µια µεγάλη οµάδα µεταλλικών και 

µεταλλοειδών κατιόντων που παρουσιάζουν βιολογικό και βιοµηχανικό ενδιαφέρον. 

Τα στοιχεία αυτά χαρακτηρίζονται από ατοµική πυκνότητα µεγαλύτερη από 5 ή 6 g 

cm-3 (Phipps, 1981). 'Ένας όρος, ο οποίος χρησιµοποιείται για τα βαρέα µέταλλα και 

αναφέρεται στις επιβλαβείς ιδιότητες των µετάλλων αυτών , είναι ο ' εν δυνάµει 

τοξικά στοιχεία' (potentially toxic elements, ΡΤΕ), (Μήτσιος, 2004).  

Τα βαρέα µέταλλα και µεταλλοειδή, που παρουσιάζουν ενδιαφέρον για τη 

µελέτη των επιπτώσεων στην υγεία του ανθρώπου, ως και στη ρύπανση των 

αγροτικών προϊόντων και στην οικοτοξικολογία, είναι το κάδµιο (Cd), ο µόλυβδος 

(Pb ), το σελήνιο (Se ), το νικέλιο (Νi), το χρώµιο (Cr), το αρσενικό (As), ο 

υδράργυρος (Hg), το ουράνιο (U), το κοβάλτιο (Co), το µολυβδαίνιο (Μο), κλπ.  

Τα βαρέα µέταλλα και τα µεταλλοειδή όταν βρίσκονται σε υψηλές 

συγκεντρώσεις στο έδαφος είναι λίαν τοξικά, τόσο για το περιβάλλον όσο και για 

τους ζωντανούς οργανισµούς. Οι παράγοντες που ελέγχουν τις συνολικές και 

βιοδιαθέσιµες συγκεντρώσεις  των βαρέων µετάλλων και µεταλλοειδών στα εδάφη, 

παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον σε σχέση µε την ανθρώπινη τοξικολογία και τη 

γεωργική παραγωγικότητα. Παρά το γεγονός ότι το έδαφος είναι µια δεξαµενή 

πολλών και ποικίλων ρυπαντών, εντούτοις λειτουργεί και ως προστατευτικό φίλτρο 

των επιφανειακών και υπόγειων υδάτων από πιθανή εισροή ρυπαντών (Alloway, 

1995).  

 Τα βαρέα µέταλλα και µεταλλοειδή στο έδαφος προέρχονται από διάφορες πηγές, 

οι κυριότερες των οποίων είναι:  
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1. Η γεωχηµεία του φλοιού της γης,  

2. η αποσάθρωση των µητρικών πετρωµάτων,  

3. η χρήση λιπασµάτων, παρασιτοκτόνων , µυκητοκτόνων , εντοµοκτόνων ,  

4. η ιλύς προερχόµενη από το βιολογικό καθαρισµό των πόλεων  

5. οι ατµοσφαιρικές αποθέσεις,  

6. η τέλεια και ατελής καύση φυσικών ( ορυκτών ) και συνθετικών καυσίµων ,  

7. η λειτουργία χηµικών βιοµηχανιών, βιοµηχανιών επιµετάλλωσης και 

χρωµάτων,  

8. η µη ελεγχόµενη απόθεση αστικών και βιοµηχανικών αποβλήτων ως και 

απορριµµάτων των πόλεων,  

9. η χρήση πυροµαχικών σε περιόδους πολέµου, αλλά και σε περιπτώσεις  

στρατιωτικών ασκήσεων και  

10. η ενεργοποίηση ηφαιστειακών δραστηριοτήτων , τα πυρηνικά ατυχήµατα 

  

1.2. ΓΕΩΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ ΒΑΡΕΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ  

Στην λιθόσφαιρα  έχει βρεθεί ότι υπάρχουν σηµαντικές ποσότητες βαρέων 

µετάλλων (Πίνακας 6.1) 

Μέταλλο 
Λιθόσφαιρα

(ppm) 

Cd 0.2 

Co 40 

Cr 200 

Cu 70 

Fe 50000 

Hg 0.5 

Mn 1000 

Mo 2.3 

Ni 100 

Pb 16 

Sn 40 

Zn 80 

Πίνακας 1.1 ∆ιάφορες συγκεντρώσεις µετάλλων στην λιθόσφαιρα (Goldschmidt, 1958) 
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1.3. ΑΠΟΣΑΘΡΩΣΗ ΜΗΤΡΙΚΩΝ ΠΕΤΡΩΜΑΤΩΝ  

Η γεωλογική αποσάθρωση των µητρικών πετρωµάτων αποτελεί την κύρια πηγή 

για τις φυσικές συγκεντρώσεις των βαρέων µετάλλων. Για παράδειγµα σηµαντικές 

ποσότητες φυσικού καδµίου βρίσκονται σε συνδυασµό µε τα ορυκτά του 

ψευδαργύρου και σε ποσοστό που ποικίλει σηµαντικά. Το κάδµιο σε ποσοστό 0,1-

0,5% βρίσκεται στο σφαλερίτη (ΖnS: κυβικό σύστηµα), ενώ ο γρηκονίτης 

(CdS:εξαγωνικό σύστηµα) συνήθως βρίσκεται ως επιφανειακό στρώµα στα ορυκτά 

του ψευδαργύρου  (κυρίως στο σφαλερίτη).  

1.4. ΧΡΗΣΗ ΛΙΠΑΣΜΑΤΩΝ        

   Η χρήση λιπασµάτων συµβάλλει στην αύξηση της ποσότητας των 

βαρέων µετάλλων στα εδάφη που καλλιεργούνται (Rothbaum et al., 1986; 

Voulgaropoulos et al., 1991).  

Τα λιπάσµατα περιέχουν θρεπτικά στοιχεία και χρησιµοποιούνται για δύο 

κυρίως λόγους:             

α) Αντιµετώπιση τροφοπενιών στα φυτά      

 'Όταν τα φυτά καλλιεργούνται σε εδάφη πτωχά σε µικροθρεπτικά 

παρουσιάζονται σ' αυτά τροφοπενίες οι οποίες µειώνουν την παραγωγή ποσοτικά 

και ποιοτικά. Τα µικροθρεπτικά προστίθενται στο έδαφος µε τη µορφή 

λιπασµάτων είτε χρησιµοποιούνται σε διαφυλλικούς ψεκασµούς.  

             

 β) Προσθήκη µακροθρεπτικών στο έδαφος     

 Μεγάλες ποσότητες λιπασµάτων προστίθενται στα εδάφη όπου 

καλλιεργούνται φυτά σε τακτά χρονικά διαστήµατα προκειµένου να αποφευχθούν 

ελλείψεις στα στοιχεία Ν, Ρ και Κ.  
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Τα λιπάσµατα που χρησιµοποιούνται περιέχουν σηµαντικές ποσότητες βαρέων 

µετάλλων (Swaine, 1962; Gorlach και Garnbus, 1991 ; Kalbasi et al., 1995) η  

συνεχής χρήση τους επιβαρύνει σηµαντικά το περιβάλλον.  

 

 

1.5.  ΧΡΗΣΗ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ  

Περίπου 10% των σκευασµάτων τα οποία χρησιµοποιούνται ως εντοµοκτόνα 

και ως µυκητοκτόνα βασίζονται σε ενώσεις οι οποίες περιέχουν Cu, Hg, Μη, Pb ή Ζn 

(Μήτσιος, 2004).  

 

 

 

1.6. ΧΡΗΣΗ ΙΛΥΟΣ ΠΡΟΕΡΧΟΜΕΝΗ ΑΠΟ ΒΙΟΛΟΓΙΚΟ ΚΑΘΑΡΙΣΜΟ 

ΤΩΝ ΑΣΤΙΚΩΝ ΛΥΜΑΤΩΝ          ΚΑΙ ΑΠΟ ΟΙΚΙΑΚΑ ΑΠΟΡΡΙΜΜΑΤΑ.  

Η ιλύς που προέρχεται από βιολογικό καθαρισµό και από τα οικιακά 

απορρίµµατα, αποτελεί µια χρήσιµη και φθηνή πηγή αζώτου και φωσφόρου. 

Παράλληλα αποτελεί σπουδαίο βελτιωτικό των φυσικών ιδιοτήτων του εδάφους 

(Shuman, 1998). Η χρήση της ιλύος για αρκετά χρόνια στη γεωργία είχε ως 

αποτέλεσµα τη ρύπανση των καλλιεργούµενων εδαφών µε βαρέα µέταλλα (Soon, 

1981; Iqbal και Qadir, 1990). Οι συγκεντρώσεις των βαρέων µετάλλων είναι 

υψηλότερες όταν η ιλύς προέρχεται από βιοµηχανικά απόβλητα.  

  

 

1.7.  ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΕΣ ΑΠΟΘΕΣΕΙΣ-ΚΑΥΣΗ ΟΡΥΚΤΩΝ ΚΑΥΣΙΜΩΝ  

   Τα στερεά σωµατίδια προερχόµενα από πυρκαγιές ή από άλλες 

πηγές, αποτίθενται σε ξηρά και σε θάλασσα. Σε όλες τις µορφές καυσίµων 

περιέχονται βαρέα µέταλλα. Οι εκποµπές καυσαερίων αποτελούν µια διαρκή 

ρύπανση, η οποία άρχισε από την εποχή της βιοµηχανικής επανάστασης και 

συνεχίζεται µέχρι σήµερα.  

Αν και το ποσοστό της ρύπανσης ελαττώνεται σηµαντικά όσο αυξάνεται η απόσταση 

από την πηγή που την προκαλεί, έχει αναφερθεί ρύπανση από βαρέα µέταλλα ακόµη 

και σε απόσταση 11 χιλιοµέτρων από βιοµηχανία επιµετάλλωσης (Little και Martin, 

1972; Benfenati et aΙ., 1992).  
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 Μια ακόµα πηγή ατµοσφαιρικής ρύπανσης η οποία συµβάλλει σηµαντικά στη 

ρύπανση των εδαφών, είναι η εκποµπή ενώσεων του µολύβδου κατά την καύση 

βενζίνης που περιέχει τετρααιθυλιούχο µόλυβδο (Lagerwerft, 1971 ; Iqbal και Qadir, 

1990; Sithole et aΙ., 1993). Εκτός από το µόλυβδο τα εδάφη επιβαρύνονται και µε 

ποσότητες ψευδαργύρου και καδµίου, επειδή τα στοιχεία αυτά βρίσκονται σε µεγάλες 

ποσότητες, τόσο σε λάστιχα όσο και σε µπαταρίες αυτοκινήτων . 

1.8. ΑΠΟΘΕΣΗ ΑΣΤΙΚΩΝ ΚΑΙ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ 

Η µη ελεγχόµενη απόθεση αστικών, δηµοτικών και βιοµηχανικών αποβλήτων 

µπορεί να οδηγήσει σε ρύπανση του εδάφους από βαρέα µέταλλα µε διάφορους 

τρόπους. Τα µέταλλα τα οποία είναι δυνατό να εκπλυθούν από τις περιοχές στις 

οποίες αποτίθενται τα απορρίµµατα και να οδηγηθούν στα υπόγεια και στα 

επιφανειακά ύδατα είναι τα εξής: Cd, Cu, Pb, Sn και Ζn.  

 Τα µέταλλα αυτά βρίσκονται κυρίως µε τη µορφή συµπλόκων µε χλώριο, 

γιατί οι συγκεντρώσεις των χλωριόντων στους χώρους απόθεσης απορριµµάτων είναι 

ιδιαίτερα υψηλές. Τα σύµπλοκα των µετάλλων µε το χλώριο είναι περισσότερο 

ευκίνητα και έχουν µικρότερες πιθανότητες να προσροφηθούν από το έδαφος σε 

σχέση µε τα ελεύθερα µεταλλικά κατιόντα.  

  

1.9. ΧΡΗΣΗ ΠΥΡΟΜΑΧΙΚΩΝ        

  Σε εδάφη στα οποία έχουν πραγµατοποιηθεί µάχες ή ακόµα και 

στρατιωτικές ασκήσεις έχουν παρατηρηθεί αυξηµένες συγκεντρώσεις µεταλλικών 

στοιχείων και κυρίως µολύβδου, χαλκού και ψευδαργύρου τα οποία βρίσκονται µε τη 

µορφή προσµίξεων στα πυροµαχικά ή και στα καύσιµα των στρατιωτικών οχηµάτων.  

Οι οργανικές αυτές ενώσεις είναι εύκολο να αποικοδοµηθούν σε µικρό σχετικά 

διάστηµα αλλά ωστόσο η παρουσία των µετάλλων που αποµένουν προκαλεί 

σηµαντική ρύπανση στις περιοχές αυτές, γιατί τα µέταλλα δεν είναι 

βιοαποικοδοµήσιµα.  

  

1.10. ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΒΑΡΕΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΟΣ   

   Ο Μήτσιος, 2004, αναφέρει ότι τα βαρέα µέταλλα στο έδαφος 

βρίσκονται:  
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� Με τη διαλυτή µορφή στο εδαφικό διάλυµα καθώς και στο νερό στράγγισης.  

� Συγκρατούνται από τη στερεή φάση του εδάφους µε διάφορες µορφές και 

ιοντικές καταστάσεις.  

� Καταβυθίζονται µε τη µορφή αδιάλυτων ενώσεων  

� Προσλαµβάνονται από τα φυτά που καλλιεργούνται στο έδαφος ή από τα 

φυτά που αναπτύσσονται σ ' αυτό .  

� Παραµένουν στην αέρια φάση του εδάφους κατά τη µετατροπή τους µε τη 

µορφή πτητικών ενώσεων (η περίπτωση αυτή αναφέρεται σε µεγαλύτερο 

βαθµό στον υδράργυρο, αλλά και στα µεταλλοειδή τα οποία µπορεί να 

υπάρχουν στο έδαφος).  

1.11. ΜΟΡΦΕΣ ΒΑΡΕΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΙΚΟ ∆ΙΑΛΥΜΑ  

    Οι µορφές των µεταλλικών µικροθρεπτικών και βαρέων 

µετάλλων στο εδαφικό διάλυµα δεν έχουν µελετηθεί εκτεταµένα, αλλά ωστόσο 

διατυπώθηκαν γενικές αρχές οι οποίες διέπουν την συµπεριφορά τους σε υδατικά 

διαλύµατα. Το χρώµιο µπορεί να βρίσκεται στο έδαφος µε τη µορφή του ιόντος CrO4 
2-, αλλά δε µπορεί να παραµείνει σε τόσο υψηλή οξειδωτική κατάσταση για µεγάλο 

χρονικό διάστηµα και ανάγεται σε κατιόν Cr3+. Το χρώµιο σε αλκαλικά εδάφη, 

βρίσκεται µε τη µορφή ιόντων CrOH2
+ και CrO2-

4 , ενώ στα όξινα εδάφη ως CrO2-
4 

και Cr(OH)2-
4 .Τα βαρέα µέταλλα βρίσκονται στα υδατικά διαλύµατα κυρίως ως 

ένυδρα ιόντα [Μ (H2O)]n+. Στο εδαφικό διάλυµα όµως, υδρολύονται, οπότε 

παρουσιάζονται ως ένυδρα υδρόξυ-σύµπλοκα [Μ (ΟΗ) (Η2Ο)](η-Ι)+ .  

Σε αρκετές περιπτώσεις τα ένυδρα υδρόξυ-σύµπλοκα µπορούν να διµεριστούν ή 

και να πολυµεριστούν. Οι πολυµερείς ενώσεις που σχηµατίζονται µε τον τρόπο αυτό, 

όταν το µέταλλο είναι ο σίδηρος ή το χρώµιο, µπορούν να θεωρηθούν ως ενδιάµεσο 

στάδιο γιατί γρήγορα καθιζάνουν µε τη µορφή µεταλλικών οξειδίων.  

Σύµπλοκα βαρέων µετάλλων µπορούν επίσης να σχηµατιστούν και µε τους 

πολυδύναµους οργανικούς περιφερειακούς υποκατάστατες (Ligands ) (Ηendricsοηκαι 

Corey, 1981). Τα σύµπλοκα αυτά χαρακτηρίζονται από εξαιρετικά υψηλή 

σταθερότητα.  

 

1.12. ∆ΕΣΜΕΥΣΗ ΤΩΝ  ΒΑΡΕΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΑΠΟ ΤΗ ΣΤΕΡΕΗ ΦΑΣΗ 

ΤΟΥ Ε∆ΑΦΟΥΣ 
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 Η ικανότητα ή όχι ιονισµού ενός µετάλλου, ο αριθµός οξείδωσης µε τον οποίο 

παρουσιάζεται, η δυνατότητα ή όχι σχηµατισµού συµπλόκων µε  οργανικές ενώσεις, 

καθώς και η κινητικότητά του εξαρτάται κυρίως από τη φύση του ιόντος, αλλά και 

από τις κατωτέρω ιδιότητες του εδάφους, (Μήτσιος, 2004):  

 

� από την τιµή του pΗ του εδάφους  

� από το δυναµικό οξειδοαναγωγής   

� από το ποσοστό και το είδος της οργανικής ουσίας του εδάφους   

� από την Ικανότητα Ανταλλαγής Κατιόντων του εδάφους  (IAK) 

� από την ποσότητα των ανθρακικών αλάτων του εδάφους  

� από την περιεκτικότητα και το είδος των οξειδίων και υδροξειδίων του 

σιδήρου, µαγγανίου και αργιλίου του εδάφους  

� από τα ορυκτά της αργίλου   

1.12.1 Η ΤΙΜΗ ΤΟΥ PΗ ΤΟΥ Ε∆ΑΦΟΥΣ      

   Η τιµή του pΗ του εδάφους επηρεάζει σηµαντικά τη χηµική 

συµπεριφορά των µετάλλων. Η τιµή του pΗ στο έδαφος είναι δυνατό να εξαρτάται 

από τις µεταβολές που παρατηρούνται στο δυναµικό οξειδοαναγωγής, κυρίως σε 

εδάφη τα οποία περιοδικά κατακλύζονται από νερό. Συνήθως, όταν στα εδάφη 

επικρατούν αναγωγικές συνθήκες παρατηρείται αύξηση της τιµής του pΗ του 

εδάφους, ενώ αντίστροφα σε οξειδωτικές συνθήκες σηµειώνεται ελάττωση στην τιµή 

του pΗ του εδάφους. Η ικανότητα που διαθέτει το έδαφος να αντιδρά στις µεταβολές 

των τιµών του pΗ καλείται ρυθµιστική ικανότητα.  

 Η τιµή του pΗ των εδαφών στις περισσότερες περιπτώσεις κυµαίνεται από 4 

µέχρι 8,5 (Bache, 1979; Wild, 1988). Τα µεταλλικά κατιόντα γενικά είναι 

περισσότερο ευκίνητα σε όξινες συνθήκες. Η αύξηση της τιµής του pΗ του εδάφους 

που µπορεί να πραγµατοποιηθεί κυρίως µε ασβέστωση των εδαφών, οδηγεί σε 

ελάττωση της βιοδιαθεσιµότητάς τους (Boekhold et aΙ., 1993; Κυο και Baker, 1980; 

O'Connor et aΙ., 1984).  

 

 

 1.12.2 Η ΤΙΜΗ ΤΟΥ ∆ΥΝΑΜΙΚΟΥ ΟΞΕΙ∆ΟΑΝΑΓΩΓΗΣ    

   Στα εδάφη παρατηρούνται συχνά εναλλαγές από οξειδωτική σε 
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αναγωγική κατάσταση και αντίστροφα. Οι µεταβολές αυτές επηρεάζουν τα στοιχεία 

Ag, As, Cr, Cu, Hg και Pb (Sposito, 1980).  

1.12.3 ΤΟ ΠΟΣΟΣΤΟ ΚΑΙ ΤΟ ΕΙ∆ΟΣ ΤΗΣ ΟΡΓΑΝΙΚΗΣ ΟΥΣΙΑΣ   

   Ο Hodgson (1963), διαπίστωσε την ισχυρή σχέση που 

αναπτύσσεται µεταξύ των ιόντων των βαρέων µετάλλων και των οργανικών µορίων ή 

ιόντων του εδάφους. Στο εδαφικό διάλυµα σχηµατίζονται ενώσεις µεταξύ των 

κατιόντων των µετάλλων και των ενεργών οµάδων της οργανικής ουσίας όπως: 

καρβοξυλική, φαινολική, (Stevenson και Ardakani, 1972; Bunzl, 1974a; Bunzl, 

1974b; Schmidt et aΙ., 1976; He και Singh, 1993; Randle, 1995; Yujun et aΙ., 2002).  

1.12.4 Η ΧΗΜΙΚΗ ΣΥΣΤΑΣΗ ΤΟΥ Ε∆ΑΦΟΥΣ     

  Σηµαντική είναι η επίδραση της Ικανότητας Ανταλλαγής Κατιόντων, της 

ποσότητας των ανθρακικών αλάτων , των οξειδίων και υδροξειδίων του Fe, Μη και 

Al καθώς και του ποσοστού της αργίλου του εδάφους στη συµπεριφορά των βαρέων 

µετάλλων. 'Οταν τα βαρέα µέταλλα βρίσκονται σε συγκεντρώσεις πολύ µικρές, 

λαµβάνουν χώρα φαινόµενα προσρόφησης απορρόφησης, καθώς και χηµειορόφησης 

από τα στερεά υλικά του εδάφους.  

 Σε ορισµένα µέταλλα παρατηρείται και το φαινόµενο της ανταλλαγής τους µε 

ιόντα που βρίσκονται στη στερεή φάση του εδάφους. Η συγκράτηση των µετάλλων 

από την στερεή φάση του εδάφους εξαρτάται από την πυκνότητα του αρνητικού 

φορτίου που βρίσκονται στην επιφάνεια των εδαφικών σωµατιδίων .  

 'Οσο µεγαλύτερη είναι η τιµή του αρνητικού ηλεκτρικού φορτίου του 

κολοειδούς του εδάφους τόσο µεγαλύτερη είναι και η ικανότητα του εδάφους αυτού 

να δεσµεύει µεταλλικά κατιόντα (Purves και McKenzie, 1969; Singh και Sekhon, 

(Ι977); Navrot et al., (1978); Jarvis και Jones, (1980); Abd-Elfattah kαι Wada, (1981).  

1.13. ΚΑΤΑΒΥΘΙΣΗ ΒΑΡΕΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ      

  Σε αρκετές επιστηµονικές εργασίες δίνεται ιδιαίτερη έµφαση στο 

γεγονός ότι οι συγκεντρώσεις των βαρέων µετάλλων στο εδαφικό διάλυµα 

διατηρούνται σταθερές από µια ορισµένη τιµή και πάνω. Αυτό οφείλεται στο ότι τα 

µέταλλα καταβυθίζονται όταν η συγκέντρωσή τους αυξηθεί περισσότερο από µια 

ορισµένη τιµή. Για παράδειγµα η τιµή του καδµίου στο έδαφος διατηρείται σταθερή 
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γιατί καταβυθίζεται µε τη µορφή του CdCO3 (Santillan-Medrano και Jurinak, 1975; 

Cavallaro και McBride, 1978). 

 Οι συγκεντρώσεις των ιόντων Cu2+ και Ζn2+ είναι επίσης χαµηλές εξαιτίας του 

γεγονότος ότι καταβυθίζονται µε  την µορφή ανθρακικών αλάτων τους, αλλά και 

υδροξειδίων τους (Lindsay, 1972).  

 

1.14. ΠΡΟΣΛΗΨΗ ΤΩΝ ΒΑΡΕΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΑΠΟ ΤΑ ΦΥΤΑ  

 Η µεταβολική πορεία και ο ρόλος ενός βαρέως µετάλλου στο φυτό 

καθορίζεται από πολλούς παράγοντες (Mench et aΙ., 1994), οι οποίοι αναφέρονται 

κατωτέρω:  

� Πρόσληψη ή µη πρόσληψη και µετακίνηση των µεταλλικών µικροθρεπτικών 

και των βαρέων µετάλλων στο φυτό.  

� Ενζυµατικές διαδικασίες που πραγµατοποιούνται στο φυτό. Συγκεντρώσεις 

και µορφές των µετάλλων στο φυτό. 'Ελλειψη και τοξικότητα.  

� Ανταγωνιστικά ιονικά φαινόµενα και αλληλεπιδράσεις µεταξύ των 

µικροθρεπτικών.  

� Η πρόσληψη των µεταλλικών µικροθρεπτικών και των βαρέων µετάλλων από 

τα φυτά γίνεται από τις ρίζες τους αλλά και από τη φυλλική τους επιφάνεια.  

Οι παράγοντες που καθορίζουν την πρόσληψη αυτών από τα φυτά είναι οι κατωτέρω:  

� Η ποσότητα του βαρέως µετάλλου που περιέχεται στο εδαφικό διάλυµα 

(µεγαλύτερη τάση για πρόσληψη παρατηρείται στις περιπτώσεις εκείνες στις 

οποίες οι συγκεντρώσεις των µετάλλων είναι χαµηλές).  

� Η µορφή και το είδος (speciation) του µετάλλου µέσα στο εδαφικό διάλυµα.  

� Η παρουσία ιόντων υδρογόνου ή άλλων ιόντων στο εδαφικό διάλυµα.  

� Οι συνθήκες αερισµού και θερµοκρασίας που επικρατούν στο έδαφος, καθώς 

και η τιµή του δυναµικού οξειδοαναγωγής του εδάφους.  

� Το είδος του φυτού και η ικανότητά του να προσλαµβάνει ή όχι µεταλλικά 

στοιχεία  

� Το στάδιο ανάπτυξης του φυτού  
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� Η κινητικότητα του µεταλλικού ιόντος στο εδαφικό διάλυµα προς την 

επιφάνεια της ρίζας του φυτού  

� Η µεταφορά του µετάλλου από την επιφάνεια στο εσωτερικό της ρίζας . 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 : ΤΟ  ΚΑ∆ΜΙΟ (CD) 

 

 

 

2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

   Το κάδµιο ανήκει στην ΙΙΒ οµάδα του Περιοδικού Πίνακα. ∆εν αποτελεί  

απαραίτητο στοιχείο για τους ζωντανούς οργανισµούς και είναι ισχυρά τοξικό σε 

φυτά και ζώα. Η εισαγωγή του καδµίου στο ανθρώπινο σώµα γίνεται κυρίως µε την 

τροφή. Σηµαντικές ωστόσο είναι και οι ποσότητες του καδµίου  που εισάγονται µε 

την εισπνοή των ατµών CdO από τις βιοµηχανίες. 

   Το κάδµιο βιοµηχανικά χρησιµοποιείται: α) ως προστατευτικό κάλυµµα στο 

ατσάλι, β) σε πολλά κράµατα, γ) σε πολλές χρωστικές ουσίες (για πλαστικά, για 

βερνίκια και για σµάλτο ), δ) ως σταθεροποιητής στα πλαστικά, ε ) σε µπαταρίες Ni-

Cd, στ) σε φωτοβολταικά κύτταρα, η) για τον έλεγχο (στους µοχλούς ελέγχου ) στους 

πυρηνικούς αντιδραστήρες.  

 

2.2. ΓΕΩΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ ΤΟΥ ΚΑ∆ΜΙΟΥ  

Η µέση περιεκτικότητα σε Cd του φλοιού της γης υπολογίζεται ότι είναι περίπου 

0,1 mg Cd kg-1 (Heknrichs et aΙ., 1980; Bowen, 1979). Το κάδµιο σχετίζεται στενά µε 

το ψευδάργυρο, διότι: α) τα δύο στοιχεία έχουν ανάλογη ιονική δοµή, β) έχουν την 

ίδια τιµή ηλεκτραρνητικότητας και γ) και τα δύο στοιχεία έχουν την τάση να 

δεσµεύονται από το ανθρακικό ασβέστιο. Το κάδµιο έχει µεγαλύτερη τάση για 

σύνδεση µε το θείο σε σχέση µε τον ψευδάργυρο. Ο µέσος όρος του λόγου Cd:Zn για 
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όλα τα πετρώµατα είναι περίπου 500:1, αλλά κυµαίνεται από 27:1 µέχρι 7000:1 

(Epstein, 1974). Οι κύριες πηγές καδµίου στο έδαφος είναι τα ορυκτά ZnS ( 

σφαλερίτης και βουρτσίτης), αλλά και άλλα δευτερεύοντα ορυκτά. Τα ιζηµατογενή 

πετρώµατα περιέχουν µεγαλύτερες συγκεντρώσεις καδµίου, ενώ οι φωσφορίτες 

(sedimentary Ca phosphates) και marine black shales (σχιστόλιθοι) εµφανίζονται να 

περιέχουν µεγαλύτερες ποσότητες καδµίου.  

 

2.3. ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΚΑ∆ΜΙΟΥ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΟΣ ΜΕ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΗ 

ΑΠΟΘΕΣΗ 

Η συγκέντρωση του καδµίου στον αέρα κυµαίνεται από 1 µέχρι 50 ng Cd m-3 

ανάλογα από την απόσταση από την πηγή της εκποµπής. Οι βασικότερες πηγές 

ατµοσφαιρικής εκποµπής καδµίου είναι οι, βιοµηχανίες παραγωγής µη σιδηρούχων 

µεταλλευµάτων, η καύση ορυκτών καυσίµων και οι εκποµπές από τις βιοµηχανίες 

παραγωγής σιδήρου και σιδηροµεταλλευµάτων (Tiller , 1989).  

 

2.4.  ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΚΑ∆ΜΙΟΥ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΟΣ ΜΕ ΛΙΠΑΣΜΑΤΑ  

   Τα φωσφορικά λιπάσµατα θεωρούνται ότι είναι η µεγαλύτερη πηγή καδµίου 

στα καλλιεργούµενα εδάφη. Ιδιαίτερα υψηλές είναι οι συγκεντρώσεις του καδµίου 

που βρίσκονται στους φωσφορίτες οι οποίοι χρησιµοποιούνται ως πρώτη ύλη στις 

βιοµηχανίες λιπασµάτων. 

  

2.5. ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΚΑ∆ΜΙΟΥ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΟΣ ΑΠΟ ΤΗΝ ΙΛΥ ΤΟΥ 

ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΥ ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΥ  

   Η ιλύς παρουσιάζει µεγάλες διαφοροποιήσεις ως προς τη συγκέντρωση του 

καδµίου ανάλογα µε την πηγή από την οποία προέρχονται. Σχεδόν ολόκληρη η 

ποσότητα του καδµίου που περιέχεται στην ιλύ του βιολογικού καθαρισµού, 

βρίσκεται στο στερεό υπόλειµµα, που παραµένει µετά τη δευτεροβάθµια κατεργασία 

(Αντωνιάδης και Alloway, 1998).  

 Τις τελευταίες δεκαετίες η συγκέντρωση του καδµίου στην ιλύ του βιολογικού 

καθαρισµού έχει ελαττωθεί σηµαντικά εξαιτίας των διαδικασιών ελαχιστοποίησης 

των αποβλήτων που έχουν επιβληθεί στις βιοµηχανίες.  
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2.6. ΧΗΜΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ ΚΑ∆ΜΙΟΥ ΣΤΑ Ε∆ΑΦΗ  

   Κατά τη αποσάθρωση των µητρικών πετρωµάτων το κάδµιο διαλύεται και 

µεταβαίνει στο εδαφικό διάλυµα µε τη µορφή ιόντων Cd 2+ (Holm et aΙ., 1996). Στα 

εδάφη το Cd µπορεί να βρίσκεται µε τη µορφή αρκετών ανόργανων συµπλόκων 

ιόντων CdCl+, CdOH+, CdHCO3+, CdCl-13, CdCl2-
4, Cd(OH)-3 , Cd(OH)2-

4, αλλά και 

οργανικών συµπλόκων (Kabata -Pendias et aΙ., 1992). Ο αριθµός οξείδωσης µε τον 

οποίο το κάδµιο βρίσκεται στο φυσικό περιβάλλον είναι το 2+ και οι σηµαντικότεροι 

παράγοντες οι οποίοι καθορίζουν την κίνηση των ιόντων καδµίου είναι το pΗ του 

εδάφους και το δυναµικό οξειδοαναγωγής. Με τη χρήση ειδικών µοντέλων έχει 

αποδειχθεί ότι σε όξινα εδάφη, στο εδαφικό διάλυµα κυριαρχούν οι εξής µορφές του 

καδµίου:  Cd2+, CdSO4 και CdCl4
+. ενώ σε αλκαλικά εδάφη Cd2+ , CdCl+, CdSO4 και 

CdHCO+
3 (Sposito και Page, 1984).  

 Η συγκέντρωση του καδµίου στο έδαφος εξαρτάται από α) τη δέσµευση του 

καδµίου από τη στερεή φάση του εδάφους. Και β) την καταβύθιση του καδµίου.  

Οι ερευνητές Tiller et aΙ. (1979) και Soon (1981), υποστήριξαν ότι η 

προσρόφηση του καδµίου από τη στερεή φάση του εδάφους ελέγχει σε µεγαλύτερο 

βαθµό τη συγκέντρωση του καδµίου στο εδαφικό διάλυµα από την καταβύθιση. Όταν 

όµως η τιµή του pΗ υπερβεί µία οριακή τιµή τότε η διαδικασία εκείνη η οποία 

επικρατεί είναι η καταβύθιση.  Έχει βρεθεί ότι σε ρΗ >7 ,5 το κάδµιο δεν είναι 

ευκίνητο και καταβυθίζεται ως CdCO3 ή και ως Cd3(PO4)2.  

 Η δυναµική ισορροπία που αποκαθίσταται ανάµεσα στην ποσότητα του 

υδατοδιαλυτού καδµίου και στην ποσότητα του καδµίου που έχει προσροφηθεί από 

τη στερεή φάση του εδάφους, εξαρτάται από τους εξής παράγοντες (Pickering, 1980; 

Gemtse και Van DrieΙ, 1984):  

� Από το pΗ του εδάφους.  

� από τις χηµικές ιδιότητες των ιοντικών µορφών του καδµίου.  

� από τη σταθερότητα των συµπλόκων του καδµίου.  

� από την ιονική ισχύ του εδαφικού διαλύµατος.  

� από την παρουσία ιόντων που δρουν ανταγωνιστικά.  

Με την αύξηση της τιµής του pΗ του εδάφoυς η συγκέντρωση του καδµίου στο 

εδαφικό διάλυµα ελαττώνεται επειδή  

� Αυξάνεται η υδρόλυση.  

� Αυξάνεται η τάση για προσρόφηση του καδµίoυ από τη στερεή φάση του 

εδάφους.  



25 
 

� Αυξάνεται το αρνητικό φορτίο του εδάφους που εξαρτάται από την τιµή του 

pΗ του εδάφους.  

Το υδατοδιαλυτό κάδµιο που βρίσκεται στο εδαφικό διάλυµα είναι δυνατό να 

σχηµατίσει σύµπλοκα ιόντα και ενώσεις µε πλήθος οργανικών υποκαταστατών ,ενώ 

σχηµατίζει οργανοµεταλλικά σύµπλοκα µε τα χουµικά και φουλβικά οξέα, τα 

σύµπλοκα όµως αυτά είναι λιγότερο σταθερά σε σχέση µε τα σύµπλοκα που 

σχηµατίζουν ο χαλκός και ο µόλυβδος (Tjell et aΙ., 1983; Livens, 1991).  

Σηµαντικό ρόλο στην προσρόφηση του καδµίου από τη στερεή φάση του 

εδάφους παίζει η παρουσία στο εδαφικό διάλυµα άλλων ιόντων , όπως του 

ασβεστίου, κοβαλτίου, χρωµίου, χαλκού, νικελίου και µολύβδου. Τα ιόντα αυτά 

αναστέλλουν την προσρόφηση του καδµίου.  

Οι ερευνητές Cowan et aΙ. ( 1991 ), παρατήρησαν ότι υπάρχει έντονη ανταγωνιστική 

δράση ανάµεσα στα στοιχεία Cd και Ca για την προσρόφησή τους στα οξείδια του 

σιδήρου. Ο Christensen (1987), υποστηρίζει ότι ο Ζn έχει µεγαλύτερη ανασταλτική 

δράση στην προσρόφηση του καδµίου. Μείωση της προσρόφησης του καδµίου 

παρατηρείται επίσης, όταν στο εδαφικό διάλυµα είναι αυξηµένη η ποσότητα των 

χλωριόντων. Τα σύµπλοκα του καδµίου µε τα ιόντα του χλωρίου είναι ιδιαίτερα 

σταθερά και µε αυτόν τον τρόπο αυξάνεται η κινητικότητα του καδµίου, δηλαδή 

ελαττώνεται η προσρόφησή του από την στερεή φάση (Smolders και McLaughlin, 

1996). Εποµένως µείωση της προσρόφησης του καδµίου παρατηρείται στα αλατούχα 

εδάφη, καθώς και στα εδάφη τα οποία αρδεύονται µε αλµυρό νερό.  

 

2.7. ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ ΚΑ∆ΜΙΟΥ  

   'Εχει αποδειχθεί ότι η προσρόφηση του καδµίου από τα κολλοειδή του 

εδάφους ικανοποιεί τις εξισώσεις προσρόφησης του Langmuir ή του Freundlich. Η 

προσρόφηση του καδµίου πραγµατοποιείται ταχύτατα και αποκαθίσταται σε ποσοστό 

90%, µέσα στα πρώτα δέκα λεπτά. Πλήθος ερευνητών έχει ασχοληθεί µε τη µελέτη 

των ισοθέρµων προσρόφησης και εκρόφησης του καδµίου (McLaren et αΙ., 1998; 

Selim et αΙ., 1992). Η προσρόφηση και η εκρόφηση του καδµίου, όπως και του 

ψευδαργύρου ελέγχονται από την τιµή του pΗ, σε αντίθεση µε την προσρόφηση του 

µολύβδου και του χαλκού. Οι ποσότητες του καδµίου, ψευδαργύρου και χαλκού που 

προσροφώνται από τη στερεή φάση του εδάφους είναι ανταλλάξιµες σε ποσοστό 10 

µέχρι 50% της ολικής ποσότητας αυτών .  
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2.8. ΦΥΣΙΚΕΣ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ 

 Το κάδµιο είναι µέταλλο αργυρόλευκο, η επιφάνεια του οποίου µε κατάλληλη 

κατεργασία είναι δυνατό να αποκτήσει πολύ µεγάλη στιλπνότητα. Είναι µαλακό 

σχεδόν όσο και ο κασσίτερος και όταν υποβάλλεται σε κάµψη, παράγει έναν 

χαρακτηριστικό τριγµό. Το κάδµιο τήκεται και ζέει σε χαµηλές σχετικά 

θερµοκρασίες. Οι ατµοί του έχουν βαθύ κίτρινο χρώµα και αποτελούνται από άτοµα 

καδµίου (είναι δηλαδή µονοατοµικοί). Το µέταλλο, ενώ είναι σταθερό στον ξηρό 

αέρα, παρουσία υγρασίας η επιφάνεια του καλύπτεται από ένα στρώµα οξειδίου. 

Όταν θερµαίνεται αρχίζει να καίγεται πριν την ερυθροπύρωση. ∆ιαλυτοποιείται 

εύκολα στα ανόργανα οξέα. Η σκόνη ή οι ατµοί του µετάλλου δρούν τοξικά όταν 

εισάγονται στον ανθρώπινο οργανισµό. 

 Η ηλεκτρονική δοµή του καδµίου, ανάλογη µε αυτή των άλλων στοιχείων της 

οµάδας του περιοδικού συστήµατος στην οποία ανήκει (ψευδάργυρος και 

υδράργυρος), έχει ως αποτέλεσµα να παρουσιάζει το µέταλλο αυτό ανάλογη φυσική 

και χηµική συµπεριφορα µε τα δύο παραπάνω στοιχεία (π.χ. σταθερότητα στον ξηρό 

αέρα, χαµηλά σηµεία τήξης και ζέσης, κλπ.). Όπως ο ψευδάργυρος και το κάδµιο 

σχηµατίζει δισθενή µεταλλοκατιόντα, τα οποία σε υδατικά τους διαλύµατα 

παρουσιάζουν ισχυρή τάση εφυδάτωσης. Το κάδµιο είναι µέταλλο λιγότερο 

ηλεκτροθετικό από τον ψευδάργυρο και έτσι αντικαθίσταται από αυτόν στα υδατικά 

διαλύµατα των αλάτων του.  

 

2.9. ΧΡΗΣΕΙΣ 

 Το κάδµιο βρίσκει εφαρµογή για την πραγµατοποίηση επιµεταλλώσεων 

(ηλεκτρολυτικών και µη), που είναι γνωστές ως επικαδµιώσεις. Κατά την 

επικαδµιώση του χάλυβα δηµιουργείται στην επιφάνεια του ένα λεπτό στρώµα 

καδµίου, το οποίο τον προστατεύει από τη διάβρωση την οποία προκαλεί η δράση του 

ατµοσφαιρικού αέρα και της υγρασίας. Χρησιµοποιείται επίσης για την κατασκευή 

των αρνητικών πλακών των συσσωρευτών νικελίου-καδµίου. Υπό µεταλλική µορφή, 

το κάδµιο δεν επιτρέπεται να χρησιµοποιείται για την κατασκευή ή την επένδυση 

υλικών συσκευασίας τροφίµων, επειδή οι ατµοί του, καθώς και ορισµένα άλατά του 

είναι δηλητηριώδη. 

 Το κάδµιο, όταν συνδυάζεται µε τον µόλυβδο, τον κασσίτερο και σε 

ορισµένες περιπτώσεις µε τον ψευδάργυρο και το αντιµόνιο, σχηµατίζει κράµατα µε 
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χαµηλά σηµεία τήξης τα οποία χρησιµοποιούνται για την πραγµατοποίηση 

συγκολλήσεων µεγάλου αριθµού µετάλλων ή κραµάτων. 

 Το κάδµιο χρησιµοποιείται ως αντιοξειδωτικό υλικό κατά τη διαδικασία της 

χύτευσης ορισµένων µετάλλων (αλουµινίου, νικελίου, χαλκού, αργύρου). Κατά την 

προσθήκη καδµίου στον χαλκό, σε αναλογία 1%, διατηρείται σε υψηλά επίπεδα η 

ηλεκτρική αγωγιµότητα του τελευταίου και βελτιώνονται οι µηχανικές του ιδιότητες, 

χαρακτηριστικά ιδιαίτερα επιθυµητά όταν ο χαλκός προορίζεται για την κατασκευή 

συρµάτων καλωδίων κ.α. ηλεκτροτεχνικών υλικών. Λόγω της υψηλής ενεργού 

διατοµής του, σε ότι αφορά την απορρόφηση των θερµικών νετρονίων, το κάδµιο 

βρίσκει σηµαντική εφαρµογή στην πυρηνική τεχνολογία. Έτσι, χρησιµοποιείται για 

την κατασκευή ράβδων ελέγχου πυρηνικών αντιδραστήρων, καθώς και στις συσκευές 

µετρήσεων για την προστασία από τα νετρόνια. 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 : O ΨΕΥ∆ΑΡΓΥΡΟΣ (Ζn) 

 

 

 

3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

Ο ψευδάργυρος είναι απαραίτητο θρεπτικό στοιχείο σε µικρές ποσότητες στον 

άνθρωπο, στα ζώα και στα φυτά. Ο Mertz (1981), υποστήριξε ότι η µέση 

συνιστώµενη ποσότητα για τους ενήλικες είναι 15 mg Ζn ηµέρα-1.  

Ο ψευδάργυρος ενεργεί ως καταλύτης, αλλά και ως δοµικό συστατικό σε µεγάλο 

αριθµό ενζύµων τα οποία συµµετέχουν στο µεταβολισµό των ζωντανών οργανισµών. 

Το χαρακτηριστικό της έλλειψης του Ζn στους ανθρώπους και τα ζώα είναι η 

ανορεξία, η αναστολή της ανάπτυξης, η εµφάνιση δερµατικών εξανθηµάτων και σε 

αρκετές περιπτώσεις η κατάθλιψη.  

 

3.2. ΓΕΩΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ ΤΟΥ Ζn 
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Ο Lindsay (1972), υποστήριξε ότι η µέση ολική συγκέντρωση του ψευδαργύρου 

στη λιθόσφαιρα υπολογίζεται σε 80 mg Ζn kg-1 
πετρώµατος. Οι κύριες πηγές 

ψευδαργύρου είναι τα θειούχα ορυκτά (ZnS) όπως ο σφαλερίτης και ο βουρσίτης, ο 

σµιθσονίτης (ZnCO3), ο βιλλεµίτης (Zn2SiO4), ο τσινγοσίτης (ZnSO4), ο 

φρανκλινίτης (ZnFe204) και ο οπείτης [(Ζn3(ΡΟ4)2.4Ή2Ο]. Ο Lindsay ( 1991 ), 

υποστήριξε ότι η µέση ολική συγκέντρωση του Ζn κυµαίνεται από 40 mg Ζn kg-1 

πετρώµατος στα όξινα πετρώµατα (γρανίτες), µέχρι 100 mg Ζn kg-1 πετρώµατος στα 

βασαλτικά πετρώµατα.  

   Οι ερευνητές Kabata et aΙ. (1992), υπολόγισαν ότι στα ιζηµατογενή πετρώµατα η 

συγκέντρωση του Ζn κυµαίνεται από 80-120 mg Ζn kg-1 πετρώµατος, ενώ στα 

ασβεστολιθικά πετρώµατα και τους δολοµίτες η συγκέντρωσή, του είναι πιο µικρή 

και κυµαίνεται από 10-30 mg Ζn kg-1 πετρώµατος.  

 

 3.3. ΛΙΠΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ  

Συχνά τα λιπάσµατα τόσο τα ανόργανα, όσο και τα οργανικά περιέχουν 

ψευδάργυρο σε προσµίξεις. Οι ερευνητές Kandersson (1977) και ο Adriano (1986), 

υπολόγισαν ότι η συγκέντρωση του Ζn που περιέχεται στα φωσφορικά λιπάσµατα 

κυµαίνεται από 50 µέχρι 1450 mg kg-1 λιπάσµατος, στον ασβέστη από 10 µέχρι 450 

mg kg-1 ασβέστη, ενώ στην κόπρο των ζώων από 15 µέχρι 250 mg kg-1 κόπρου.  

 

3.4. ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΨΕΥ∆ΑΡΓΥΡΟΥ ΑΠΟ ΤΗΝ ΙΛΥ ΤΟΥ ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΥ 

ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΥ 

   Η ιλύς του βιολογικού καθαρισµού συχνά χρησιµοποιείται για τη βελτίωση 

της γονιµότητας των εδαφών, εξαιτίας των σηµαντικών ποσοτήτων αζώτου, 

φωσφόρου και οργανικής ουσίας που περιέχει. Η ιλύς του βιολογικού καθαρισµού 

συχνά περιέχει Ζn που κυµαίνεται σε µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων , συνήθως 

υψηλότερες από τις τιµές των συγκεντρώσεων Ζn που υπάρχουν στο έδαφος (Webber 

et αΙ., 1984).  

   Οι ερευνητές Verloo και Tack (1988), υπολόγισαν ότι η κόπρος, τα ανόργανα 

λιπάσµατα , οι κοµπόστες και η ιλύς του βιολογικού καθαρισµού συµβάλλουν στη 

ρύπανση των αγροτικών περιοχών ως εξής:  

-κόπρος 70%,  

-ατµοσφαιρική απόθεση 25%,  

-ανόργανα λιπάσµατα 4,5%,  
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-κοµπόστες 0,3%,  

-ιλύς βιολογικού καθαρισµού 0,2%.  

 

 3.5. ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΑΠΟΘΕΣΗ 

   Οι κυριότερες πηγές ατµοσφαιρικής ρύπανσης από Ζn είναι η καύση του 

κάρβουνου και των υπόλοιπων ορυκτών καυσίµων , καθώς και η επιµετάλλωση 

(smelting ofnon-feuous metals).  

 Οι παγκόσµιες απαιτήσεις σε καύσιµα καθορίζουν σε µεγάλο βαθµό το 

ποσοστό ρύπανσης του εδάφους από ψευδάργυρο. Σύµφωνα µε τους Kabata και 

Pendias ( 1984 ), η ατµοσφαιρική απόθεση σε ψευδάργυρο υπολογίστηκε σε 11 x 106 

t το 1984. Υπάρχουν επίσης και οι φυσικές πηγές ατµοσφαιρικής ρύπανσης, όπως οι 

εκποµπές των αερίων απο τα ηφαίστεια, καθώς και η σκόνη, µε τα αιωρούµενα 

σωµατίδια τα οποία σκορπίζονται στον αέρα.  

 

 3.6. ΧΗΜΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ ΨΕΥ∆ΑΡΓΥΡΟΥ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΟΣ  

Στο έδαφος ο Ζn εµφανίζεται µε τις εξής µορφές:  

� Υδατοδιαλυτές µορφές Zn. Οι µορφές αυτές αποτελούν το σύνολο των  

ενώσεων του Ζn που βρίσκονται στο εδαφικό διάλυµα.  

� Ανταλλάξιµες µορφές Zn. Οι ανταλλάξιµες µορφές του Ζn συγκρατούνται στη 

στερεή φάση του εδάφους.  

� Συµπλοκοποιηµένες µορφές Zn. Οι µορφές αυτές του Ζn δηµιουργούν 

σύµπλοκες ενώσεις µε οργανικούς υποκαταστάτες. Στην ίδια κατηγορία 

περιλαµβάνονται οι ενώσεις του µετάλλου που είναι προσροφηµένες στην 

οργανική ουσία.  

� Μορφές Ζn που είναι προσροφηµένες-δεσµευµένες από τα ορυκτά της 

αργίλου και από τα αδιάλυτα µεταλλικά οξείδια.  

� Μορφές του Ζn σε µητρικά πετρώµατα 

 

Οι µορφές του Ζn που είναι βιοδιαθέσιµες, δηλαδή είναι δυνατό να προσληφθούν από 

τα φυτά είναι οι υδατοδιαλυτές. Οι ανωτέρω µορφές του Ζn καθώς και η 

συγκέντρωση αυτών εξαρτάται από τις σταθερές όπως:  

� Η καταβύθιση και διάλυση   

� Η συµπλοκοποίηση και απελευθέρωση του µετάλλου κατά την αντίστροφη 

διαδικασία.  
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� Η προσρόφηση και εκρόφηση.  

� Από τη συγκέντρωση των ιόντων Ζn2+ καθώς και την παρουσία άλλων .ιόντων 

στο εδαφικό διάλυµα.  

� Από το είδος και τον αριθµό των επιφανειών προσρόφησης της στερεής 

φάσης του εδάφους.  

� Από τη συγκέντρωση των υποκαταστατών που βρίσκονται στο εδαφικό 

διάλυµα και οι οποίοι έχουν τη δυνατότητα να σχηµατίζουν οργανικές ενώσεις 

του Ζn.  

� Από την τιµή του pΗ και του δυναµικού οξειδοαναγωγής του εδάφους.  

Αν µεταβληθούν µία ή περισσότερες παράµετροι της συνολικής ισορροπίας, τότε θα 

σηµειωθεί µετακίνηση προς τα δεξιά ή προς τα αριστερά των επιµέρους ισορροπιών 

µέχρις ότου στο σύστηµα αποκατασταθεί µια νέα κατάσταση χηµικής ισορροπίας.  

Οι παράγοντες που είναι δυνατό να µετατοπίσουν τη χηµική ισορροπία είναι οι 

κατωτέρω:  

� Το φυτό και οι ρυθµοί πρόσληψης του ψευδαργύρου από αυτό. Απώλειες του 

ψευδαργύρου κατά την έκπλυση των εδαφών .  

� Προσθήκη του Ζn στο έδαφος είτε από αυξηµένη γεωργική δραστηριότητα, 

είτε από αέριες αποθέσεις.  

� Μεταβολή του % ποσοστού της υγρασίας του εδάφους . Μεταβολή της τιµής 

του pΗ του εδάφους.  

� Ανοργανοποίηση της οργανικής ουσίας που περιέχεται στο έδαφος. 

.Μεταβολή της τιµής του δυναµικού οξειδοαναγωγής που περιέχεται στο 

έδαφος.  

Στο έδαφος ο Ζn εµφανίζεται πιο συχνά µε τη µορφή του δισθενούς ιόντος Ζη2+ .Οι 

παράγοντες που καθορίζουν την κίνηση του ψευδαργύρου στο έδαφος είναι οι ίδιοι 

όπως και στην περίπτωση του χαλκού, αλλά ο ψευδάργυρος εµφανίζεται σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις στην υδατοδιαλυτή του µορφή σε σχέση µε το χαλκό 

(Hinz και Selim, 1994).            

                  Η προσρόφηση του Ζn από το έδαφος γίνεται µε δύο διαφορετικούς 

µηχανισµούς. Ο ένας µηχανισµός αναφέρεται σε όξινο περιβάλλον που εξαρτάται από 

τις επιφάνειες ιονανταλλαγής και ο άλλος σε αλκαλικό περιβάλλον ο οποίος 

θεωρείται χηµειορόφηση. Η χηµειορόφηση εξαρτάται σε σηµαντικό βαθµό από την 

παρουσία στο εδαφικό διάλυµα οργανικών υποκαταστατών. Σε υψηλότερες τιµές ρΗ 
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και µε αύξηση της συγκέντρωσης των οργανικών ενώσεων, η διαλυτότητα του Ζn 

οφείλεται στο σχηµατισµό οργανοψευδαργυρικών ενώσεων .  

    Η οργανική ουσία του εδάφους, δεσµεύει το ψευδάργυρο που βρίσκεται στο 

έδαφος δηµιουργώντας σταθερούς δεσµούς µε τη βοήθεια των οµάδων -ΟΗ, -COOH, 

-SH, -C=O και -CHO που περιέχει.  

   Τα χουµικά οξέα είναι διαλυτά µόνο σε αλκαλικό περιβάλλον, τα φουλβικά οξέα 

όµως είναι διαλυτά τόσο σε όξινο, όσο και σε αλκαλικό περιβάλλον. Τα φουλβικά 

οξέα σχηµατίζουν πιo συχνά σύµπλοκα µε τα ιόντα του δισθενούς ψευδαργύρου, σε 

ένα µεγάλο εύρος τιµών pΗ. Συµπερασµατικά διαπιστώνεται ότι η συµπεριφορά του 

ψευδαργύρου καθορίζεται από την τιµή του pΗ και από την ποσότητα της οργανικής 

ουσίας του εδάφους.  

3.7.  ΙΣΟΤΟΠΑ        

 Πέντε ισότοπα ψευδάργυρου εµφανίζονται στη φύση. Το 64Zn είναι το 

αφθονότερο (µε ποσοστό ύπαρξης στη φύση 48.63%). Αυτό το ισότοπο έχει τόσο 

µακροχρόνια ηµιζωή (4.3×1016 χρόνια) , που η αστάθειά του µπορεί να αγνοηθεί. 

Οµοίως, το 70Zn (0.6%), µε ηµιζωή 1.3×1016 χρόνια, δεν θεωρείται συνήθως ένα 

ραδιενεργό ισότοπο. Τα άλλα ισότοπα που βρίσκονται στη φύση είναι 66Zn (28%), 
67Zn (4%) και 68Zn (19%). 

 Ο πιο κοινός τρόπος διάσπασης ενός ισοτόπου του ψευδάργυρου µε µαζικό 

αριθµό χαµηλότερο από 64 είναι η σύλληψη ηλεκτρονίων. Το προϊόν της διάσπασης 

ως αποτέλεσµα της σύλληψης ηλεκτρονίων είναι ένα ισότοπο του χαλκού. 

 

 Ο πιο κοινός τρόπος διάσπασης ενός ισοτόπου του ψευδάργυρου µε µαζικό 

αριθµό υψηλότερο από 64 είναι η διάσπαση βήτα (β-), η οποία παράγει ένα ισότοπο 

γαλλίου µε ένα ηλεκτρόνιο και ένα αντινετρίνο ηλεκτρονίου. 

 

3.8. ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΣΤΟ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ      

 Η παραγωγή για τα σουλφιδικά µεταλλεύµατα ψευδάργυρου παράγει µεγάλα 

ποσά διοξειδίου του θείου (SO2) και κάδµιο σε αέρια µορφή. Η σκουριά των 
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χυτηρίων και άλλα υπολείµµατα της διαδικασίας περιέχουν επίσης σηµαντικές 

ποσότητες βαριών µετάλλων. Περίπου 1.1 µεγατόνοι (1 µεγατόνος = 1.000.000 τόνοι) 

µεταλλικού ψευδάργυρου και 130 κιλοτόνοι (1 κιλοτόνος = 1.000 τόνοι) µολύβδου 

εξήχθησαν και τήχθηκαν στις βελγικές πόλεις La Calamine και Plombières µεταξύ 

1806 και 1882. Τα απόβλητα προηγούµενων διαδικασιών µεταλλείας αφήνουν στο 

περιβάλλον σηµαντικά ποσά ψευδάργυρου και καδµίου, και, κατά συνέπεια, ο 

πυθµένας του ποταµού Geul περιέχει σηµαντικές ποσότητες βαριών µετάλλων. 

Περίπου δύο χιλιάδες χρόνια πριν, εκποµπές ψευδάργυρου από τη µεταλλεία και το 

λιώσιµο των µεταλλευµάτων για το διαχωρισµό τους παρείχαν συνολικά 10 

κιλοτόνους ετησίως. Αφού αυξήθηκε 10 φορές από το 1850, οι εκποµπές 

ψευδάργυρου αυξήθηκαν σε 3.4 µεγατόνους το χρόνο στη δεκαετία του '80 και 

µειώθηκαν σε 2.7 µεγατόνους στη δεκαετία του '90, αν και µια µελέτη του 2005 της 

αρκτικής τροπόσφαιρας διαπίστωσε ότι οι συγκεντρώσεις εκεί δεν απεικόνιζαν τη 

µείωση. Οι ανθρωπογενείς και φυσικές εκποµπές εµφανίζονται σε µια αναλογία 20 

προς 1 αντίστοιχα. 

3.9. ΚΡΑΜΑΤΑ        

 Ένα κράµα που χρησιµοποιείται ευρέως και περιέχει ψευδάργυρο είναι ο 

ορείχαλκος, στον οποίο ο χαλκός αναµιγνύεται µε ένα ποσοστό µεταξύ 3% και 45% 

ψευδαργύρου, ανάλογα µε τον τύπο του ορείχαλκου. Ο ορείχαλκος είναι γενικά πιο 

όλκιµος και ισχυρότερος από το χαλκό και έχει ανώτερη αντίσταση στη διάβρωση. 

Αυτές οι ιδιότητες τον καθιστούν χρήσιµο στον εξοπλισµό επικοινωνίας, το υλικό 

µέρος του υπολογιστή (hardware) , τα µουσικά όργανα, και τις βαλβίδες νερού. 

3.10. ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΑΝΕΠΑΡΚΕΙΑ ΤΟΥ ΨΕΥ∆ΑΡΓΥΡΟΥ 

 Παρ’ όλο που ο ψευδάργυρος αποτελεί απαραίτητο στοιχείο για ένα υγιή 

οργανισµό, η υπερβολική ποσότητά του µπορεί να καταστεί επιζήµια. Η υπερβολική 

απορρόφηση ψευδαργύρου µπορεί, επίσης, να καταστείλει την απορρόφηση χαλκού 

και σιδήρου. Από την άλλη, τα ελεύθερα ιόντα ψευδαργύρου σε διάλυµα είναι 

υψηλής τοξικότητας για τα φυτά, τα ασπόνδυλα, και ακόµα και για τα σπονδυλωτά 

ψάρια. Το Μοντέλο ∆ραστηριότητας Ελεύθερου Ιόντος (Free Ion Activity Model, 

FIAM), που είναι πολύ καθιερωµένο στη βιβλιογραφία, δείχνει ότι απλές 

µικροµοριακές ποσότητες των ελεύθερων ιόντων θανατώνουν µερικούς οργανισµούς. 

Ένα πρόσφατο παράδειγµα 6 µικροµορίων τα οποία σκοτώνουν 93% όλων των 
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daphnia στο νερό βρίσκεται στο Muyssen et al., (Aquat Toxicol. 2006).  

 Το να καταπιεί κάποιος ένα αµερικανικό νόµισµα του ενός cent (98% 

ψευδάργυρος) µπορεί επίσης να προκαλέσει βλάβη στη γράµµωση του στοµαχιού 

λόγω της υψηλής διαλυτότητας του ψευδαργύρου στο όξινο γαστρικο υγρό (Bothwell 

and Mair,PEDIATRICS 2003).       

 Η ανεπάρκεια ψευδαργύρου προκύπτει από την ανεπαρκή πρόσληψη 

ψευδαργύρου ή την ανεπαρκή απορρόφηση από το σώµα. Ενδείξεις ανεπάρκειας 

ψευδαργύρου περιλαµβάνουν απώλεια µαλλιών, δερµατικές κακώσεις, διάρροια, 

αδυνάτισµα των ιστών του σώµατος, και, τελικά, θάνατο. Η όραση, η γεύση, η 

όσφρηση και η µνήµη συνδέονται επίσης µε τον ψευδάργυρο και µια ανεπάρκεια σε 

ψευδάργυρο µπορεί να προκαλέσει δυσλειτουργίες σε αυτές τις αισθήσεις και στα 

σχετικά όργανα. Συγγενείς ανωµαλίες οι οποίες προκαλούν ανεπάρκεια ψευδαργύρου 

µπορούν να οδηγήσουν σε µια αρρώστια η οποία καλείται Acrodermatitis 

enteropathica.          

 Η λήψη επαρκούς ποσότητας ψευδαργύρου κατά τη διάρκεια της 

εγκυµοσύνης και από µικρά παιδιά αποτελεί πραγµατικό πρόβληµα, ειδικά µεταξύ 

αυτών που δεν έχουν τη δυνατότητα για µια σωστή ποικίλη δίαιτα. Η εγκεφαλική 

ανάπτυξη εµποδίζεται από ανεπάρκεια ψευδαργύρου µέσα στην µήτρα και κατά τη 

διάρκεια της ανάπτυξης. Τα έφηβα αγόρια χρειάζονται 11 mg ψευδαργύρου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 : Ο ΧΑΛΚΟΣ (CU) 

 

 

4.1 EΙΣΑΓΩΓΗ          

 Το χηµικό στοιχείο Χαλκός είναι µέταλλο µε ατοµικό αριθµό 29 και ατοµικό 

βάρος 63,546 . Έχει θερµοκρασία τήξης 1084,6 °C και θερµοκρασία βρασµού 

2567 °C. Το σύµβολό του είναι Cu. Έχει κοκκινωπό χρώµα και είναι όλκιµος και 

ελατός.Ο χαλκός είναι ένα από τα πιο σηµαντικά και απαραίτητα στοιχεία, τόσο για 

τα φυτά όσο και για τα ζώα. Σε µεταλλική κατάσταση, ο χαλκός έχει χαρακτηριστική 

µεταλλική λάµψη και χρώµα κόκκινο. Η βασική χρήση του είναι για την παραγωγή 

καλωδίων και κραµάτων του, κυρίως µε σίδηρο (µπρούντζος).  Στη φύση ο 

χαλκός σχηµατίζει κυρίως σουλφίδια, από τα οποία ελευθερώνεται σε όξινο 

περιβάλλον , θειικές ενώσεις και ανθρακικά άλατα. Σε αναγωγικές συνθήκες 

βρίσκεται κυρίως µε τη µεταλλική του µορφή.  

 

4.2.  ΓΕΩΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ ΤΟΥ ΧΑΛΚΟΥ  

Η περιεκτικότητα σε χαλκό των βασαλτικών πετρωµάτων είναι µεγαλύτερη σε 

σχέση µε τα γρανιτικά πετρώµατα, ενώ στα ανθρακικά πετρώµατα είναι ακόµη 

χαµηλότερη (Krauskopf, 1972). Τα βασαλτικά πετρώµατα έχουν τη µεγαλύτερη 

περιεκτικότητα σε χαλκό, ενω οι γρανοδιορίτες και οι γρανίτες τη χαµηλότερη.  

 Η παρουσία του χαλκού σε ηφαιστειογενή πετρώµατα σχετίζεται άµεσα µε τη 

διαδικασία της διαφοροποίησης κατά τη διάρκεια της κρυσταλλοποίησης. Ισχυροί 

δεσµοί αναπτύσσονται µεταξύ των ιόντων του δισθενούς χαλκού και των ιόντων 

θείου. Στα πυριτικά ορυκτά καθώς και στα ορυκτά µε υψηλή περιεκτικότητα σε 

µαγνήσιο και σίδηρο, ο χαλκός µπορεί να αντικαταστήσει τα στοιχεία µαγνήσιο, 

σίδηρο, ψευδάργυρο και νικέλιο µε τη διαδικασία της ισόµορφης αντικατάστασης  
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4.3. ΛΙΠΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ  

Η χρησιµοποίηση του χαλκού για την αύξηση της παραγωγής αναφέρθηκε 

αρχικά από τους Grossenbacher (1916) και από τον Floyd (Ι917), οι οποίοι 

παρουσίασαν τα ευεργετικά αποτελέσµατα από τη χρησιµοποίηση του πενταένυδρου 

θειϊκού χαλκού στη γεωργία.  

Τα χηµικά λιπάσµατα που χρησιµοποιούνται στη γεωργία σπάνια έχουν 

περιεκτικότητα µεγαλύτερη από 100 mg Cu kg-1 λιπάσµατος και γι αυτό η 

συνεισφορά τους στη ρύπανση του εδάφους από χαλκό θεωρείται σχετικά µικρή. 

Αντίθετα η χρήση µυκητοκτόνων, συµβάλει σηµαντικά στη ρύπανση του εδάφους µε 

χαλκό (Mήτσιος, 2004). 

 

 4.4. ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΑΠΟΘΕΣΗ  

Ο χαλκός συχνά συσσωρεύεται σε επιφανειακούς ορίζοντες. Το φαινόµενο αυτό 

είναι αποτέλεσµα πολλών παραγόντων που οφείλεται κυρίως στη βιοσυσσώρευσή 

του και σε έντονη ανθρώπινη δραστηριότητα. Οι ατµοσφαιρικές εισροές του χαλκού 

τόσο µε τη βροχή, όσο και µε τη ξηρή απόθεση ποικίλλουν σηµαντικά από περιοχή 

σε περιοχή και εξαρτώνται από την περιεκτικότητα σε χαλκό που έχουν οι εκποµπές 

καυσαερίων των διαφόρων εργοστασίων καθώς και από την ποσότητα µετάλλου που 

υπάρχει στη σκόνη που παρασύρεται από τον αέρα και αποτίθεται στα επιφανειακά 

στρώµατα του εδάφους. Στις περισσότερες περιπτώσεις η συγκέντρωση του χαλκού 

στα επιφανειακά στρώµατα του εδάφους µειώνεται καθώς αυξάνεται η απόσταση από 

την πηγή που προκαλεί τη ρύπανση καθορίζεται δε από την κατεύθυνση του ανέµου .  

 

4.5. ΧΗΜΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ ΧΑΛΚΟΥ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΟΣ  

Ο χαλκός βρίσκεται στο έδαφος µε τις παρακάτω µορφές:  

� Υδατοδιαλυτά ιόντα του µετάλλου, καθώς και ανόργανα και οργανικά  

� Σύµπλοκά του στο εδαφικό διάλυµα.  

� Ανταλλάξιµος χαλκός.  

� Σταθερά οργανικά σύµπλοκα µε την οργανική ουσία.  

� Προσροφηµένος χαλκός στα οξείδια και υδροξείδια του σιδήρου, µαγγανίου 

και αργιλίου.  

� Προσροφηµένος χαλκός στα κολλοειδή σωµατίδια της αργίλου ή των 

χουµικών οξέων 
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� Χαλκός που είναι δεσµευµένος στο κρυσταλλικό πλέγµα των ορυκτών του 

εδάφους.  

Ο διαχωρισµός της ποσότητας του χαλκού που συγκρατείται από την οργανική ουσία, 

από τα οξείδια και υδροξείδια του σιδήρου και µαγγανίου, καθώς και από τα πυριτικά 

ορυκτά αποδείχτηκε ότι δεν είναι εύκολο να γίνει (Cavallaro και McBride, 1978; 

McGrath και Cegarra, Ι992). Στα επιφανειακά στρώµατα του εδάφους, η ολική 

συγκέντρωση του χαλκού στο εδαφικό διάλυµα συνήθως κυµαίνεται από 0.01 µέχρι 

0.6 µΜ. Η µικρή αυτή τιµή της συγκέντρωσης του χαλκού οφείλεται στη µεγάλη 

τάση που παρουσιάζει να προσροφάται από τα οργανικά και ανόργανα κολλοειδή. 

Όταν τα επίπεδα συγκέντρωσης του χαλκού στο εδαφικό διάλυµα κυµαίνονται από 

1.5 µέχρι 4.5 mg Cu L-l τότε παρατηρούνται τοξικά συµπτώµατα στις ρίζες των 

φυτών και καταστρέφουν αυτές. Αν και ο χαλκός είναι ένα από τα λιγότερο ευκίνητα 

βαρέα µέταλλα, παρόλα αυτά βρίσκεται σε αρκετά µεγάλες ποσότητες στο εδαφικό 

διάλυµα σε κάθε τύπο εδάφους.  

Οι µηχανισµοί προσρόφησης του χαλκού έχουν µελετηθεί από πλήθος 

επιστηµόνων και µεγάλος αριθµός επιστηµονικών άρθρων έχει ανακοινωθεί που 

πραγµατεύονται τόσο τη χηµική, όσο και τη φυσική συµπεριφορά του χαλκού στα 

διάφορα είδη εδαφών (McBride, 1981; James και Barrow, 1981; Kitagishi και 

Υamane, 1981 ).  

Τα ορυκτά του εδάφους έχουν τη δυνατότητα να προσροφούν ιόντα χαλκού από 

υδατικά διαλύµατα, ανάλογα µε το ηλεκτρικό φορτίο που διαθέτουν. ∆ιαπιστώνεται 

ότι η διαλυτότητα τόσο των κατιονικών όσο και των ανιονικών µορφών του χαλκού 

ελαττώνεται σε τιµές pΗ από 7 µέχρι 8. 'Εχει παρατηρηθεί ότι τα προϊόντα υδρόλυσης 

του χαλκού, δηλαδή τα ιόντα CuOH+ και Cu2(OH)2-
2 παρουσιάζονται σε pΗ 

µικρότερο της τιµής 7 (ΡΗ < 7), ενώ σε τιµή pΗ µεγαλύτερη του 8 (ΡΗ > 8), 

υπερτερούν τα ανιονικά υδροξυ-σύµπλοκα του χαλκού: Cu(OH)-13 και Cu(OH)2-
4 . Το 

είδος αυτό της προσρόφησης που ελέγχεται από την τιµή του pΗ του εδάφους 

εµφανίζεται κυρίως σε περιπτώσεις όπου τα ορυκτά του εδάφους παρουσιάζουν 

µεταβλητό φορτίο (James και Barrow, 1981). Οι ερευνητές Bodek et αΙ., (1988), 

υποστηρίζουν ότι δύο είναι οι  µορφές µε τις οποίες ο χαλκός απορροφάται από τα 

εδάφη, Cu2+ και CuOΗ+. Η µορφή ωστόσο που επικρατεί είναι η CuOΗ+ .  

   Ο σχηµατισµός συµπλόκων µεταξύ του χαλκού και της οργανικής ουσίας του 

εδάφους είναι η σπουδαιότερη διεργασία που συµβαίνει στο έδαφος. Μεγάλος 

αριθµός οργανικών ενώσεων έχει την ικανότητα να δηµιουργούν  τόσο ευδιάλυτα, 
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όσο και αδιάλυτα σύµπλοκα, κυρίως µε τα ιόντα του δισθενούς χαλκού. Εποµένως, η 

διαλυτότητα του χαλκού στο έδαφος καθορίζεται σηµαντικά από την περιεκτικότητα 

σε οργανική ουσία του εδάφους (Randle και Harymann, 1995).  

Η βιοδιαθεσιµότητα του χαλκού εξαρτάται επίσης από το µοριακό βάρος των 

συµπλόκων του µε την οργανική ουσία. Οργανικές ενώσεις χαµηλού µοριακού 

βάρους ελευθερώνονται κατά την αποσύνθεση φυτικών και ζωικών ιστών και συχνά 

βρίσκονται σε υψηλά ποσοστά στην ιλύ των βιολογικών καθαρισµών που προστίθεται 

ως βελτιωτικό στα εδάφη.  

 

4.6. ΦΥΣΙΚΕΣ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ    

 Είναι µέταλλο µε χαρακτηριστικό χρώµα (ερυθρό του χαλκού) και 

χαρακτηριστική µεταλλική λάµψη. Είναι επίσης µαλακός (σκληρότητα 2.5-3 στην 

Κλίµακα Mohs δύστηκτος (σ.τήξεως 1084,6° C, σηµείο βρασµού 2562° C), ιδιαίτερα 

ελατός και όλκιµος, πολύ καλός αγωγός της θερµότητας και του ηλεκτρισµού. Λόγω 

της ιδιότητάς του όταν είναι τηγµένος να απορροφά ατµοσφαιρικό αέρα, τον οποίο 

αποβάλλει ψυχόµενος, δεν µπορούν να κατασκευασθούν χυτά αντικείµενα από χαλκό. 

∆εν εµφανίζει σχιστότητα, ενώ έχει ανώµαλη θραύση. Είναι τελείως αδιαφανής, 

ακόµη και σε λεπτά ελάσµατα. ∆εν εµφανίζει µαγνητικές ιδιότητες. Σε επαφή µε άλλα 

µέταλλα εµφανίζει διαφορά δυναµικού (φαινόµενο Galvani). 

Ο χαλκός εµφανίζει δύο αριθµούς οξείδωσης (+1 και +2). ∆εν είναι ιδιαίτερα 

δραστικό µέταλλο γι' αυτό και δεν αντιδρά εύκολα µε άλλα στοιχεία και δεν 

χρησιµοποιείται ευρέως ως αναγωγικό. Στον ατµοσφαιρικό αέρα καλύπτεται αρχικά 

από οξείδιό του, το οποίο, µε το διοξείδιο του άνθρακα µετατρέπεται σε ανθρακικό 

χαλκό, προσδίνοντάς του πρασινωπό χρώµα. Αντιδρά µε οξυγόνο, θείο και αλογόνα 

προς τις αντίστοιχες ενώσεις. ∆εν προσβάλλεται από αραιά οξέα ούτε από πυκνό 

θειικό οξύ, προσβάλλεται από το νιτρικό οξύ (HNO3). 

4.7. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ        

 Συνήθως παρασκευάζεται µε ψύξη µεταλλεύµατος θειούχου χαλκού, οπότε 

παράγεται οξείδιο του χαλκού, το οποίο αντιδρά µε τον θειούχο και δίνει καθαρό 

χαλκό: 

2Cu2S + 3O2 → 2Cu2O + 2SO2  
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2Cu2O + Cu2S → 6Cu + SO2  

Ο παραγόµενος χαλκός δεν έχει µεγάλο βαθµό καθαρότητας. Γι' αυτό υφίσταται 

ηλεκτρόλυση, οπότε η καθαρότητα φθάνει το 99,9%, ενώ στο ηλεκτρόδιο 

επικάθονται σίδηρος και άργυρο. 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 : ΤΟ ΝΙΚΕΛΙΟ (NI) 

   

 

5.1 ΓΕΩΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ 

   Στο φλοιό της γης η µέση συγκέντρωση του Ni ανέρχεται σε 75 mg Ni kg-1 

πετρώµατος. Το νικέλιο είναι το 24ο αφθονότερο στοιχείο, είναι δύο φορές 

αφθονότερο από τον Cu. 

Σηµαντικές πηγές Ni είναι τα νικελιο-πυριτικά άλατα, ιδιαίτερα το ένυδρο 

πυριτικό άλας µαγνησίου. Άλλη  µια οµάδα ορυκτών που περιέχουν νικέλιο είναι οι 

λατερίτες που διαµορφώνονται µετά από παρατεταµένη αποσάθρωση του του 

υπερβασικού περιδοτίτη. Η αποσάθρωση του αρχικού πετρώµατος αφήνει ένα πυκνό 

υπόλλειµα Ni και το πυρίτιο, από τα οποία διαµορφώνονται τα ορυκτά των πυριτικών 

αλάτων. Τα περισσότερα από τα σηµαντικά πετρώµατα είναι σουλφίδια του Ni και 

εξάγονται στα βαθιά ορυχεία. Τα οξείδια του Ni είναι λατερικά και εξάγονται µε 

υπαίθριες τεχνικές. 

Πετρώµατα όπως ο περιδοτίτης, ο δουνίτης και ο πυρόξενος περιέχουν το 

µεγαλύτερο ποσοσοτό  του Ni και ακολουθούν τα βασικά πετρώµατα (γάββρος και 

βασάλτης) και κατόπιν τα ενδιάµεσα πετρώµατα. 
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5.2. ΝΙΚΕΛΙΟ ΣΤΑ Ε∆ΑΦΗ ΚΑΙ ΣΤΑ ΜΗΤΡΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 

   Η µέση συγκέντρωση Ni παγκοσµίως στα εδάφη είναι περίπου 20 mg Ni Kg-1 

ξηρού εδάφους. Η τιµή αυτή είναι δυνατόν να µεταβληθεί σηµαντικά µε τον τύπο του 

εδάφους. Η περιεκτικότητα του Ni στο έδαφος εξαρτάται πολύ από την φύση του 

µητρικού υλικού. Εδάφη που περιέχουν σερπεντίνη είναι δυνατόν να περιέχουν 

µεγάλες συγκεντρώσεις  Ni και αυτό να έχει ως αποτέλεσµα την µη ικανοποιητική 

ανάπτυξη των φυτών ( Brookes, 1987). 

   Έχει διαπιστωθεί ότι τα βαριά πηλώδη, αµµώδη και τυρφώδη εδάφη περιέχουν 

µικρή ποσότητα από τα µεσαία ποσοστά αυτού του µετάλλου, ενώ τα πλούσια σε 

άργιλλο εδάφη να µεγαλύτερη ποσότητα  από τις µεσαίες συγκεντρώσεις. 

   Τέλος, σε µερικά εδάφη το Ni µπορεί να συσσωρευτεί στον B ορίζοντα ως 

µικτά οξείδια, ενώ σε άλλα το Ni µπορεί να σταθεροποιηθεί στο επιφανειακό στρώµα 

του εδάφους µε την µορφή οργανοµεταλλικών συµπλόκων. 

 

 

5.3. ΛΙΠΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ 

  Τα φωσφωρικά λιπάσµατα συνήθως  περιέχουν 30 mg Ni kg-1 λιπάσµατος αλλά 

σε ορισµένες  περιπτώσεις τα λιπάσµατα αυτά µπορούν να περιέχουν 1000 mg Ni kg-1 

λιπάσµατος ή και περισσότερο ( Boyle και Robinson, 1988). Τούτο σηµαίνει ότι η 

χρήση φωσφορικών λιπασµάτων  δεν φαίνεται να εγκυµονεί κινδύνους για τον 

άνθρωπο µέσο της τροφικής αλυσίδας. Τα ζωικά απεκρίµµατα  περιέχουν λιγότερο 

Ni, ενώ στα φυτοφάρµακα δεν χρησιµοποιείται καθόλου (Caper et al., 1978). 

Μεγαλύτερη συγκέντρωση Ni από ότι στο έδαφος βρίσκεται σε ορισµένα φωσφορικά 

άλατα, ασβεστόλιθους και λιπάσµατα επιβεβαιώνοντας την ακινδυνότητα στην 

ρύπανση τω εδαφών. 

 

5.4. ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΑΠΟΘΕΣΗ  

Η µεγαλύτερη ανθρωπογενής πηγή του Νi είναι η καύση των καυσίµων και των 

υπολειµµάτων πετρελαίων (Schmidt και Andren, 1980). Οι συγκεντρώσεις νικελίου 

από την καύση του πετρελαίου κυµαίνεται από 500 µέχρι 10000 mg L-1(Frey και 

Corn, 1967). Το πετρέλαιο περιέχει περισσότερο Νi από άνθρακα.  

Οι µεγάλες φυσικές πηγές του Νi στην ατµόσφαιρα είναι: η ηφαιστειακή 

δραστηριότητα, οι δασικές πυρκαγιές, η µετεωρική σκόνη και τα µόρια θάλασσας. Οι 
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φυσικές πηγές είναι σηµαντικές για το νικέλιο, αλλά περισσότερο από το 80% των 

εκποµπών του Νi είναι ανθρωπογενούς προέλευσης.  

 

5.5. IΛΥΣ ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΥ ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΥ  

   Τα µέταλλα από τις φυσικές, οικιακές και βιοµηχανικές πηγές 

συγκεντρώνονται στο οργανικό υπόλειµµα στις εργασίες επεξεργασίας λυµάτων. Σε 

πειράµατα που χρησιµοποιήθηκε ενεργοποιηµένη ιλύς, περίπου 92-100% του Νi 

αποµακρύνθηκε, κυρίως µε καθίζηση (Μήτσιος, 2004). Τουλάχιστον 70 % της 

συνολικής εισροής Νi προέρχονταν από τις βιοµηχανίες επιµεταλλώσεων µε 

ηλεκτρόλυση.  

Το νικέλιο βρίσκεται σε πολλά οικιακά προϊόντα καθαρισµού, π.χ. σαπούνι, 

κονιοποιηµένα απορρυπαντικά, και κονιοποιηµένη χλωρίνη. 

Η σε βάθος ρύπανση των εδαφών µε Νi, εξαρτάται από το βάθος ενσωµάτωσης 

της ιλύος του βιολογικού καθαρισµού ή από την παρουσία ρωγµών ή καναλιών στο 

έδαφος κατά την διάρκεια της εφαρµογής της υγρής ιλύος (McGrath, 1987; Davis et 

αΙ., 1988, Baxter et aΙ., 1983).  

 

 

5.6. ΧΗΜΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ ΝIΚΕΛΙΟΥ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΟΣ 

  Η χηµεία του Νi στο έδαφος είναι απλή και βασίζεται στο δισθενές µεταλλικό 

ιόν (Ni2+). Η διαλυτότητα των υδροξειδίων του Νi, µαζί µε άλλα σιδηρόφιλα 

στοιχεία, σε διαφορετικές τιµές του pΗ δίνει κάποια ένδειξη της σχετικής 

κινητικότητας αυτών των σχηµατισµών στα εδάφη. Σε χαµηλότερες τιµές του pΗ το 

Νi είναι περισσότερο διαλυτό. 

Βάσει των προτύπων της θερµοδυναµικής σταθερότητας, το Νi µε τη µορφή 

(NiFe204) είναι η πιθανότερη στερεά φάση που µπορεί να κατακρηµνιστεί στα εδάφη 

(Sadiq και Enfield, 1984). 'Οταν το εδαφικό περιβάλλον είναι όξινο και αναγωγικό, τα 

σουλφίδια του Νi είναι πιθανό να επηρεάσουν τη συγκέντρωση του Νi στο εδαφικό 

διάλυµα. Τα υδροξύ-σύµπλοκα Νi(ΟΗ)+ και τα ιόντα Νi2+ είναι οι πλέον πιθανές 

σηµαντικές µορφές στο εδαφικό διάλυµα σε τιµές pΗ >8, ενώ στα όξινα εδάφη το 

Νi2+, το NiSO0
4 και το ΝiΗΡΟ4 είναι σηµαντικά αν και οι σχετικές αναλογίες θα 

εξαρτώνται από τα επίπεδα των SO2-
4 και ΡΟ

3-
4 ιόντων . 
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5.7.  ΚΡΑΜΑΤΑ ΝΙΚΕΛΙΟΥ       

 Τα κράµατα του Νικελίου είναι πολυάριθµα, αν και δεν κατασκευάζονται σε 

µεγάλες ποσότητες, λόγω των ειδικών τους χρήσεων. Καθένα από αυτά βρίσκει 

ευρεία αφαρµογή λόγω των ιδιαίτερων ιδιοτήτων που εµφανίζει. Πολλά απ' αυτά 

περιέχουν µικρές ποσότητες πυριτίου, µαγγανίου, άνθρακος και θείου. Tο όνοµα των 

περισσοτέρων προέρχεται από τα στοιχεία που τα συγκροτούν. Σηµαντικότερα 

κράµατα του Νικελίου είναι: 

• Χρωµονικέλιο (Ni+Cr)  

• Ινκονέλ (Ni+Fe+Cr). Ανθεκτικό στη θερµότητα και διάβρωση, 

χρησιµοποιείται σε εγκαταστάσεις γαλακτοκοµίας.  

• Περµαλλόυ (Ni+Fe)  

• Nichrome (Ni+Fe+Cr) διάφορο του "ινκονέλ". Χρησιµοποιείται στα σύρµατα 

αντιστάσεων.  

• Χαστελλόυ (Ni+Fe+Mo). Ανθεκτικό στα οξέα.  

• Χιµπερνίκ (Ni+Fe), διάφορο του "περµαλλόυ".  

• Κονσταντάν (Ni+Cu). Eµφανίζει σταθερή αντίσταση στο ηλεκτρικό ρεύµα σε 

όλες τις θερµοκρασίες.  

• Ινβάρ (Ni+Fe), διάφορο των "περµαλλόυ" και "χιµπερνίκ". Έχει χαµηλό 

συντελεστή θερµικής διαστολής και χρησιµοποιείται στα πρότυπα µέτρων και 

σταθµών ως και στους διµεταλλικούς θερµοστάτες.  

• Έλινβαρ . Χρησιµοποιείται στη κατασκευή ελατηρίων ρολογιών και οργάνων 

ακριβείας.  

• Θερµοανθεκτικό Ni (Ni+Fe+Cr), διάφορο των "Ινκονέλ" και "Nichrome".  

• Alnico (Al+Ni+Co) κράµα για κατασκευή οπλισµού ηλεκτροµαγνητών  

• Χαλκονικέλιο (Ni+Cu), διάφορο του "Κονσταντάν" και τέλος το  

• Νικέλιο κερµάτων ή "νικέλινα κέρµατα" (Ni+Cu).  

 Άλλα κράµατα του νικελίου είναι ο νικελιούχος ορείχαλκος και ο αλπακάς ή 

νεάργυρος. Επίσης, κράµα νικελίου και αργύρου χρησιµοποιείται για επιµετάλλωση, 

η οποία δίνει επικαλύµµατα ανώτερα του αργύρου. Το κράµα "µονέλ" λαµβάνεται  

5.8. ΕΝΩΣΕΙΣ ΝΙΚΕΛΙΟΥ        

 Στις ενώσεις του το νικέλιο παρουσιάζεται κυρίως ως δισθενές και πολύ 

σπάνια ως τετρασθενές. Όλα τα απλά άλατα του Ni καθώς και τα υδατικά διαλύµατα 
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αυτών είναι ανοικτοπράσινα. Τα άνυδρα άλατα συνήθως έχουν άλλο χρώµα. Επίσης, 

όλα τα άλατα του στοιχείου αυτού σχηµατίζουν σύµπλοκες ενώσεις. Σπουδαιότερες 

αυτών είναι: 

• το Οξείδιο του νικελίου,  

• το Υδροξείδιο του νικελίου,  

• τα Ανώτερα νικελιοξείδια,  

• το Θειούχο νικέλιο,  

• το Νικελιοκαρβονύλιο,  

• το Χλωριούχο νικέλιο,  

• το Νιτρικό νικέλιο  

• το Θειϊκό νικέλιο και  

• τα Αµωνιακά άλατα νικελίου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



43 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 :  ΚΑΟΛΙΝΙΤΗΣ 

 

 

 Αργιλικό ορυκτό από την οµάδα των ένυδρων αργιλοπυριτικών. Η χηµική του 

σύσταση είναι  Al4 (Si4O10) (OH)8 και περιέχει 39,5% Al2O3, 46,5% SiO2 και 14% 

H2O. Οταν ο καολινίτης περιέχει Fe ή Mn, τότε παίρνει µια ελαφρά κίτρινη ή φαιά 

απόχρωση. Εκτός από το ορυκτό καολινίτη, στους καολίνες είναι δυνατόν να 

συνυπάρχουν και  άλλα ορυκτά, όπως χαλαζίας, µαρµαρυγίας, άστριοι (κύρια 

ορθόκλαστο), όπως επίσης και λίγος ιλλίτης και µοντµοριλλονίτης. Ο καολινίτης 

σχηµατίζει γερές µάζες, στις οποίες µε µεγάλη µεγέθυνση µε τη βοήθεια 

ηλεκτρονικού µικροσκοπίου είναι δυνατό να διακρίνουµε µικρούς εξαγωνικούς 

κρυστάλλους. Κρυσταλλώνεται στο µονοκλινές σύστηµα. Η κρυσταλλική δοµή του 

ορυκτού βασίζεται σε συνεχή φύλλα τετραέδρων SiO4, τα οποία έχουν τρία κοινά 

οξυγόνα και συνδέονται ανά ζεύγη µε τις ελεύθερες κορυφές του κρυσταλλικού 

πλέγµατος µε αργίλιο και υδροξείδιο. Τα φύλλα αυτά συνδέονται µεταξύ τους µε 

ασθενής δεσµούς που καθορίζουν και τον τέλειο σχισµό του καολινίτη καθώς και τη 

δυνατότητα της διάφορης τοποθέτησης του ενός φύλλου πάνω στο άλλο. Αυτό, στη 

συνέχεια, οδηγεί σε µια κάποια αλλαγη στη συµµετρία της όλης κρυσταλλικης 

δοµής. Ο καολινίτης έχει σκληρότητα 1 στην κλίµακα Mohs και πυκνότητα 2.540-

2.600 Kg/m3. Είναι λιπαρός στην αφή. Κατά τη θέρµανση στους 500-600 οC χάνει 

νερό και στους 1.000-1.200 οC αποσυντίθεται εκλύοντας θερµότητα και 

σχηµατίζοντας, καταρχήν σιλλιµανίτη και κατόπιν µουλλίτη. Η µετατροπή αυτή 

αποτελεί τη βάση της παραγωγής κεραµικών. Συστατικό πολλών αργίλων, ο 

καολινίτης σχηµατίζεται κατά την αποσάρθρωση και υδροθερµική µετατροπή των 

αστριούχων πετρωµάτων. 
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Σχήµα 6.1.  Κρυσταλλικό πλέγµα του καολινίτη. 

 

Σχήµα 6.2.   Χρήσεις  καολινών σε σχέση µε την κοκκοµετρική τους διασπορά 

 

 Ιδιαίτερη σηµασία για τις διάφορες χρήσεις του καολίνη έχει η κοκκοµετρική 

του διαβάθµιση, η οποία αποδίδεται µε αντίστοιχες κοκκοµετρικές καµπύλες. Η 

µορφή και η θέση των καµπυλών αυτών, δίνει χρήσιµες πληροφορίες για τις δυνατές 

χρήσεις του καολίνη, όπως και για την ποιότητά του και κατά συνέπεια και για την 
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τιµή του τελικού προϊόντος  (σχ.  6.1). Όπως φαίνεται στο σχήµα 6.1, ο περισσότερο 

χοντρόκοκκος καολίνης χρησιµοποιείται ως πληρωτικό (filler), ενώ απαιτείται 

καολίνης µε λεπτότερη κοκκοµετρία, προκειµένου να χρησιµοποιηθεί ως υλικό 

επικάλυψης (coating).  

 

Σχήµα 6.3.    Σχέση µεταξύ κοκκοµερικής διασποράς του καολινη και ιξώδους. 

 Η κοκκοµετρική διασπορά της πρώτης ύλης, έχει άµεση σχέση µε το ιξώδες 

των αιωρηµάτων του καολίνη. Στο σχήµα 6.3, δίνεται παραστατική παρουσίαση της 

διασποράς της πρώτης ύλης (α. µεγαλύτερη διασπορά, β. µικρότερη διασπορά), σε 

σχέση µε το ιξώδες και φαίνεται ότι, όσο µεγαλύτερη είναι η διασπορά του 

υλικού,τόσο µεγαλύτερο είναι και το ιξώδες του. Σύµφωνα µε τις διεθνείς 

προδιαγραφές ο καολίνης που χρησιµοποιείται για λεπτά κεραµικά (fine ceramics), 

πρέπει να περιέχει (Fe2O+TiO2)<1.6 % και να είναι λεπτόκοκκος. (Το κλάσµα µε 

διάµετρο κόκκων d > 63 µm, θα πρέπει να είναι < 2 %).  

  Ο καολίνης που χρησιµοποιείται για την κατασκευή κεραµικών που ψήνονται 

σε υψηλές θερµοκρασίες, θα πρέπει να περιέχει όσο το δυνατόν µικρότερο ποσοστό 

εύτηκτων συστατικών (K2O+Na2O) και όσο το δυνατό υψηλότερο ποσοστό Al2O3.  

 Η παρουσία στην πρώτη ύλη των οξειδίων Fe2O3, FeO και TiO2 θεωρείται 

επιβλαβής, ιδιαίτερα όταν αυτή πρόκειται να χρησιµοποιηθεί στην παρασκευή ειδών 

πορσελάνης, γιατί προκαλούν, τοπικά, έγχρωµες κηλίδες στο κεραµικό.  

 Από άποψη τεχνολογικών ιδιοτήτων οι καολίνες διακρίνονται σε 

“πλαστικούς”  και σε “ισχνούς”.  
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 Οι καλής ποιότητας πλαστικοί καολίνες είναι κατάλληλοι για την παρασκευή 

πορσελάνης. Μεγάλα κοιτάσµατα αυτού του τύπου απαντούν στην περιοχή Kauling 

της Κίνας, στο Karlsbad της Τσεχοσλοβακίας, στην Κορνουάλλη της Αγγλίας κ.λ.π.  

Οι ισχνοί καολίνες περιέχουν µικρές ποσότητες λεπτογαιωδών συστατικών και 

χρησιµοποιούνται στην κεραµική  και  για την παρασκευή πυρίµαχων πλίνθων. Όταν 

οι ισχνοί καολίνες είναι φτωχοί σε Fe, χρησιµοποιούνται στη χαρτοβιοµηχανία.  

Στον πίνακα. 6.1, δίνεται η σύσταση και οι ιδιότητες ορισµένων καολινών, ανάλογα 

µε τη χρήση τους. 

 πληρωτικό 
    (filler) 

υλικό επικάλυψης 
        (coating) 

κεραµικά 
(ceramics) 

ορυκτολ. σύσταση        %             %        % 
καολινίτης     90-95        93-99         - 
µαρµαρυγίας       5-10           7-10         - 
άλλες προσµίξεις      ίχνη          ίχνη         - 
χηµική σύσταση   
SiO2      46-48         45-47      48-49 
Al2O3      37-38         37-38   36.1-37 
Fe2O3     0.5-1.0        0.5-1.0     0.6-1.0 
TiO2  0.004-1.5        0.5-1.3  0.02-0.10 
Α.Π.    2.3-13.7       13.9-14.3  11.2-12.5 
κοκκοµ. σύσταση    
υλικό  <  2 µm     60-80          89-92      40-70 
υλικό  <10 µm     85-97           100      80-96 
υλικό  <53 µm       3-15             -       100 
φυσικές ιδιότητες    
brightness      82-85         90-92       75-90 
Viscosity (CPS)          -           74  
modulus of rupture 
110  0C (Kgr/cm2) 

         -         10-31 

 

Πίνακας. 6.1. H σύσταση και οι ιδιότητες ορισµένων καολινών 
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Σχήµα 6.4.    Χρήσεις Καολίνη  (από  Robertson, 1961)  

 

 

 

6.1. ΚΟΙΤΑΣΜΑΤΑ ΚΑΟΛΙΝΙΤΗ ΤΗΣ ΕΛΛΑ∆ΑΣ 

 Στην Ελλάδα ο καολίνης προέρχεται από την υδροθερµική και ατµιδική 

εξαλλοίωση των αστρίων ηφαιστειακών, κυρίως, αλλά και πλουτώνειων 

πετρωµάτων. Απαντά, συνήθως, ως ακανόνιστες συγκεντρώσεις στους όξινους 

ηφαιστίτες και τόφφους, στη Μήλο, Κίµωλο, Σαντορίνη, Μυτιλήνη. Συχνά 

συνοδεύεται από κονδύλους άµορφου SiO2, που σχηµατίζεται κατά την 

καολινιτίωση. Τα αποθέµατα καολίνη της Ελλάδας είναι αρκετά εκατοµµύρια τόννοι 
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και αποτελούν σηµαντικό τοµέα του ορυκτού πλούτου της χώρας. Τα σηµαντικότερα 

κοιτάσµατα απαντούν:  

1) Μήλος. Ο καολίνης εµφανίζεται σε πολλές περιοχές, δίχως να είναι σε όλες 

εκµεταλλεύσιµος, δεδοµένου ότι, ούτε η ποιότητά του είναι πάντοτε καλή, ούτε τα 

αποθέµατα του αξιόλογα. Τόσο η ποιότητα όσο και τα αποθέµατα εξαρτώνται, 

συνήθως, από τοπικούς παράγονες και κύρια από το αρχικό πέτρωµα από το οποίο 

προέκυψαν τα κοιτάσµατα, όπως και από την έκταση της εξαλλοίωσης. Τα 

κοιτάσµατα “Κάλαµου” και “Παλιόχωρας” απαντούν µέσα σε ανδεσίτες και 

ανέρχονται σε µερικές χιλιάδες τόννους, καλής ποιότητας καολίνη [SiO2: 45,0%, 

Al 2O3: 39,7%, TiO2: 0,55 %, Fe2O3: 0,05%]. Τα κοιτάσµατα του όρµου “Εµποριό” 

απαντούν σε ανδεσιτικές και λιπαριτικές λάβες και ανέρχονται σε εκατοντάδες 

χιλιάδες τόννους. Κοιτάσµατα καολίνη απαντούν και στο όρος “Χάλακα” και στις 

θέσεις “Κόνταρος” και “Τρία Πηγάδια” της βόρειας Μήλου.  

2) Μυτιλήνη. Στο βόρειο τµήµα της Μυτιλήνης, κοντά στο χωριό “Πέτρα” 

συναντώνται κοιτάσµατα καολίνη, µέσα σε δακιτικά πετρώµατα και τόφφους, των 

οποίων τα αποθέµατα ανέρχονται σε µερικούς χιλιάδες tn. Τα κοιτάσµατα έχουν 

ακανόνιστη µορφή και δηµιουργήθηκαν από µετεκρηξιγενή υδροθερµική 

δραστηριότητα. Στο χωριό “Μεσότοπος”, µέσα στο ίδιο περιβάλλον και µε τις ίδιες 

συνθήκες γένεσης συναντάται µικρό κοίτασµα καολίνη. Τα κοιτάσµατα καολίνη τόσο 

στην “Πέτρα” όσο και στο “Μεσότοπο” µπορούν να θεωρηθούν υψηλής ποιότητας, 

δεδοµένου ότι έχουν υψηλή περιεκτικότητα σε καολινίτη (>65%), σε Al2O3 (>30%), 

και µικρή σε Fe2O3.  

 

6.2. ΕΝΕΡΓΕΣ ΟΜΑ∆ΕΣ 

Ο καολινίτης έχει 5 τύπους ενεργών οµάδων. 

1) ∆ιτριγωνικές πυριτικές κοιλότητες στο µέτωπο των τετραεδρικών στρώσεων (basal 

face) 

2) Οµάδες Αργιλίου στο µέτωπο των οκταεδρικών στρώσεων 

3) Οµάδες Πυριτίου στις άκρες των στρώσεων 

4) Οµάδες Αργιλίου στις άκρες των στρώσεων 

5) Οµάδες Lewis-οξέων στις άκρες (Sposito, 1984; Sparks, 1995) 

Τα οξυγόνα των οµάδων αργιλίου είναι συνδεδεµένα µε δύο ΑΙ και έτσι θεωρούνται 

ανενεργά. Ο βαθµός ισόµορφης αντικατάστασης στον καολινίτη είναι πάρα πολύ 

µικρός 0.01 ιόν ανά µονάδα κυψελίδας (Ion per unit cell). 



49 
 

 Το µικρό µόνιµο φορτίο καθιστά τις διτριγωνικές κοιλότητες κατά µήκος της 

τετραεδρικής πλευράς των στρώσεων ανενεργές. Οι βασικές ενεργές θέσεις είναι 

των οµάδων πυριτίου και αργιλίου καθώς και των Lewis-οξέων θέσεων που 

βρίσκονται στις άκρες των στρώσεων. Και οι τρεις ενεργές οµάδες είναι 

πρωτονιοδότες και µόνο οι οµάδες αργιλίου παρουσιάζουν αµφοτερική δράση, 

γεγονός που συµφωνεί µε την παρατήρηση του Friapat (1964), ο οποίος διαπιστώνει 

ότι οι θέσεις δότες πρωτονίων είναι περισσότερες από τις θέσεις δέκτες πρωτονίων. 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 : ALFISOLS 

 

 Είναι εδάφη σε προχωρηµένο στάδιο εδαφογένεσης, στα οποία έχουν 

συντελεσθεί οι εδαφογενετικές διεργασίες. Χαρακτηριστικό τους είναι η παρουσία 

αργιλικού ορίζοντα. Ειδκότερα, σύµφωνα µε το Soil Taxonomy, Alfisols είναι τα 

εδάφη τα οποία έχουν ωχρό επίπεδο, αργιλικό ορίζοντα και µέτριο έως υψηλό  

εµπλουτισµό σε βάσεις. Τα alfisols µπορεί να έχουν ορίζοντα fragipan, duripan, 

νατρικό, πετροκαλσικό, πλινθίτη ή άλλα χαρακτηριστικά, τα οποία χρησιµοποιούνται 

για τον προσδιορισµό των οµάδων µέσα στην τάξη. Πολύ λίγα alfisols έχουν 

ουµβρικό επίπεδο. Τα alfisols είναι η τάξη των εδαφών που απαντούν σε περιοχές µε 

ηµίξηρα  έως υγρά κλίµατα, έχουν ανοιχτόχρωµες επιφάνειες και υπεδάφη µετρίως 

πλούσια σε βασικά κατιόντα τα οποία έχουν σχηµατισθεί, τουλάχιστον εν µέρει, από 

την κίνηση της αργίλου από τους υπερκείµενους στους κατώτερους ορίζοντες. 

 Όπου το καθεστώς θερµοκρασίας του εδάφους είναι Mesic ή ψυχρότερο, τα 

alfisols τείνουν να σχηµατίσουν µια ζώνη µεταξύ των Mollisols αφενός και των 

Spodosols και Inceptisols αφετέρου. Όπου το καθεστώς θερµοκρασίας του εδάφους 

είναι Thermic ή θερµότερο, τα alfisols τείνουν να σχηµατίσουν µια ζώνη µεταξύ των 

aridisols αφενός και των inceptisols, ultisols και oxisols αφετέρου. 

 Σε περιοχές µε καθεστώς θερµοκρασίας εδάφους mesic και  frigid, τα alfisols 

σχηµατίζονται κυρίως σε αποθέσεις του πλειστόκαινου. Σε θερµότερες περιοχές 

µπορεί να είναι σε επιφάνειες του πλειστόκαινου και σε παλαιότερες. Το καθεστώς 

υγρασίας εδάφους στα alfisols κατά κανόνα είναι: aquic, ustic, xeric ή udic. 

 Στον ελληνικό χώρο τα alfisols είναι κατά κανόνα όξινα εδάφη και βρίσκονται 

σε σχετικά παλιούς αλλουβιακούς αναβαθµούς, καθώς και σε πλαγιές των λόφων και 
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των βουνών, σε ένα υψόµετρο που κυµαίνεται από 20 µέτρα από την επιφάνεια της 

θάλασσας µέχρι και τα 1500 µέτρα. Τα περισσότερα alfisols στην Ελλάδα έχουνα 

αναπτυχθεί κάτω από δασική βλάστηση δρυός σε σχετικά ξηρά έως ύφυγρα 

καθεστώτα εδαφικής υγρασίας. Σε πηλώδη και ιλυώδη alfisols υγρότερων περιοχών, 

οι ορίζοντες fragipan δεν είναι ασυνήθιστοι (∆υτική Ελλάδα). Σε ξηρότερα κλίµατα, 

η µη ολοκληρωµένη έκπλυση αλάτων και ανθρακικών µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα 

συγκεντρώσεις δευτερογενών ανθρακικών, γύψου ή εµπλουτισµό µε ανταλλάξιµο Na. 

Επειδή η διαδικασία σχηµατισµού των alfisols απαιτεί χρόνο και ενέργεια, τα 

περισσότερα έχουν σχηµατισθεί σε πλειστικαινικές ή τριτογενείς αποθέσεις. Πολλά 

από τα εδάφη αυτά έχουν υποστεί έντονη διάβρωση, µε αποτέλεσµα σε πολλές 

περιπτώσεις να εµφανίζονται στην επιφάνεια οι αργιλικοί ορίζοντες.  

 

7.1.ΟΙ ΥΠΟΤΑΞΕΙΣ ΤΩΝ ALFISOLS  

• Aqualfs 

• Cryalfs 

• Ustalfs 

• Xeralfs 

• Udalfs  

Στον πίνακα που ακολουθεί περιγράφονται τα χαρακτηριστικά  των  δύο  υπό µελέτη 

εδαφών µας και µε βάση αυτά έγινε η ταξινόµηση τους σύµφωνα µε το Soil 

Taxonomy. 

                  Χαρ/κά 
Εδαφών 

Εδαφική Τάξη 
Typic Rhodoxaralf Aquic Palexeralf 

Άµµος(%) 
Ιλλύς(%) 

Άργιλος(%) 

37,8% 
33,8% 
28,4% 

37,5% 
39% 

23,5% 
pH 1:1 5,25 5,05 

ΙΑΚ(meq/100g εδάφους)                       14,02                      17,50 
Οργανική ουσία                          1,4                        1,15 

Οξείδια    σιδήρου 0,515% διθειον. 
0,01% οξαλικό 

0,253% διθειον. 
0,064%οξαλικό 

Κυρίαρχα ορυκτά Χαλαζίας, µοσχοβίτης, 
βεσθυερίνης 

Χαλαζίας, µοσχοβίτης, 
κλινόχλωρος, µικροκλινής 
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Με την ταξινόµηση που έγινε καταλήξαµε ότι το κόκκινο έδαφος που έχουµε στο 

πειραµά µας, ανήκει καταρχήν στην τάξη των Alfisols, η υπόταξη αυτού είναι xeralf 

ενώ η µεγάλη οµάδα αυτού είναι Rhodoxeralf. Τα  Rhodoxeralf είναι τα xeralfs, τα 

οποία έχουν σε όλους τους υποορίζοντες στα ανώτερα 100 εκατοστά του αργιλικού ή 

του ορίζοντα kandic ή σε όλο τον αργιλικό ή kandic  ορίζοντα εφόσον το πάχος τους 

είναι <100 εκατοστά σε ποσοστό ≥ 50% χρώµα µε τα εξής χαρακτηριστικά: 

• Χροιά χρώµατος 2.5ΥR ή πιο ερυθρή και 

• Ένταση χρώµατος (υγρό) 3 ή λιγότερο και  

• Η ένταση χρώµατος ξηρού δείγµατος δεν θα πρέπει να είναι µεγαλύτερη 

πάνω από µια µονάδα σε σχέση µε την ένταση υγρού δείγµατος.  

 Το κίτρινο χώµα που έχουµε στο πείραµά µας ανήκει στην τάξη των Alfisols, 

η υπόταξη αυτού είναι xeralf, η µεγάλη οµάδα του είναι Palexerlf και η υποοµάδα του 

Aquic Palexeralfs. Τα Aquic Palexeralfs είναι τα Palexeralfs, τα οποία έχουν σε έναν 

ή περισσότερους ορίζοντες µέχρι τα 75 εκατοστά από την επιφάνεια του ορυκτού 

εδάφους, οξειδοαναγωγικές απώλειες µε καθαρότητα χρώµατος .≤ 2 και έχουν επίσης 

aquic συνθήκες για κάποια χρονική περίοδο τα περισσότερα χρόνια (ή τεχνητή 

στράγγιση).  

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 : ΠΡΟΤΥΠΑ ΜΟΝΤΕΛΑ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗΣ 

ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ- ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 

 Ο συνήθης τρόπος έκφρασης των πειραµατικών δεδοµένων της προσρόφησης 

είναι οι ισόθερµες καµπύλες, που παριστάνουν γραφικά την προσροφούµενη 

ποσότητα ενός ιόντος, προς την αρχική ποσότητα του ιόντος στο διάλυµα σε 

συνθήκες σταθερής θερµοκρασίας και ρΗ. Η προσρόφηση µπορεί να περιγραφεί µε 

τέσσερις γενικούς τύπους καµπύλων (S, L, H, C) 
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Εικόνα 8.1. Οι τέσσερες γενικές κατηγορίες ισόθερµων καµπυλών προσρόφησης 

(Sparks. 1995) 

 

    'Οπως φαίνεται από το σχήµα (8.1)στην ισόθερµη τύπου-S, η κλίση εµφανίζει δυο  

βήµατα αύξησης, ένα µικρό αρχικά το οποίο αυξάνει αργότερα µε την αύξηση της 

συγκέντρωσης του ιόντος, αλλά βαθµιαία µειώνεται και καθίσταται µηδενική, καθώς 

οι διαθέσιµες θέσεις προσρόφησης καλύπτονται. Τέτοιου τύπου καµπύλες 

υποδεικνύουν χαµηλή συγγένεια προσρόφησης µεταξύ της επιφάνειας και του ιόντος 

σε χαµηλές συγκεντρώσεις, η οποία αυξάνει καθώς αυξάνει η συγκέντρωση. 

 Η ισόθερµη τύπου —L (Langmuir), χαρακτηρίζεται από την µείωση της 

κλίσης καθώς η συγκέντρωση αυξάνει, διότι οι κενές διαθέσιµες θέσεις καλύπτονται. 

Η προσρόφηση αυτού του τύπου υποδηλώνει υψηλή προσροφητική συγγένεια σε 

χαµηλές συγκεντρώσεις η οποία µειώνεται καθώς αυξάνει η συγκέντρωση του ιόντος 

στο διάλυµα. 

 Η ισόθερµη τόπου —Η αναφέρεται σε υψηλή χηµική συγγένεια µεταξύ 

προσροφούµενου και προσροφούντος σώµατος και σχηµατίζονται σύµπλόκα 

εσωτερικής επιφάνειας. 

 Ο τύπος -C είναι δηλωτικός της έλλειψης ειδικού δεσµού µεταξύ 

προσροφούµενου και προσροφσύντος σώµατος και αναφέρεται στην κατανοµή των 

µορίων του προσροφούµενου σώµατος στην δι-επιφάνεια στερεού-υγρού. 

 Τέτοιες ισόθερµες αποτελούν περιγραφές µακροσκοπικών δεδοµένων και δεν 

υπεισέρχονται στον µηχανισµό της αντίδρασης. Για παράδειγµα, πολλοί ερευνητές 
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περιγράφοντας τα δεδοµένα της προσρόφησης µε την ισόθερµη τύπου —L, 

πρότειναν ότι η κλίση στις χαµηλές συγκεντρώσεις θα µπορούσε να αντιπροσωπεύει 

την προσρόφηση και η κλίση που παρατηρείται στις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις θα 

µπορούσε να αντιπροσωπεύει την κατακρήµναση. Βέβαια, η εκτίµηση αυτή είναι 

εσφαλµένη, αφού προσρόφηση και κατακρήµνιση µπορούν να λάβουν χώρα 

ταυτόχρονα. 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9: ΕΜΠΕΙΡΙΚΑ ΜΟΝΤΕΛΑ 

 

9.1. Η ΕΞΙΣΩΣΗ FREUNDLLCH 

       Η εξίσωση Freundlich είναι ίσως η πιο απλή εξίσωση που υπολογίζει την 

ποσότητα της προσροφούµενης ουσίας και έχει την µορφή: S = K<iCb (9.1) 

S= η προσροφούµενη ποσότητα (µg/g) C= η συγκέντρωση του προσροφούµενου 

ιόντος ( Κ*9* ο συντελεστής κατανοµής (cm3/g) b= παράµετρος χωρίς διαστάσεις 

που τυπικά έχει τιµή b<l. Για την οριακή τιµή b=l η εξίσωση καθίσταται ευθεία µε 

κλίση K. Ένα από τα µεγάλα µειονεκτήµατα της εξίσωσης είναι ότι δεν προβλέπει 

µέγιστη προσρόφηση, ενώ συχνά χρησιµοποιείται η λογαριθµική ευθεία: LogS — 

loglC* + blogC (9.2) 

Αυτή η ευθεία παρουσιάζει απόσταση  logKd και κλίση b. 

 Πολλές φορές χρησιµοποιήθηκαν οι παράµετροι Κ* and b, προκειµένου να 

εξαχθούν συµπεράσµατα για τον µηχανισµό της προσρόφησης, και οι διάφορες 

κλίσεις των Freundlich ισόθερµων ερµηνεύθηκαν ως ενδείξεις για την ύπαρξη 

διαφορετικών θέσεων προσρόφησης. Ωστόσο ο Selim (1992) ισχυρίζεται ότι η 

εξίσωση δεν δίνει καµία πληροφορία για την ακριβή διαδικασία προσρόφησης, 

καθώς είναι ικανή να δίδει καλές προσεγγίσεις, ανεξάρτητα από τον ακριβή 

µηχανισµό προσρόφησης. Συχνά πολύπλοκοι µηχανισµοί συγκράτησης, µπορούν 

τουλάχιστον µερικώς να περιγραφούν αρκετά καλά από την εξίσωση του Freundlich. 

 

9.2. Η ΕΞΙΣΩΣΗ LANGMUIR 

      Για την περιγραφή της προσρόφησης χρησιµοποιείται ευρύτατα εδώ και πολύ 

καιρό η εξίσωση του Langmuir. Το βασικό της πλεονέκτηµα σε σχέση µε την 
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εξίσωση του Freundlich είναι ότι προϋποθέτει παράµετρο µέγιστης προσρόφησης , η 

οποία µπορεί να θεωρηθεί ως µέτρο των διαθεσίµων για προσρόφηση θέσεων. 

Επιπλέον θεωρεί την επιφάνεια προσρόφησης επίπεδη, µε θέσεις που παρουσιάζουν 

την ίδια ενέργεια προσρόφησης και που µπορούν να συγκρατούν ένα µόριο ιόντος, 

επιτρέποντας στρωµατική κάλυψη της επιφάνειας η οποία αντιστοιχεί και στη 

µέγιστη προσρόφηση. Η εξίσωση έχει την µορφή: S/SOMX - ωΟΙ+ωΟ (9.3). 

Όπου ω: σταθερά που σχετίζεται µε την ισχύ της προσρόφησης (cm /µ^ ''max ™ 

µέγιστη προσρόφηση (µβ/g), C: — συγκέντρωση προσροφούµενου ιόντος (µ§/αι1), 

S: ποσότητα προσροφηθέντος ιόντος (µβ/g) 

 Ο Sposito ( 1984) ονοµάζει την καµπύλη Langmuir ως — L — καµπύλη , ενώ 

διάφοροι συγγραφείς παρουσιάζουν την καµπύλη ως συρραφή πολλών ευθύγραµµων 

τµηµάτων, υπονοώντας διαφορετικές θέσεις προσρόφησης. Άλλοι ερευνητές 

θεωρούν ότι η απόκλιση από την —L- καµπύλη (curve), υπονοεί επιφανειακή 

κατακρήµνιση. Ωστόσο οι Veith and Sposito (1977) περιγράφουν εξίσου καλά 

προσρόφηση και κατακρήµνιση. 

 Ο Holford και οι συνεργάτες του (1974), για να περιγράψουν την 

προσρόφηση σε µια επιφάνεια όπου εµφανίζονται δυο ειδών θέσεις µε διαφορετική 

ικανότητα δέσµευσης, τροποποίησαν την εξίσωση του Langmuir δίνοντάς της την 

µορφή: S/Smax (FC ωΙ/1+colC) + ((l-F)Ca>2/l+C0>2) (9.4). Όπου F:το κλάσµα των 

1 τύπου θέσεων ωΙ και  α>2 = συντελεστές συνδεόµενοι µε τις θέσεις 1 και 2. 

Η παραπάνω εξίσωση χρησιµοποιήθηκε να περιγράψει την προσρόφηση σε εδάφη 

µε διαφορετικές φυσικοχηµικές ιδιότητες και ορυκτολογική σύσταση. Η συµφωνία 

της εξίσωσης µε τα πειραµατικά δεδοµένα ωστόσο, δεν αποδεικνύει την ύπαρξη 

πολλαπλών θέσεων µε διαφορετική συγγένεια. Ο Schmidt και ο Sticher, (1986) 

διαπιστώνοντας την αδυναµία της εξίσωσης να περιγράψει σιγµοειδείς καµπύλες 

εισάγει τον σιγµοειδή συντελεστή -σ- για να ερµηνεύσει ικανοποιητικά την 

προσρόφηση σε χαµηλές συγκεντρώσεις. Έτσι η σιγµοειδής εξίσωση Langmuir έχει 

την µορφή: 

S/Smax - (FCo> 1 /I +Οω 1 +(σ1 /C)) + ((1 -F)Ca)2/l +Co>2+(o2/C)) (9.5) 

σ1,σ2 = σιγµοειδής συντελεστές (pg/cin3) 

Ωστόσο και οι δύο προαναφερθείσες εξισώσεις Freundlich and Langmuir 

χρησιµοποιούν συντελεστές των οποίων η εξάρτηση από το ρΗ και την ιοντική ισχύ 

είναι άγνωστη. Το γεγονός ότι συχνά επιτυγχάνονται καλές προσεγγίσεις οφείλεται 

στο ότι οι ευθείες µορφές τους (λογαριθµικές) δεν επηρεάζονται από την 
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συγκέντρωση του υπό προσρόφηση ιόντος ( Motta and Miranda, 1989). Πέραν αυτού 

τα αποτελέσµατά τους δεν είναι µοναδικά. ∆εδοµένη προϋπόθεση του προτύπου (set 

of model assumptions) µπορεί να βρίσκεται σε αντίθεση µε τα δεδοµένα του 

εδάφους, έστω και αν η εξίσωση που προέρχεται από τις υποθέσεις παρουσιάζει 

καλή προσαρµογή µε τα πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης για το συγκεκριµένο 

έδαφος (Godberg and Sposito, 1984b). 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10:  ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ 

  Η προσρόφηση των κατιόντων από τα εδαφικά συστατικά, εξαρτάται από το 

ρΗ και µεταβάλλεται µε αυτό σε συνάρτηση και µε το φορτίο της επιφάνειας στις 

περιπτώσεις των ορυκτών που έχουν µη µόνιµο φορτίο. Το µεγαλύτερο µέρος των 

µελετών από ερευνητές αφορά κυρίως οξείδια και αργιλικά ορυκτά, ενώ λίγες 

µελέτες έχουν διεξαχθεί σε εδάφη κυρίως λόγω της πολυπλοκότητας των 

συστηµάτων.          

 Στην περίπτωση των βαρέων µετάλλων η προσρόφηση αυξάνει σε ένα µικρό 

εύρος τιµών ρΗ από 0% έως 100%, περιοχή που αναφέρεται στην βιβλιογραφία και 

ως κορυφή προσρόφησης (adsorption edge). Η θέση της κορυφής προσρόφησης 

εξαρτάται από την τιµή υδρόλυσης ρΚι του µετάλλου, (Sparks, 1995) και συνήθως 

παρατηρείται σε τιµές µάλιστα µικρότερες από αυτήν (Forbes et. al., 1976). 

  Τα µέταλλα προσροφώνται στις επιφάνειες των οξειδίων δυνάµει χηµικών 

και ηλεκτροστατικών δυνάµεων, όπως προαναφέρθηκε (James and Healy, 1972), 

ωστόσο τα στοιχεία µεταπτώσεως και τα βαρέα µέταλλα µπορούν να προσροφώνται 

ισχυρά ανεξάρτητα από τις ηλεκτροστατικές δυνάµεις ( Huang and Stumm, 

1973;Sparks, 1995). Αποδεικνύεται ότι κυρίαρχο ρόλο παίζει η χηµεία του υπό 

προσρόφηση ιόντος σε σχέση µε τις επιφανειακές υδροξυλοµάδες. Αυτά τα 

µεταλλικά ιόντα συµπεριφέρονται ως ασθενή οξέα κατά Lewis, και τείνουν να 

αντιδρούν µε τα επιφανειακά υδροξύλια που συµπεριφέρονται ως ασθενείς βάσεις, 

(Hayes and Leckie, 1987).        

 Η προσρόφηση των παραπάνω ιόντων θεωρείται γενικά ότι είναι ανεξάρτητη 

από την ιοντική ισχύ του µέσου, (Hayes and Leckie, 1986), παρά το γεγονός ότι ο 

Hirsch και οι συνεργάτες του (1989), έδειξαν ότι για ορισµένα αργιλικά ορυκτά 

µπορεί η προσρόφηση να εξαρτάται από την ιοντική ισχύ.    
 Οι περισσότεροι συγγραφείς ισχυρίζονται ότι τα βαρέα µέταλλα κατά την 
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προσρόφηση σχηµατίζουν σϋµπλόκα εσωτερικής επιφάνειας, σε αντίθεση µε τις 

αλκαλικές γαίες (Ca+2, Mg+2 κτλ), όπου ο κυρίαρχος µηχανισµός προσρόφησης είναι 

ο ηλεκτροστατικός, και η σειρά επιλεκτικότητας της προσρόφησης των ιόντων 

εξαρτάται από την ακτίνα ενυδατώσεως (Li+<K+<Cs+). To Cs+ που παρουσιάζει την 

µικρότερη ακτίνα ενυδάτωσης, προσεγγίζει την επιφάνεια πιο εύκολα και µπορεί να 

συγκρατείται ισχυρότερα. Η προσρόφηση εξαρτάται επίσης και από τη σχέση µεταξύ 

συγκέντρωσης µετάλλου/συγκέντρωση επιφανειακών -ΟΗ , και η κορυφή 

προσρόφησης µπορεί να µετατοπιστεί σε σχέση µε το ρΗ, σαν αποτέλεσµα του 

κορεσµού της επιφάνειας µε µέταλλο (Kinniburgh, 1983) το οποίο αποδίδεται στην 

ετερογένεια των επιφανειακών —ΟΗ.     

 Παρά το γεγονός όπως προαναφέρθηκε ότι διάφορες οµάδες µπορούν να 

συµµετέχουν στην προσρόφηση, συνήθως τα θεωρητικά πρότυπα προσοµοίωσης 

(Μοντέλα) δέχονται ένα τύπο ενεργών οµάδων (αµφοτερικά -ΟΗ) ή δύο τύπους 

(Dzombak and Morel, 1990) που τους διακρίνουν σε ασθενείς και ισχυρές θέσεις 

προσρόφησης.         

 Ο µηχανισµός που καθορίζει τον ρυθµό προσρόφησης δεν έχει πλήρως 

διευκρινιστεί, ωστόσο οι περισσότεροι συγγραφείς (Davis et al., 1987; Fuller and 

Davis, 1987; Dzombak and Morel, 1990), θεωρούν ότι η διαδικασία λαµβάνει χώρα 

σε δύο βήµατα. Το πρώτο είναι γρήγορο βήµα, συνήθως θεωρείται ότι καθορίζεται 

από το φαινόµενο της διάχυσης και ολοκληρώνεται σε λίγα λεπτά (to reach 

equilibrium), όταν η µαζική µεταφορά ιόντων από το διάλυµα προς την επιφάνεια 

δεν περιορίζεται. 
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Εικόνα 10.1. Σχηµατική πρόταση της διαµόρφωσης εττιφανειακών συµπλοκών 

µεταξύ των νδροξνλοοµάδων και ανοργάνων ιόντων στην επιφάνεια ενός οξειδίου 

(Hayes and Leckie, 1987). 

 Το δεύτερο είναι αργό βήµα, και αποδίδεται σε διάφορες διαδικασίες όπως, 

επιφανειακή κατακρή µνιση (surface precipitation), διάχυση στους µικρό πόρους, 

διαµόρφωση συσσωµατωµάτων µέσω θρόµβωσης, ή δοµική ανακατάταξη της 

επιφάνειας. Οι διαδικασίες αυτές µπορεί να διαρκέσουν εβδοµάδες ή και µήνες µέχρι 

να επέλθει ισορροπία. Οι Dzombak and Morel (1990), µελετώντας την τιτλοδότηση 

οξέως-βάσεως σε υδροξείδια σιδήρου, θεωρεί ότι το δεύτερο βήµα είναι αποτέλεσµα 

ανταλλαγής µε την εσωτερική δοµή του οξειδίου και συνιστά γρήγορους ρυθµούς 

τιτλοδότησης για να αποφευχθεί το δεύτερο βήµα. Εάν η τιτλοδότηση του οξειδίου 

δεν γίνει γρήγορα παρατηρείται µία διαρκής µετακίνηση του ρΗ που οδηγεί σε 

σηµαντική υστέρηση µεταξύ της καµπύλης του οξέως και της βάσεως. Ωστόσο 

υστέρηση παρατηρείται ακόµα και µε γρήγορες τιτλοδοτήσεις (Hohl and Stumm, 

1976).           

 Η σηµαντικότητα του δευτέρου βήµατος αυξάνει καθώς αυξάνει η ιοντική 

ισχύς του µέσου και η αναλογία της συγκέντρωσης ιόντος/ συγκέντρωση 

επιφανειακών - ΟΗ. Ο Barrow (1985) ισχυρίζεται ότι ισχυρότερα προσροφώνται τα 

κατιόντα µε ρΚ| µεταξύ 3 — 11. Επιπλέον, όταν ενυδατωµένα κατιόντα 

προσροφώνται στην επιφάνεια του οξειδίου παρατηρείται πτώση του ρΗ η οποία 

αποδίδεται σε απελευθέρωση πρωτονίων. Συνήθως απελευθερώνονται 1 — 2  mole 

πρωτονίων για κάθε 1 mole µεταλλικού ιόντος που προσροφάται (Forbes et.al., 

1976). 

 
 

10.1.ΕΙ∆Η ∆ΕΣΜΩΝ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 

 Οι δυνάµεις, οι υπεύθυνες για τις διεργασίες προσρόφησης είναι: 

φυσικές δυνάµεις, δεσµοί υδρογόνου, υδρόφοβοι δεσµοί, ηλεκτροστατικοί δεσµοί, 

οµοιοπολικοί δεσµοί, ιονανταλλαγή. 
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10.2.ΦΥΣΙΚΕΣ ∆ΥΝΑΜΕΙΣ 

Οι πιο σηµαντικές δυνάµεις είναι οι δυνάµεις Van der Waals, οι οποίες είναι 

αποτέλεσµα της µικρής διάρκειας αλληλεπίδρασης διπόλου - διπόλου (µόνιµων ή 

παροδικών). Ο ρόλος τους είναι σηµαντικός µόνο σε µικρές αποστάσεις µια και οι 

δυνάµεις αυτές ελαττώνονται µε την αύξηση της απόστασης. 

 

10.3.∆ΕΣΜΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ 

Στην επιφάνεια των ορυκτών είναι δυνατόν να αναπτυχθούν δεσµοί υδρογόνου. 

Όπως αναφέρθηκε στο πλέγµα πολλών ορυκτών υπάρχουν υδροξυλικές οµάδες που 

µπορούν να αναπτύξουν µε ενώσεις από το εδαφικό διάλυµα δεσµούς υδρογόνου. Η 

προσρόφηση του νερού οφείλεται εν µέρη στη δηµιουργία δεσµών υδρογόνου. 

 

10.4.Υ∆ΡΟΦΟΒΟΙ ∆ΕΣΜΟΙ 

Οι υδρόφοβοι δεσµοί είναι υπεύθυνοι για την προσρόφηση µη πολικών ενώσεων. 

Οι ενώσεις αυτές συναγωνίζονται τα µόρια του νερού προκειµένου να καταλάβουν τις 

θέσεις προσρόφησης που κατέχουν τα µόρια Η2Ο, ενώ κατά τη διαδικασία της 

προσρόφησης, µόρια νερού ανταλλάσσονται µε τις ενώσεις αυτές. Τέτοιες ενώσεις, για 

παράδειγµα είναι οι πολυσακχαρίτες. 

 

10.5.ΗΛΕΚΤΡΟΣΤΑΤΙΚΕΣ ∆ΥΝΑΜΕΙΣ  

Ένα άλλο είδος δυνάµεων που εµπλέκονται στην προσρόφηση είναι οι 

ηλεκτροστατικές, οι οποίες είναι αποτέλεσµα της δράσης του ηλεκτρικού φορτίου της 

επιφάνειας των κολλοειδών. Οι δυνάµεις αυτές είναι υπεύθυνες για α) την προσρόφηση 

του νερού, β) την προσρόφηση των κατιόντων, η οποία οδηγεί στις αντιδράσεις 

ανταλλαγής κατιόντων και γ) την προσρόφηση οργανικών ενώσεων. Ο τύπος δυνάµεων 

αυτός, πρέπει να αναπτύσσεται  µέσα από τη δηµιουργία - ύπαρξη πολύπλοκων 

αντιδράσεων ή αντιδράσεων συµπλόκων.  

 

10.6.ΗΜΙΠΟΛΙΚΕΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ 

 Οι αντιδράσεις αυτές περιλαµβάνουν τη δηµιουργία ηµιπολικού δεσµού. Αυτό 

συµβαίνει όταν ένας υποκαταστάτης προσφέρει ένα ζευγάρι ηλεκτρονίων στο µεταλλικό 

ιόν, συνήθως στοιχείο µετάπτωσης.  
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10.7.ΑΝΤΑΛΛΑΓΗ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΗ 

Οι αντιδράσεις αυτές περιλαµβάνουν την ανταλλαγή κάποιου υποκαταστάτη που 

βρίσκεται ήδη προσροφηµένος στη στερεή επιφάνεια, από ένα άλλο µόριο ή γενικά 

υποκαταστάτη. Ο καινούριος υποκαταστάτης που µπαίνει στη θέση του παλιού θα πρέπει 

να έχει την ικανότητα να τον αντικαταστήσει. Αυτές οι ανταλλαγές δεν περιορίζονται 

µόνο µεταξύ κατιόντων αλλά και µεταξύ οργανικών ενώσεων. 

Η αντίδραση ανταλλαγής µεταξύ των υποκαταστατών είναι µία αµφίδροµη διαδικασία, 

ποτέ δεν προχωρά µέχρι τέλους προς τη µία ή την άλλη κατεύθυνση και µπορεί, ανάλογα 

µε τις επικρατούσες συνθήκες να ευνοείται κάποια από τις δύο κατευθύνσεις. Ειδικά  για 

την ανταλλαγή µεταξύ κατιόντων σε αργίλους ισχύουν  τα παρακάτω : 

- Τα κατιόντα υψηλότερου σθένους συγκρατούνται ισχυρότερα σε σχέση µε τα κατιόντα 

µικρότερου σθένους. Εξαίρεση αποτελεί το Η+, το οποίο δρα σαν δισθενές ή ακόµα και 

σαν τρισθενές και συγκρατείται πολύ ισχυρά από τα εξαρτώµενα του pH φορτία όπως 

και από τα µόνιµα. 

- Μεταξύ ιόντων µε το ίδιο σθένος συγκρατούνται ισχυρότερα εκείνα που έχουν 

µεγαλύτερες διαστάσεις. 

- Μεταξύ ιόντων µε το ίδιο σθένος συγκρατούνται ισχυρότερα εκείνα για τα οποία η 

υδατική στοιβάδα (στοιβάδα εφυδάτωσης) που τα περιβάλει έχει µικρότερη ακτίνα . 

 

 

10.8. ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΟ ΦΟΡΤΙΟ ΚΑΙ Η ΗΛΕΚΤΡΙΚΗ ∆ΙΠΛΗ ΣΤΟΙΒΑ∆Α 

    Πριν από την ανάπτυξη της θεωρίας προσρόφησης και των εφαρµογών της, 

κρίνεται σκόπιµη η ανάπτυξη των ορισµών και των χαρακτηριστικών ιδιοτήτων της 

περιοχής του συστήµατος όπου συµβαίνουν οι αντιδράσεις προσρόφησης, της 

διεπιφάνειας. 

  Ως δεπιφάνεια ορίζεται το λεπτότατο εκείνο στρώµα επαφής δύο διαφορετικών 

φάσεων. Για τη µελέτη της περιοχής αυτής έχουν αναπτυχθεί αρκετές θεωρίες, µε 

επικρατούσα αυτή της ηλεκτρικής διπλής στοιβάδας. Με τον όρο ηλεκτρική διπλή 

στοιβάδα ή διπλή στοιβάδα (electric double layer) εννοούµε και περιγράφουµε την 

διευθέτηση φορτίων και των προσανατολισµό διπόλων των διαλυτών, που αποτελούν την 

περιοχή της διεπιφάνειας. 

 Σύµφωνα λοιπόν µε τη θεωρία αυτή, όταν δύο φάσεις διαφορετικής χηµικής 

σύστασης βρίσκονται σ’ επαφή, αναπτύσσεται µεταξύ τους διαφορά ηλεκτρικού 

δυναµικού. Η διαφορά δυναµικού που αναπτύσσεται συνοδεύεται µε διαχωρισµό φορτίων, 
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µε αποτέλεσµα η µία πλευρά της διεπιφάνειας να είναι θετικά φορτισµένη και η άλλη 

αρνητικά, όµως στο σύνολό της η διεπιφάνεια είναι ηλεκτρικά ουδέτερη. 

 Στερεά (κολλοειδή σωµατίδια, φυσικά ιζήµατα, αργιλλικά ορυκτά, εδαφικά 

συστατικά κ.α.) όταν βρεθούν µε τη µορφή αιωρήµατος σε νερό (ή υδατικά διαλύµατα) ή 

απλά έλθουν σε επαφή µε νερό (ή υδατικά διαλύµατα), αναπτύσσουν στην επιφάνειά τους 

φορτίο, το οποίο παρουσιάζει ισχυρή εξάρτηση από το pH του µέσου διασποράς. 

  Οι επιφάνειες των σωµατιδίων αυτών, µπορούν να αναπτύξουν επιφανειακό φορτίο 

µε ένα από τους παρακάτω βασικούς τρόπους: 

Α. Το φορτίο είναι δυνατό να προκύψει λόγω χηµικών αντιδράσεων στην επιφάνεια των 

στερεών. Πολλές επιφάνειες της µορφής που αναφέρθηκε παραπάνω, χαρακτηρίζονται 

από την ύπαρξη σε αυτές χαρακτηριστικών οµάδων που είναι δυνατόν να υποστούν 

διάσταση, όπως –OH, -COOH, -OPO3H2, -SH. Το φορτίο που θα αναπτυχθεί στα 

σωµατίδια εξαρτάται από το βαθµό διάστασης των χαρακτηριστικών οµάδων καθώς και 

από το pH του µέσου διασποράς. Εάν παραστήσουµε την επιφάνεια γενικά ως S και 

θεωρήσουµε ότι η επιφάνεια αυτή χαρακτηρίζεται από την ύπαρξη -ΟΗ, τότε η διάσταση 

στην οποία αναφερθήκαµε, µπορεί να παρασταθεί ως εξής : 

 

                                   −+
−→←−→←− OSOHSOHS

ss KK 21
2                             (10.1) 

 

Πολλές φορές φορτίο µπορεί να αναπτυχθεί στην επιφάνεια σαν αποτέλεσµα δηµιουργίας 

δεσµών µεταξύ επιφανειακών χαρακτηριστικών οµάδων και ιόντων του διαλύµατος : 

                        OHOPOFeHPOOHFe 2
2
3

2
4 +−≡→←+−≡

−−                       (10.2) 

                                         −−
−≡→←+≡ SHSHSS                                        (10.3) 

                                      −−
≡→←+≡ 2AgBrBrAgBr                                        (10.4) 

                             +++
+≡→←+≡ HRCOOCaCaRCOOH 2                          (10.5) 

Β. Φορτίο µπορεί να αναπτυχθεί στην επιφάνεια λόγω κρυσταλλικών ανωµαλιών καθώς 

και λόγω ισόµορφων αντικαταστάσεων µέσα στον κρύσταλλο. Για παράδειγµα, εάν σε 

στερεό SiO2 ένα τετραεδρικό άτοµο Si αντικατασταθεί από ένα άτοµο Al, το οποίο έχει 

παραπλήσια ιοντική ακτίνα µε το Si και ένα ηλεκτρόνιο λιγότερο, τότε θα αναπτυχθεί στη 

δοµική µονάδα που έγινε η υποκατάσταση, αρνητικό φορτίο. 
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10.9. ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΕΣ ΟΜΑ∆ΕΣ ΚΑΙ ΟΙ 

ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΤΟΥΣ ΜΕ 

ΙΟΝΤΑ ΤΟΥ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΟΣ 

    Στη µελέτη των αντιδράσεων πάνω σε µία επιφάνεια, θεωρούµε ότι η επιφάνεια 

χαρακτηρίζεται σαν ανόργανο ή οργανικό πολυµερές,  πάνω στην οποία υπάρχουν 

χαρακτηριστικές οµάδες ικανές να παράγουν φορτίο αλλά και να δηµιουργήσουν δεσµούς 

διαφόρων τύπων µε υποκαταστάτες που υπάρχουν στην υγρή φάση. 

Τέτοιες χαρακτηριστικές οµάδες είναι για παράδειγµα –ΟΗ, -SH, -SS, -COOH , κλπ. 

   Τα οξείδια, κυρίως των Si, Al και Fe είναι πολύ σηµαντικά συστατικά τόσο του 

φλοιού της γης, των ιζηµάτων στα υδάτινα συστήµατα αλλά και των εδαφών. Στις 

επιφάνειες των οξειδίων αυτών εµφανίζονται/αναπτύσσονται υδροξυλικές οµάδες όταν οι 

επιφάνειες έρθουν σε επαφή µε νερό ή υδατικά διαλύµατα. 

Οι υδροξυλικές αυτές οµάδες της επιφάνειας έχουν την ίδια χηµική συµπεριφορά µε τις 

υδροξυλικές οµάδες των διαφόρων ενώσεων στα υδατικά διαλύµατα. Έτσι εάν µε S-OH 

παραστήσουµε µία επιφανειακή υδροξυλική οµάδα, οι αντιδράσεις που θα µπορούσε να 

δώσει µε ένα κατιόν είναι : 

                                       +++
+−=+− HOCuSCuOHS 2                                 (10.6) 

σε αντιστοιχία µε την αντίδραση (σε διαλύµατα) : 

                                  +++
+−=+− HCOOCuRCuCOOHR 2                          (10.7) 

    Η αντίδραση της επιφανειακής οµάδας S-OH προϋποθέτει τη δηµιουργία της οµάδας S-

O- η οποία συµπεριφέρεται σαν βάση Lewis, και κατά συνέπεια η προσρόφηση /αντίδραση 

του µεταλλικού ιόντος πάνω σε αυτήν µπορεί να γίνει κατανοητή σαν ανταγωνιστική 

αντίδραση σχηµατισµού συµπλόκου. 

   Η προσρόφηση υποκαταστατών (ανιόντων ή ασθενών οξέων) σε επιφάνειες  οξειδίων 

των µετάλλων και πυριτικές επιφάνειες, µπορεί επίσης να συγκριθεί µε τις αντιδράσεις 

σχηµατισµού συµπλόκων στα διαλύµατα. Έτσι : 

                                       −−
+−=+− OHFSFOHS                                        (10.8) 

σε αντιστοιχία µε την αντίδραση (σε διαλύµατα) : 

                                   −+−+
+=+ OHFeFF)OH(Fe 22                                     (10.9) 

    Το κεντρικό ιόν των επιφανειών (στην περίπτωση της επιφάνειας του οξειδίου του 

σιδήρου, η γενική απεικόνιση S-OH  αντιστοιχεί στη µορφή ≡Fe-OH) είναι ένα οξύ κατά 

Lewis το οποίο ανταλλάσσει το δοµικό του ΟΗ µε άλλους υποκαταστάτες. 
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 Πολλοί ερευνητές έχουν προσπαθήσει να αποδώσουν µε τη µορφή µιας αντίδρασης 

την προσρόφηση υποκαταστατών πάνω στις επιφάνειες των οξειδίων και των 

αργιλλοπυριτικών ορυκτών. Στη συνέχεια θα αναφερθούν µερικά µοντέλα αντιδράσεων. 

Θα πρέπει όµως πρώτα να σηµειωθεί ότι είναι εξαιρετικά δύσκολο να µπορέσει κανείς να 

αποδώσει µε ακρίβεια ότι συµβαίνει σε µία επιφάνεια, κι αυτό γιατί υπάρχουν πάρα πολλοί 

παράγοντες οι οποίοι επηρεάζουν τις αντιδράσεις αυτές (ιοντική ισχύς διαλυµάτων, pH, 

θερµοκρασία, φύση ηλεκτρολύτη, ύπαρξη διαλυµένου CO2, κ.α.). Για κάθε στοιχείο, η 

προσρόφηση του οποίου µελετάται, πρέπει να διευκρινισθούν οι παράγοντες που την 

επηρεάζουν καθώς και η έκταση της επίδρασης αυτής. Μόνο τότε θα µπορέσει κανείς να 

προσδιορίσει το µηχανισµό της αντίδρασης καθώς και τα πλήρη στοιχεία της δοµής (θέση 

σύνδεσης, δοµή στο χώρο, χηµικές και φυσικές ιδιότητες). 

 Ανεξάρτητα από το είδος και το µηχανισµό της αντίδρασης που µελετάται κάθε 

φορά, υπάρχουν κάποιες θεωρητικές απαιτήσεις οι οποίες ισχύουν και εφαρµόζονται σε 

όλα τα επιφανειακά µοντέλα µελέτης των αντιδράσεων των επιφανειών. Αυτές είναι : 

1. Η προσρόφηση λαµβάνει χώρα σε συγκεκριµένα σηµεία της επιφάνειας. 

2. Οι αντιδράσεις προσρόφησης περιγράφονται από το νόµο δράσης των µαζών. 

3. Το επιφανειακό φορτίο απορρέει από τις αντιδράσεις προσρόφησης στην επιφάνεια. 

4. Η επίδραση που έχει το επιφανειακό φορτίο στην προσρόφηση (ποσοστό κάλυψης 

επιφάνειας)  µπορεί να προσδιορισθεί εισάγοντας ένα συντελεστή διόρθωσης ο οποίος 

προκύπτει από τη θεωρία της διπλοστοιβάδας και των εξισώσεων δράσης των µαζών για 

τις επιφανειακές αντιδράσεις. 

Έτσι, µπορούµε να αναφέρουµε ενδεικτικά µία σειρά από επιφανειακές αντιδράσεις µε 

διάφορους υποκαταστάτες : 

1. Ισορροπία οξέως-βάσεως  

++
−⇔+− 2OHSHOHS                                                                                   (10.10) 

)OH(OS)OH(OHS 2++−⇔+−
−−                                                                (10.11) 

2. ∆έσµευση µετάλλου 

++−+
+−⇔+− HMSOMOHS zz        (σύµπλοκο εξωτερικής σφαίρας)        (10.12) 

+−+
+−⇔+− HOMSMOHS )z(z 1     (σύµπλοκο εσωτερικής σφαίρας)         (10.13)    

+−+
+−⇔+− HM)OS(MOHS )z(z 22 2

2                        >>                            (10.14) 

+−+
+−⇔++− HOMOHSOHMOHS )z(z 22

2                >>                         (10.15) 

3. Ανταλλαγή υποκαταστάτη (L- = υποκαταστάτης) 
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−−
+−⇔+− OHLSLOHS     (σύµπλοκο εσωτερικής σφαίρας)                   (10.16) 

−+−
+−⇔+− OHLSLOHS 22 2                    >>                                              (10.17) 

−++−
−−⇔++− LOHSHLOHS 2  (σύµπλοκο εξωτερικής σφαίρας)           (10.18) 

 

   

Στα σύµπλοκα εξωτερικής σφαίρας υπάρχει ένα µόριο νερού ανάµεσα στο ιόν που 

προσροφάται και την επιφάνεια, ενώ στα σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας δεν υπάρχει. Στη 

δεύτερη περίπτωση έχουµε µεταβολή του αριθµού οξείδωσης του ιόντος. Μία απλή 

µέθοδος για να προσδιορίσουµε τι είδους σύµπλοκο έχει σχηµατισθεί, είναι να 

µελετήσουµε την επίδραση που έχει στην ισορροπία σχηµατισµού των συµπλόκων η 

ιοντική ισχύς του διαλύµατος. Έτσι, ισχυρή επίδραση από την ιονική ισχύ είναι 

χαρακτηριστική για το σχηµατισµό συµπλόκων εξωτερικής σφαίρας. 

 Περαιτέρω, επειδή τα σύµπλοκα εξωτερικής σφαίρας σχηµατίζονται µε 

µηχανισµούς ηλεκτροστατικών δεσµών, είναι λιγότερο σταθερά από τα σύµπλοκα 

εσωτερικής σφαίρας τα οποία σχηµατίζονται µε οµοιοπολικούς δεσµούς ή µε συνδυασµό 

οµοιοπολικών και ιονικών δεσµών. 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 11 : ΕΙ∆ΙΚΗ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΤΩΝ Ε∆ΑΦΙΚΩΝ ΟΡΥΚΤΩΝ 

 

 Ως ειδική επιφάνεια ορυκτών, ορίζεται το ποσόν της ενεργούς επιφάνειας που 

είναι διαθέσιµο για προσρόφηση ιόντων ανά µονάδα βάρους. Η γνώση της ειδικής 

επιφάνειας µας δίνει την δυνατότητα να υπολογίσουµε την ποσότητα των ενεργών 

οµάδων ανά µονάδα βάρους, όταν γνωρίζουµε την πυκνότητα των οµάδων ανά 

µονάδα επιφανείας, θεωρείται σηµαντική παράµετρος στην εφαρµογή των προτύπων 

επιφανειακής συµπλοκοποίησης (surface complexation models) και διακρίνεται σε 

εσωτερική, εξωτερική και ολική επιφάνεια. 

11.1. ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΕΞΩΤΕΡΙΚΗΣ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ 

 Η εξωτερική επιφάνεια συνήθως προσδιορίζεται µε την µέτρηση της 

προσρόφησης του Ν2 (αερίου) σε θερµοκρασία πλησίον του σηµείου ζέσεως (72° 

Κ). Η ανάλυση γίνεται µε την εξίσωση BET (Carter et. al., 1986). 
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(P/Po)/q( 1 -P/Po)=l/XmC+[(C-1 )/XmC]/P/Po (1.1) Ρ=η πίεση του 

προσροφούµενου Ν2 Ρο=η πίεση του κορεσµού Ν2 q=H 

προσροφούµενη ποσότητα σε πίεση Ρ Xm=FCg Ν2 ανά Kg ορυκτού σε 

µονοµοριακή στρώση 

Η γραφική παράσταση (P/Po)/q(l-P/Po) vs Ρ/Ρο είναι ευθεία µε : κλίση 

C1/XmC 

Τοµή µε τον άξονα συντεταγµένων (intercept) 1/Xm 

Η παραπάνω εξίσωση βασίζεται σε µία γενίκευση της ισόθερµης του Langmuir και 

προϋποθέτει άπειρο αριθµό µοριακών στρώσεων. 

Αφού υπολογιστεί η Xm, η επιφάνεια δίδεται από τον τύπο : 

S=(Xm/Mr)Na Ctm χ ΙΟ*15 (1.2) 

Μτ=Μοριακή µάζα του Ν2 Na=Αριθµός 

Avogadro 

(Xm= επιφάνεια κάλυψης (packing area (nm2 )) 

 Επιφάνεια κάλυψης ορίζεται το ποσόν της επιφάνειας που καλύπτει κάθε µόριο Ν2 

(Sposito, 1984) 

Ο Sposito (1984), δίδει επιφάνεια κάλυψης dm για διάφορα υλικά που 

χρησιµοποιούνται ως προσροφούµενα στην µέτρηση της ειδικής επιφάνειας, και 

για το Ν2 δίδει: 0m=0.162 nm2 

Αέρια Φάση Τ, Κ „  rd 

am , nm 

ν nm 2 Εύρος am. 

nm2 

Αζωτο (BET) 78 0,162 0,162 0,13-0,20 

Αργό 77 0,138 0,167 0,13-0,18 

Κρυπτόν 78 0,152 0,202 0,17-0,22 

Αιθυλενογλυκό

λη 

293 0,224 0,332 0,230-0,332 

EGME 293 0,323 0,523 0,396-0,600 

Νερό (Η20) 293 0,105 0,106 0,075-0,195 

Πίνακας 11.1. Επιφάνεια κάλυψης (packing area) της αέριας φάσης που 

χρησιµοποιείται στον τζροσδιορισµό της ειδικής επιφάνειας (Sposito. 1984). 
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 Το άζωτο χρησιµοποιείται για τη µέτρηση της επιφάνειας διότι αντιδρά 

ασθενώς µε ένα ευρύ φάσµα επιφανειακών οµάδων και έτσι επιτρέπει τον 

προσδιορισµό της επιφάνειας σε διάφορα κλάσµατα αργίλων. Ωστόσο ο βασικός 

περιορισµός της χρήσης του προέρχεται από την στερεοχηµεία του καθώς η µεγάλη 

Van der Waals ακτίνα του µορίου του δεν του επιτρέπει να εισχωρήσει σε πολύ 

µικρούς πόρους. Ο παραπάνω λόγος συχνά επιβάλει την χρήση του συνδυασµού Ν2 

/Η2Ο. Το νερό διεισδύει ενδοστρωµατικά στόν σµεκτίτη και τον βερµικουλίτη µε 

αποτέλεσµα να υπάρχει ακριβέστερη εικόνα της ειδικής επιφάνειας. Συγκεκριµένα η 

επιφάνεια του βερµικουλίτη µε Ν2 είναι 0,31x104 m2/Kg, ενώ µε τον συνδυασµό 

Ν2/Η20 είναι 71,2x1 Ο* m /Kg. Οι Goldberg και Glaubig (1986) χρησιµοποιούν για 

αργίλους και εδάφη Ν2 για τον προσδιορισµό της ειδικής επιφάνειας, διότι ερευνά 

την προσρόφηση των ανιόντων τα οποία δεν δηµιουργούν σύµπλοκο µε την 

εσωτερική επιφάνεια και µάλιστα µε τις διτριγωνικές κοιλότητες. 

 Οι Dzombak and Morel (1990), χρησιµοποιούν ως επιφάνεια στα υπό µελέτη 

υδροξείδια σιδήρου 600 m2 /g ,παρά το γεγονός ότι ο προσδιορισµός της επιφάνειας 

µε ΒΕΤ-Ν2 δίδει επιφάνεια 200 m2/g ,υποστηρίζοντας ότι σε πορώδη υλικά η ΒΕΤ-Ν2 

υπολογίζει την επιφάνεια. 

 

 

Γ.  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 12 : ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

 

12.1. ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ ΓΙΑ ΤΑ ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΤΩΝ 

ΜΕΤΑΛΛΩΝ 

  Όλα τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν ήταν µεγάλης καθαρότητας. Τα 

κατιόντα βαρέων µετάλλων που µελετήθηκαν ήταν Cu(II), Zn(II), Ni(II)  και Cd(II). 

Παρασκευάστηκαν stock διαλύµατα των ανωτέρων µετάλλων, διαλύοντας Cu(ΝΟ3)2, 

ZnCl2, NiCl2 και Cd(NO3)2 (Merc Titrisol) σε 1L απεσταγµένο νερό µέχρι τελικού 

όγκου 1L. Πυκνά και αραιά διαλύµατα HNO3 και NaOH  χρησιµοποιήθηκαν 

προκειµένου να ρυθµιστεί το pH στις επιθυµητές τιµές. 

 

12.2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΤΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ 
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Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η προσρόφηση του Cu(II), Ζn(II), Ni(II) και 

Cd(II) στον καολινίτη καθώς και σε δύο ακόµα εδάφη της τάξεως των Alfisols. Η 

προσρόφηση µελετήθηκε συναρτήσει της τιµής του pH του διαλύµατος καθώς επίσης 

και της αρχικής συγκέντρωσης του µετάλλου στο διάλυµα. 

 

12.2.1. ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ  ΤΙΜΗΣ ΤΟΥ PH 

Για το σκοπό αυτό σε πλαστικά φιαλίδια των 50 mL µεταφέρονται 0.4 g 

προσροφητικού υλικού (καολινίτη ή έδαφος κατά περίπτωση) και προστίθενται 40mL 

διαλύµατος γνωστής συγκέντρωσης του υπό µελέτη µετάλλου (10 mg/L). Σε κάθε 

φιαλίδιο προστίθεται µικρή ποσότητα οξέος ή βάσεως προκειµένου να ρυθµιστεί το  

pH και να προκύψει ένα εύρος τιµών από 2-9. Περίπου 10 φιαλίδια αποτελούν µία 

οµάδα που θα δώσει την πλήρη καµπύλη προσρόφησης. Τα φιαλίδια ανακινούνται σε 

οριζόντιο αναταράκτη για 20 ώρες. Μετά την ανακίνηση, καταγράφεται η τιµή του 

pH του αιωρήµατος και αφού φυγοκεντρηθεί για 5 λεπτά στις 3500 στροφές/λεπτό, 

διηθείται και κατόπιν προσδιορίζεται η συγκέντρωση του µετάλλου στο υπερκείµενο 

διάλυµα µε τη βοήθεια της ατοµικής απορρόφησης (Varian SpectraA300). Το 

ποσοστό  του µετάλλου που προσροφήθηκε, προσδιορίζεται ως εξής: 

 

Ποσοστό προσροφηµένου µετάλλου (% )=(Cαρχική-Cτελική)xCαρχική
-1
Χ100 

Όπου, Cαρχ=(αρχ. συγκ. δ/τος) x Vδ/τος / Wπρος. µέσου και 

Cτελ=(αρχ. συγκ. δ/τος - συγκ. δ/τος ισορ.) x Vδ/τος / Wπρος. µέσου. 

 

12.2.2. ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΑΡΧΙΚΗΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ ΤΟΥ ΜΕΤΑΛΛΟΥ 

Σε πλαστικά φιαλίδια των 50 mL µεταφέρονται 0.4 g καολινίτη ή εδάφους 

αντίστοιχα και προστίθενται 40 ml διαλύµατος διαφορετικών συγκεντρώσεων των 

µετάλλων (2, 5, 10, 20, 50, 70, 100 mg/L). Η τιµή του pH του διαλύµατος ρυθµίζεται 

µε την προσθήκη µικρών ποσοτήτων βάσης (NaOH) ή οξέος (HNO3), ώστε να 

µελετηθεί η προσρόφηση του µετάλλου σε δύο διαφορετικές τιµές pH σε κατάσταση 

ισορροπίας (≅≅≅≅5 και ≅≅≅≅7). Κατά τον τρόπο αυτό προκύπτουν ισόθερµες προσρόφησης 

των µετάλλων συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης αυτού σε ορισµένη τιµή pH 

του διαλύµατος. 
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∆. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 13 : ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΤΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ 

 

13.1. ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΤΟΥ Cd+2   

Στο Σχήµα 13.1, φαίνεται το ποσοστό της προσρόφησης του Cd+2  από το 

κόκκινο και το κίτρινο έδαφος καθώς και από τον καολινίτη σε συνάρτηση µε την 

τιµή pH του διαλύµατος, µε αρχική συγκέντρωση µετάλλου στο διάλυµα 40 mg/L. 

Όπως παρατηρείται η προσρόφηση του µετάλλου επηρεάζεται σηµαντικά από την 

τιµή του pH του διαλύµατος. 

 

 

Σχήµα 13.1. Προσρόφηση του Cd+2 από το κόκκινο και το κίτρινο έδαφος καθώς και 

από τον καολινίτη, σε συνάρτηση µε το pH, µε αρχική συγκέντρωση µετάλλου στο 

διάλυµα 40 mg/l. 

 

Η αύξηση του pH, αυξάνει την προσρόφηση του Cd+2 και στα τρία στοιχεία και αυτό 

φαίνεται χαρακτηριστικά στο σχήµα. Στα ίδια συµπεράσµατα έχουν καταλήξει οι 
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(Tiller et al.,1984  Backes, 1995, Wang and Xing, 2004 Mustafa et al., 2005), οι 

οποίοι µελέτησαν την επίδραση του pH στην προσρόφηση του Cd+2 από γκαιτίτη ή 

ζεόλιθο. Για αρχική συγκέντρωση Cd2+ 40 mg/L στο κόκκινο έδαφος, για τιµή pH=2, 

το ποσοστό της προσρόφησης είναι σχεδόν µηδενικό . Από pH 3 έως 4 , το ποσοστό 

της προσρόφησης κυµαίνεται  από 10,06% έως 70% ενώ σε τιµή pH 5,37 το κόκκινο 

έδαφος παρουσιάζει τη µέγιστη προσροφητική του ικανότητα για το συγκεκριµένο 

µέταλλο και στις συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες  η οποία έχει ποσοστό 

87,66%. Η προσροφητική ικανότητα του κίτρινου εδάφους έχει παρόµοια 

διακύµανση µε αυτή του κόκκινου εδάφους και συγκεκριµένα σε τιµή pH 2 

παρουσιάζει ποσοστό προσρόφησης είναι 11% ενώ σε τιµές pH 3 έως 4 το ποσοστό 

κυµαίνεται µεταξύ 37% και 82%. Μέγιστη τιµή παρουσιάζει σε pH 4,55 η οποία και 

είναι 89%. Όσον αφορά την επίδραση της συγκέντρωσης του Cd+2 στον καολινίτη 

παρατηρείται ότι από pH 2,27 έως και 3,46 δεν έχουµε µεγάλες διαφορές και 

αποκλίσεις ως προς τα ποσοστά προσρόφησης τα οποία και κυµαίνονται µεταξύ 11% 

και του 23%. Σε pH 3,5 και 5,3 παρατηρείται µια απότοµη αύξηση στο ποσοστό 

προσρόφησης του µετάλλου η οποία φτάνει και το 75% ενώ τη µέγιστη τιµή την 

εµφανίζει σε pH 6,65 και έχει ποσοστό 89,25%. Οι απότοµες αυξήσεις που 

παρατηρήθηκαν τόσο στο κόκκινο χώµα όσο και στον καολινίτη είναι πολύ πιθανόν  

να οφείλονται σε επιφανειακή καταβύθιση του µετάλλου (Kaya et al., 2005). 

 

 

13.2. ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΤΟΥ Cu+2   

Στο Σχήµα 13.2 , φαίνεται το ποσοστό της προσρόφησης του Cu+2  από το 

κόκκινο και το κίτρινο έδαφος καθώς και από τον καολινίτη σε συνάρτηση µε την 

τιµή pH του διαλύµατος, µε αρχική συγκέντρωση µετάλλου στο διάλυµα 10 mg/L. 

Όπως παρατηρείται η προσρόφηση του µετάλλου επηρεάζεται σηµαντικά από την 

τιµή  pH του διαλύµατος. 
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Σχήµα 13.2. Προσρόφηση του Cu+2 από το κόκκινο και το κίτρινο έδαφος καθώς και 

από τον καολινίτη, σε συνάρτηση µε το pH, µε αρχική συγκέντρωση µετάλλου στο 

διάλυµα 40 mg/l. 

 

 

 

Η αύξησή του pH, αυξάνει την προσρόφηση του Cu+2 και στα τρία προσροφητικά 

µέσα. Παρόµοια συµπεράσµατα για την προσρόφηση του Cu+2   παρατήρησαν ο 

Stylianou et al., (2006), οι οποίοι σε  pH 1 - 4, παρατήρησαν ότι η προσρόφηση του 

µετάλλου  σε φυσικό ζεόλιθο και βερµικουλίτη αυξάνονταν µε την αύξηση του pH, 

καθώς επίσης ο Kubilay et al., (2007),οι οποίοι µελέτησαν την αποµάκρυνση Cu2+  

από φυσικό µπετονίτη σε εύρος pH 3-9. Σε τιµές  pH=1,  η προσρόφηση του Cu2+  σε 

φυσικό ζεόλιθο και του βερµικουλίτη ήταν πολύ χαµηλότερη απ ότι σε τιµές pH από 

2 - 4 λόγο καταστροφής του πλέγµατός τους (Stylianou et al., 2006).  Πιο 

συγκεκριµένα, το κίτρινο έδαφος από pH 2,2 έως και 4 εµφανίζει ποσοστά 

προσρόφησης από 15% έως και 73% ενώ από pH 4-6 εµφανίζει τιµές απο 86% έως 

και 92% το οποίο είναι και το µέγιστο σε pH 4,86. Στο κόκκινο έδαφος, σε pH 2 έως 

3 το ποσοστό κυµαίνεται από 11% έως και 27 % , µετά το pH 3 ο ρυθµός 

προσρόφησής του µετάλλου αυξάνει πολύ γρήγορα και έως pH 4 έχει ποσοστά από 
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27% έως και 76,7% και σε pH 4,31 εµφανίζει το µέγιστο ποσοστό προσρόφησης του 

φτάνει το 91%.. Στην περίπτωση του καολινίτη παρατηρούµαι από pH 2 έως 3 µια 

µικρή αύξηση του ποσοστού προσρόφησης από 5% έως και 7,5% ενώ από pH 3 έως 

και 5,88 η προσροφητική ικανότητα ως προς το µέταλλο αυξάνει µε ταχύτατους 

ρυθµούς και φτάνει στην µέγιστη προσρόφησή του µε ποσοστό 97% σε pH 5,88. Από 

το σηµείο αυτό και µετά έως και το pH 7 ο ρυθµός προσρόφησης του Cu+2 
µειώνεται . 

Συγκριτικά µε τα δύο εδάφη ο καολινίτης φαίνεται να προσροφά τα ίδια ποσοστά 

Cu+2  σε ελαφρώς υψηλότερες τιµές pH. 

 

13.3. ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΤΟΥ Νi2+ 

 Στο Σχήµα 13.3 , φαίνεται το ποσοστό της προσρόφησης του Νi2+ από το 

κόκκινο και το κίτρινο έδαφος καθώς και από τον καολινίτη σε συνάρτηση µε την 

τιµή pH του διαλύµατος, µε αρχική συγκέντρωση µετάλλου στο διάλυµα 10 mg/L. 

Όπως παρατηρείται η προσρόφηση του µετάλλου επηρεάζεται σηµαντικά από την 

τιµή του pH του διαλύµατος 

 

Σχήµα 13.3. Προσρόφηση του Νi2+
από το κόκκινο και το κίτρινο έδαφος καθώς και 

από τον καολινίτη, σε συνάρτηση µε το pH, µε αρχική συγκέντρωση µετάλλου στο 

διάλυµα 40 mg/l. 
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Όσον αφορά τα δύο εδάφη αξίζει να σηµειωθεί ότι παρουσιάζουν παρόµοια  

ποσοστά προσρόφησης του Νi2+  σε σχέση µε το pH. Πιο συγκεκριµένα το κίτρινο 

έδαφος από pH 2,2 έως και 4 εµφανίζει ποσοστά προσρόφησης από 15% έως και 

78% σε pH 4,6 εµφανίζει το µέγιστο ποσοστό προσρόφησης που φτάνει το 90%. Τα 

ποσοστά προσρόφησης του κόκκινου εδάφους σε pH 2,1 ξεκινούν από 20% και 

φτάνουν στο 79%. Σε pH 4,23  και µέχρι  pH 5,11 το ποσοστό προσρόφησης αυξάνει 

και φτάνει σε ποσοστό 90% όπου είναι και το µέγιστο. Στην περίπτωση του καολινίτη 

παρατηρούµαι από pH 2 έως 3,43 ότι  η προσρόφηση ξεκινάει από 0% και φτάνει µε 

µια οµαλή αύξηση στο 32% ενώ µέχρι pH 4,3 παρουσιάζει απότοµη αυξηση στο 

ποσοστό προσρόφησης και καταλήγει στο 71,6%. Στη συνέχεια αυξάνεται αλλά πολύ 

πιο οµαλά και παρουσιάζει ποσοστά που κυµαίνονται από 90% έως και 93% σε τιµές 

pH µεταξύ 5,4 έως 7. Πρέπει να σηµειωθεί επίσης ότι ο καολινίτης παρουσιάζει 

µέγιστο ποσοστό προσρόφησης σε τιµή pH 5,56. 

 

 

13.4.  ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΤΟΥ Zn2+ 

 

Στο Σχήµα 13.4, παρατηρούµε την προσρόφηση του Zn2+ , από το κόκκινο και 

το κίτρινο έδαφος καθώς και από τον καολινίτη σε συνάρτηση µε την τιµή pH του 

διαλύµατος, µε αρχική συγκέντρωση µετάλλου στο διάλυµα 10 mg/L. Όπως 

παρατηρείται η προσρόφηση του µετάλλου επηρεάζεται σηµαντικά από την τιµή του 

pH του διαλύµατος. 

 



72 
 

 

Σχήµα 13.4. Προσρόφηση του Zn2+
από το κόκκινο και το κίτρινο έδαφος καθώς και 

από τον καολινίτη, σε συνάρτηση µε το pH, µε αρχική συγκέντρωση µετάλλου στο 

διάλυµα 40 mg/l. 

 

 

Παρατηρώντας το σχήµα είναι πολύ ξεκάθαρο ότι και στα δύο εδάφη αλλά και στον 

καολινίτη η αύξηση της τιµής του pH προκαλεί και αύξηση του ποσοστού 

προσρόφησης του µετάλλου. Από τα τρία προσροφητικά µέσα, ο καολινίτης φαίνεται 

να προσροφά τα ίδια ποσοστά Zn2  σε υψηλότερες τιµές pH συγκριτικά µε τα δύο 

εδάφη. Παρατηρώντας τα ποσοστά προσρόφησης στα δύο εδάφη  φαίνεται ότι και τα 

δύο έως pH 4 παρουσιάζουν πολύ απότοµη αύξηση του ποσοστού, συµπεραίνοντας 

ότι έχουν  µεγαλύτερη προσροφητική ικανότητα σε σχέση µε τον καολινίτη.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 14 : ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 

 

 

14.1. ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΤΟΥ Zn2+ 

Στο Σχήµα 14.1 απεικονίζεται η προσρόφηση του Zn2+, από τον καολινίτη, σε 

συνάρτηση µε την αρχική συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα, σε τελικό pH 

αυτού είναι ≅≅≅≅ 5 και 7. Είναι εµφανές από το Σχήµα 14.1 ότι όσο αυξάνει η 

συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα, αυξάνει το ποσό του µετάλλου που 

προσροφάται ανά γραµµάριο καολινίτη. Η υψηλότερη συγκέντρωση του µετάλλου 

στο διάλυµα ενισχύει την απαραίτητη κινητήρια δύναµη του ιόντος του µετάλλου για 

να αντικαταστήσει τα κατιόντα στην επιφάνεια των µικροπόρων του καολινίτη µέσα 

στο δεδοµένο χρονικό διάστηµα (Du et al., 2005, Abadzik and Ryan, 2001). Ωστόσο, 

αυτή η αυξανόµενη τάση έχει ισχύ µέχρι το σηµείο στο οποίο έχει επιτευχθεί η 

µέγιστη ικανότητα προσρόφησης του καολινίτη για το συγκεκριµένο µέταλλο. 

Στα πειραµατικά δεδοµένα της προσρόφησης εφαρµόστηκαν οι ισόθερµες του 

Freundlich και του Langmuir, όπως φαίνεται στο Σχήµα 14.1. Τα µοντέλα του 

Freundlich και του Langmuir χρησιµοποιούνται ευρύτατα  επειδή είναι ικανά να 

περιγράφουν τα πειραµατικά αποτελέσµατα σε ένα µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων 

(Altin et al., 1998). Τόσο η γραµµική όσο και η µη γραµµική µορφή των εξισώσεων 

αυτών µπορεί να χρησιµοποιηθεί. Ωστόσο, έχει βρεθεί ότι η γραµµική µορφή του 

Langmuir δεν ταιριάζει ικανοποιητικά στα πειραµατικά αποτελέσµατα (Kumar και 

Sivanesan, 2005). Γι’αυτό το σκοπό,  στην παρούσα µελέτη χρησιµoποιήθηκε η µη 

γραµµική µέθοδος. Οι συντελεστές των ισόθερµων του Langmuir και του Freundlich, 

υπολογίστηκαν µε την βοήθεια του στατιστικού πακέτου Statistica 2008. 

 Στο Σχήµα 14.1 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅5 η ισόθερµη του Langmuir  µε 

συντελεστή συσχέτισης 0,9893 προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα 

συγκριτικά µε την  ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  για την 

οποία υπολογίστικε R2=0,8382. 
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Σχήµα 14.1.   Ισόθερµες προσρόφησης του Zn2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στον καολινίτη, σε τελικό pH ≅≅≅≅5. 

 

 Στο Σχήµα 14.2 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅7 η ισόθερµη του Langmuir  µε 

συντελεστή συσχέτισης 0,9519 προσαρµόζεται καλά στα πειραµατικά δεδοµένα, ενώ 

και η ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή, προσαρµόζεται καλά 

στα πειραµατικά δεδοµένα για την οποία υπολογίστικε R2=0,7888. 

 

 

Σχήµα 14.2.   Ισόθερµες προσρόφησης του Zn2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στον καολινίτη, σε τελικό pH ≅≅≅≅7. 
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 Τόσο στο Σχήµα 14.1 , όσο και στο Σχήµα 14.2, παρατηρούµε από τους 

συντελεστές συσχέτισης, ότι η ισόθερµη του Langmuir εκφράζει καλύτερα τα 

πειραµατικά δεδοµένα παρόλο που το µοντέλο του Langmuir θεωρεί ότι υπάρχει 

οµοιογένεια στις θέσεις προσρόφησης. Όµως τα περισσότερα φυσικά υλικά 

προσρόφησης, στα οποία συγκαταλέγεται και ο καολινίτης παρουσιάζουν 

ανοµοιογένεια στις θέσεις αυτές (Polzer et al., 1992; Αbusafa and Yucel, 2002). 

Ατέλειες των κρυστάλλων, όπως γωνίες, θραυσµένες  άκρες και δεσµοί, καθώς και 

επίσης και η αµφοτερική συµπεριφορά των υδροξυλοµάδων της επιφανείας 

[(Al/Si)-OH], οδηγούν στο σχηµατισµό ετερογενών θέσεων προσρόφησης, µε 

διαφορετική ικανότητα προσρόφησης πάνω στην επιφάνεια των κόκκων του 

καολινίτη και κατά συνέπεια οδηγούν σε µία µη οµοιογενή κατανοµή των 

διαφόρων ιόντων µετάλλου τα οποία προσροφόνται ή/και ανταλλάσσονται. 

 Στον Πίνακα 14.1 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µη γραµµικής 

προσέγγισης των πειραµατικών δεδοµένων µε τα µοντέλα του Langmuir και του 

Freund7lich. Η µέγιστη προσροφητική ικανότητα του καολινίτη, για τον Zn2+, 

εκφρασµένη σε ποσό µετάλλου που δεσµεύεται ανά γραµµάριο καολινίτη, 

υπολογίζεται από το µοντέλο του Langmuir (Qm). Για να προβλέψουµε αν η 

προσρόφηση ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir, υπολογίσαµε τον αδιάστατο 

συντελεστή RL ( Altindogan et al., 2000 and Rao et al., 2002): 

 

RL=1/(1+K*Ce), 

 

Όπου Ce είναι η συγκέντρωση ισορροπίας ή η µεγαλύτερη αρχική συγκέντρωση 

του µετάλλου (mg/l) στο υπό µελέτη εύρος των αρχικών συγκεντρώσεων για κάθε 

πείραµα και KL είναι ο συντελεστής του Langmuir (L/mg). O αδιάστατος 

συντελεστής RL υποδηλώνει το σχήµα της ισόθερµης: 

 

� RL>1, η διαδικασία της προσρόφησης δεν ακολουθεί την ισόθερµη του 

Langmuir, 

� RL=1, η διαδικασία της προσρόφησης είναι γραµµική, 

� RL<1, η διαδικασία της προσρόφησης ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir  
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� RL=0, η διαδικασία της προσρόφησης είναι αντιστρέψιµη. 

 

 Για τιµή pH≅≅≅≅5 παρατηρούµε ότι ο αδιάστατος συντελεστής RL στον καολινίτη  

είναι µικρότερος της µονάδας και άρα η διαδικασία της προσρόφησης ακολουθεί 

την ισόθερµη του Langmuir. Για τιµή pH≅≅≅≅7 παρατηρούµε ότι ο αδιάστατος 

συντελεστής RL στον καολινίτη είναι µικρότερος της µονάδας και άρα η 

διαδικασία της προσρόφησης ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir.  

Για να αξιολογήσουµε ποια ισόθερµη προσοµοιάζει καλύτερα τα αποτελέσµατα 

στο Σχήµα 14.3 κάνουµε γραµµική συσχέτιση των αποτελεσµάτων µε στατιστικό 

έλεγχο R2 και παρατηρούµε ότι η ισόθερµη του Langmuir, για τις δύο τιµές pH, 

προσοµοιάζει καλύτερα τα πειραµατικά αποτελέσµατα στον καολινίτη. 

 

 Langmuir Freundlich 

pH=5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Καολινίτης 0,0931 2,485 0,10495 0,034 7,536 

      

PH=7 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Καολινίτης 0,0654 7,315 0,14306 0,142 8,164 

 

Πίνακας 14.1. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 

 

  

Στα Σχήµατα 14.3 και 14.4 απεικονίζεται η προσρόφηση του Zn2+, από το 

κίτρινο και κόκκινο έδαφος αντίστοιχα, σε συνάρτηση µε την αρχική συγκέντρωση 

του µετάλλου στο διάλυµα, σε τελικό pH ≅≅≅≅ 3.5 και 5. Είναι εµφανές από τα Σχήµατα 

14.3 και 14.4 ότι όσο αυξάνει η συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα, αυξάνει το 

ποσό του µετάλλου που προσροφάτε ανά γραµµάριο εδάφους. Η υψηλότερη 

συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα ενισχύει την απαραίτητη κινητήρια δύναµη 

του ιόντος του µετάλλου για να αντικαταστήσει τα κατιόντα στην επιφάνεια των 

µικροπόρων των χωµάτων µέσα στο δεδοµένο χρονικό διάστηµα (Du et al., 2005, 

Abadzik and Ryan, 2001). Ωστόσο, αυτή η αυξανόµενη τάση έχει ισχύ µέχρι το 
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σηµείο στο οποίο έχει επιτευχθεί η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης των χωµάτων 

για το συγκεκριµένο µέταλλο. 

 Στα πειραµατικά δεδοµένα της προσρόφησης εφαρµόστηκαν οι ισόθερµες του 

Freundlich και του Langmuir, όπως φαίνεται στα Σχήµατα 14.3 και 14.4. Τα µοντέλα 

του Freundlich και του Langmuir χρησιµοποιούνται ευρύτατα  επειδή είναι ικανά να 

περιγράφουν τα πειραµατικά αποτελέσµατα σε ένα µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων 

(Altin et al., 1998). Τόσο η γραµµική και η µη γραµµική µορφή των εξισώσεων 

αυτών µπορεί να χρησιµοποιηθεί. Ωστόσο, έχει βρεθεί ότι η γραµµική µορφή του 

Langmuir δεν ταιριάζει ικανοποιητικά στα πειραµατικά αποτελέσµατα (Kumar και 

Sivanesan, 2005). Γι’αυτό το σκοπό, σε αυτήν την µελέτη χρησιµoποιήθηκε η µη 

γραµµική µέθοδος. 

 Στα Σχήµατα 14.3 και 14.4 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅3.5 η ισόθερµη του 

Langmuir  µε συντελεστές συσχέτισης 0,933 και 0,8265 αντίστοιχα για τα δύο εδάφη 

προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα συγκριτικά µε την  ισόθερµη 

του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  για την οποία υπολογίστηκαν 

R2=0,8063 και R2=0,7766 αντίστοιχα. 

 

 

 

Σχήµα 14.3.   Ισόθερµες προσρόφησης του Zn2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κίτρινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅3.5. 
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Σχήµα 14.4.   Ισόθερµες προσρόφησης του Zn2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κόκκινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅3.5. 

 

Στα Σχήµατα 14.5 και 14.6 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅5 η ισόθερµη του 

Langmuir  µε συντελεστές συσχέτισης 0,899 και 0,7989 αντίστοιχα για τα δύο εδάφη 

προσαρµόζεται καλά στα πειραµατικά δεδοµένα, ενώ και η  ισόθερµη του Freundlich, 

στη µη γραµµική της µορφή, εφαρµόζει καλά µε τα πειραµατικά δεδοµένα  για την 

οποία υπολογίστηκαν R2=0,7818 για το κίτρινο και  R2=0,6196 για κόκκινο έδαφος. 

 

Σχήµα 14.5.   Ισόθερµες προσρόφησης του Zn2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κίτρινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅5. 
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Σχήµα 14.6.   Ισόθερµες προσρόφησης του Zn2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κόκκινο έδαφος, σε τελικό pH≅≅≅≅.5. 

 

 

 Τόσο στα Σχήµατα 14.1 και 14.2,  όσο και στα Σχήµατα 14.3 και 14.4 , 

παρατηρούµε από τους συντελεστές συσχέτισης, ότι η ισόθερµη του Langmuir 

εκφράζει καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα παρόλο που το µοντέλο του 

Langmuir θεωρεί ότι υπάρχει οµοιογένεια στις θέσεις προσρόφησης.  

 Στον Πίνακα 14.2 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µη γραµµικής 

προσέγγισης των πειραµατικών δεδοµένων µε τα µοντέλα του Langmuir και του 

Freundlich. Η µέγιστη προσροφητική ικανότητα των χωµάτων, για τον Zn2+, 

εκφρασµένη σε ποσό µετάλλου που δεσµεύεται ανά γραµµάριο καολινίτη, 

υπολογίζεται από το µοντέλο του Langmuir (Qm). Για να προβλέψουµε αν η 

προσρόφηση ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir, υπολογίσαµε τον αδιάστατο 

συντελεστή RL ( Altindogan et al., 2000 and Rao et al., 2002): 
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  Langmuir Freundlich 

pH=3.5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) N 

Κίτρινο  0,0231 3 0,81 0,0211 8 

Κόκκινο  0,005 4,709 0,67 0,0037 0,6398 

Langmuir Freundlich 

PH=5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) N 

Κίτρινο  0,0349 7 0,229 0 1 

Κόκκινο  0,077 4 0,118 0,0342 1 

 

Πίνακας 14.2. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 

 

14.2. ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΤΟΥ Ni2+ 

 Στο Σχήµα 14.7 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅5 η ισόθερµη του Langmuir  µε 

συντελεστή συσχέτισης 0,6889 προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα 

συγκριτικά µε την  ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  για την 

οποία υπολογίστικε R2=0,7337. 

 

 

Σχήµα 14.7.   Ισόθερµες προσρόφησης του Ni2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στον καολινίτη, σε τελικό pH ≅≅≅≅5. 

 

Στο Σχήµα 14.8 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅7 η ισόθερµη του Langmuir  µε 

συντελεστή συσχέτισης 0,9764προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά 
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δεδοµένα συγκριτικά µε την  ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της 

µορφή,  για την οποία υπολογίστικε R2=0,7467. 

 

 

Σχήµα 14.8.   Ισόθερµες προσρόφησης του Ni2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στον καολινίτη, σε τελικό pH ≅≅≅≅7. 

 

 Langmuir Freundlich 

pH=5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Καολινίτης 6,4847 0,14615 0,0169 0,005 0,5854 

      

PH=7 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Καολινίτης 6,5838 0,259 0,0169 0,05156 8,16685 

 

Πίνακας 14.3. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 Για τιµή pH≅≅≅≅5 παρατηρούµε ότι ο αδιάστατος συντελεστής RL στον καολινίτη  

είναι µικρότερος της µονάδας και άρα η διαδικασία της προσρόφησης ακολουθεί 

την ισόθερµη του Langmuir. Για τιµή pH≅≅≅≅7 παρατηρούµε ότι ο αδιάστατος 

συντελεστής RL στον καολινίτη είναι µικρότερος της µονάδας και άρα η διαδικασία 

της προσρόφησης ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir.  

Για να αξιολογήσουµε ποια ισόθερµη προσοµοιάζει καλύτερα τα αποτελέσµατα 

στο Σχήµα 14.3 κάνουµε γραµµική συσχέτιση των αποτελεσµάτων µε στατιστικό 
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έλεγχο R2 και παρατηρούµε ότι η ισόθερµη του Langmuir, για τις δύο τιµές pH, 

προσοµοιάζει καλύτερα τα πειραµατικά αποτελέσµατα στον καολινίτη.   

Στα Σχήµατα 14.9 και 14.10 απεικονίζεται η προσρόφηση του Ni2+, από το 

κίτρινο και κόκκινο χώµα αντίστοιχα, σε συνάρτηση µε την αρχική συγκέντρωση του 

µετάλλου στο διάλυµα, σε τελικό Ph του αιωρήµατος ≅≅≅≅ 3.5 και 5. Είναι εµφανές από 

τα Σχήµατα 14.9 και 14.10 ότι όσο αυξάνει η συγκέντρωση του µετάλλου στο 

διάλυµα, αυξάνει το ποσό του µετάλλου που προσροφάτε ανά γραµµάριο χώµατος. Η 

υψηλότερη συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα ενισχύει την απαραίτητη 

κινητήρια δύναµη του ιόντος του µετάλλου για να αντικαταστήσει τα κατιόντα στην 

επιφάνεια των µικροπόρων των χωµάτων µέσα στο δεδοµένο χρονικό διάστηµα (Du 

et al., 2005, Abadzik and Ryan, 2001). Ωστόσο, αυτή η αυξανόµενη τάση έχει ισχύ 

µέχρι το σηµείο στο οποίο έχει επιτευχθεί η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης των 

χωµάτων για το συγκεκριµένο µέταλλο.  

 Στα Σχήµατα 14.9 και 14.10 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅3.5 η ισόθερµη 

του Langmuir  µε συντελεστές συσχέτισης 0,9861 και 0,9791 αντίστοιχα για τα δύο 

εδάφη προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα συγκριτικά µε την  

ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  για την οποία υπολογίστηκαν 

R2=0,8054 και R2=0,7841 αντίστοιχα. 

Σχήµα 14.9.   Ισόθερµες προσρόφησης του Ni2+, του Langmuir και του Freundlich, 
µη γραµµικής µορφής,   στο κίτρινο έδαφος, σε τελικό Ph αιωρήµατος ≅≅≅≅3.5. 
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Σχήµα 14.10.   Ισόθερµες προσρόφησης του Ni2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κόκκινο έδαφος, σε τελικό Ph αιωρήµατος ≅≅≅≅3.5. 

  

Στα Σχήµατα 14.10 και 14.11 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅3.5 η ισόθερµη του 

Langmuir  µε συντελεστές συσχέτισης 0,9851 και 0,9845 αντίστοιχα για τα δύο 

εδάφη προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα συγκριτικά µε την  

ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  για την οποία 

υπολογίστηκαν R2=0,7764 και R2=0,8066 αντίστοιχα. 

 

Σχήµα 14.11.   Ισόθερµες προσρόφησης του Ni2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κίτρινο έδαφος, σε τελικό Ph αιωρήµατος ≅≅≅≅5. 
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Σχήµα 14.12.   Ισόθερµες προσρόφησης του Ni2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κόκκινο έδαφος, σε τελικό Ph αιωρήµατος ≅≅≅≅.5. 

 

 

 

 Τόσο στα Σχήµατα 14.9 και 14.10,  όσο και στα Σχήµατα 14.11 και 14.12 , 

παρατηρούµε από τους συντελεστές συσχέτισης, ότι η ισόθερµη του Langmuir 

εκφράζει καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα παρόλο που το µοντέλο του 

Langmuir θεωρεί ότι υπάρχει οµοιογένεια στις θέσεις προσρόφησης.  

 Στον Πίνακα 14.4  παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µη 

γραµµικής προσέγγισης των πειραµατικών δεδοµένων µε τα µοντέλα του 

Langmuir και του Freundlich. Η µέγιστη προσροφητική ικανότητα των χωµάτων, 

για τον Ni2+, εκφρασµένη σε ποσό µετάλλου που δεσµεύεται ανά γραµµάριο 

χώµατος, υπολογίζεται από το µοντέλο του Langmuir (Qm). Για να προβλέψουµε 

αν η προσρόφηση ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir, υπολογίσαµε τον 

αδιάστατο συντελεστή RL ( Altindogan et al., 2000 and Rao et al., 2002): 
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  Langmuir Freundlich 

pH=3.5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Κίτρινο  0,0654 1,2046 0,137 0,000346 0,271 

Κόκκινο  0,0491 0,8841 0,1745 0,0203 13,889 

Langmuir Freundlich 

PH=5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Κίτρινο  0,123 3,4703 0,077 0,0478 8,165 

Κόκκινο  0,0746 3,9189 0,122 0,0545 12,159 

Πίνακας 14.4. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 

 

14.3. ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΤΟΥ Cu2+ 

 Στο Σχήµα 14.13 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅5 η ισόθερµη του Langmuir  

µε συντελεστή συσχέτισης 0,9752 προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά 

δεδοµένα συγκριτικά µε την  ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  

για την οποία υπολογίστικε R2=0,6758. 

 

 

Σχήµα 14.13.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cu2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στον καολινίτη, σε τελικό pH≅≅≅≅5. 

 Στο Σχήµα 14.14 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅7 η ισόθερµη του Langmuir  

µε συντελεστή συσχέτισης 0,9876 προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά 
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δεδοµένα συγκριτικά µε την  ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  

για την οποία υπολογίστικε R2=0,8072. 

 

 

Σχήµα 14.14.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cu2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στον καολινίτη, σε τελικό Ph αιωρήµατος ≅≅≅≅7. 

 Langmuir Freundlich 

pH=5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Καολινίτης 0,186 1,6617 0,051 0,0119 1,363 

      

PH=7 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Καολινίτης 0,8243 2,6746 0,011 0,024 3,177 

Πίνακας 14.5. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 Για τιµή pH≅≅≅≅5 παρατηρούµε ότι ο αδιάστατος συντελεστής RL στον καολινίτη  

είναι µικρότερος της µονάδας και άρα η διαδικασία της προσρόφησης ακολουθεί την 

ισόθερµη του Langmuir. Για τιµή pH≅≅≅≅7 παρατηρούµε ότι ο αδιάστατος συντελεστής 

RL στον καολινίτη είναι µικρότερος της µονάδας οπότε ακολουθεί και την ισόθερµη 

του Langmuir. 

Για να αξιολογήσουµε ποια ισόθερµη προσοµοιάζει καλύτερα τα αποτελέσµατα  

κάνουµε γραµµική συσχέτιση των αποτελεσµάτων µε στατιστικό έλεγχο R2 και 

παρατηρούµε ότι η ισόθερµη του Langmuir, για τις δύο τιµές pH, προσοµοιάζει 

καλύτερα τα πειραµατικά αποτελέσµατα στον καολινίτη.   
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Στα Σχήµατα 14.15. και 14.16. απεικονίζεται η προσρόφηση του Cu2+, από το 

κίτρινο και κόκκινο χώµα αντίστοιχα, σε συνάρτηση µε την αρχική συγκέντρωση του 

µετάλλου στο διάλυµα, σε τελικό pH ≅≅≅≅ 3.5 και 5. Είναι εµφανές από τα Σχήµατα 

14.15. και 14.16. ότι όσο αυξάνει η συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα, αυξάνει 

το ποσό του µετάλλου που προσροφάτε ανά γραµµάριο εδάφους. Η υψηλότερη 

συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα ενισχύει την απαραίτητη κινητήρια δύναµη 

του ιόντος του µετάλλου για να αντικαταστήσει τα κατιόντα στην επιφάνεια των 

µικροπόρων των χωµάτων µέσα στο δεδοµένο χρονικό διάστηµα (Du et al., 2005, 

Abadzik and Ryan, 2001). Ωστόσο, αυτή η αυξανόµενη τάση έχει ισχύ µέχρι το 

σηµείο στο οποίο έχει επιτευχθεί η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης των χωµάτων 

για το συγκεκριµένο µέταλλο.  

 Στα Σχήµατα 14.15. και 14.16 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅3.5 η ισόθερµη 

του Freundlich µε συντελεστές συσχέτισης 0,7779 και 0,7777  αντίστοιχα για τα δύο 

εδάφη προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα συγκριτικά µε την  

ισόθερµη του Langmuir, στη µη γραµµική της µορφή,  για την οποία υπολογίστηκαν 

R2=0,8475 και R2=0,8838 αντίστοιχα. 

 

Σχήµα 14.15.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cu2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κίτρινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅3.5. 
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Σχήµα 14.16.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cu2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κόκκινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅3.5. 

 

 Στα Σχήµατα 14.17 και 14.18 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅5 η ισόθερµη του 

Langmuir µε συντελεστές συσχέτισης 0,9812 και 0,8987  αντίστοιχα για τα δύο 

εδάφη προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα συγκριτικά µε την  

ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  για την οποία υπολογίστηκαν 

R2=0,799 και R2=0,7766 αντίστοιχα. 

 

Σχήµα 14.17.Ισόθερµες προσρόφησης του Cu2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κίτρινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅5. 
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Σχήµα 14.18.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cu2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κόκκινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅.5. 

 

 Στα Σχήµατα 14.15 και 14.16 παρατηρούµε από τους συντελεστές 

συσχέτισης, ότι η ισόθερµη του Freundlich εκφράζει καλύτερα τα πειραµατικά 

δεδοµένα ενώ στα Σχήµατα 14.17 και 14.18 , παρατηρούµε από τους συντελεστές 

συσχέτισης, ότι η ισόθερµη του Langmuir εκφράζει καλύτερα τα πειραµατικά 

δεδοµένα παρόλο που το µοντέλο του Langmuir θεωρεί ότι υπάρχει οµοιογένεια 

στις θέσεις προσρόφησης.  

 Στον Πίνακα 14.6  παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µη 

γραµµικής προσέγγισης των πειραµατικών δεδοµένων µε τα µοντέλα του 

Langmuir και του Freundlich. Η µέγιστη προσροφητική ικανότητα των χωµάτων, 

για τον Cu2+, εκφρασµένη σε ποσό µετάλλου που δεσµεύεται ανά γραµµάριο 

εδάφους, υπολογίζεται από το µοντέλο του Langmuir (Qm). Για να προβλέψουµε 

αν η προσρόφηση ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir, υπολογίσαµε τον 

αδιάστατο συντελεστή RL ( Altindogan et al., 2000 and Rao et al., 2002): 
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  Langmuir Freundlich 

pH=3.5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Κίτρινο  0,0082 6,525 0 0,0275 3,734 

Κόκκινο  0,0134 3,5308 0,42179 0,01076 1,1643 

Langmuir Freundlich 

PH=5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Κίτρινο  0,1688 4,0765 0,0547 0,069 4,64 

Κόκκινο  0,0336 8,603 0,2253 0,084 2,323 

 

Πίνακας 14.6. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 

     
 

14.4. ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΤΟΥ Cd2+ 

 Στο Σχήµα 14.19 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅5 η ισόθερµη του Langmuir  

µε συντελεστή συσχέτισης 0,988 προσαρµόζεται καλά στα πειραµατικά δεδοµένα, 

ενώ η ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή, δεν προσαρµόζεται 

καλά στα πειραµατικά δεδοµένα για την οποία υπολογίστικε R2=0.8157. 

 

 

Σχήµα 14.19.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cd2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στον καολινίτη, σε τελικό pH ≅≅≅≅5. 
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 Στο Σχήµα 14.20 παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅7 η ισόθερµη του Langmuir  

µε συντελεστή συσχέτισης 0.9656 προσαρµόζεται καλά στα πειραµατικά δεδοµένα, 

ενώ η ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή, δεν προσαρµόζεται 

καλά στα πειραµατικά δεδοµένα για την οποία υπολογίστικε R2=0.7311. 

 

 

Σχήµα 14.20.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cd2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στον καολινίτη, σε τελικό pH ≅≅≅≅7. 

 

 

 Langmuir Freundlich 

pH=5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Καολινίτης 0,248 2,82 0,0349 0,03267 3,156 

      

PH=7 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Καολινίτης 0,142 4,58 0,0595 0,0718 12,553 

 

Πίνακας 14.7. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 Για τιµή pH≅≅≅≅5 παρατηρούµε ότι ο αδιάστατος συντελεστής RL στον καολινίτη  

είναι µικρότερος της µονάδας και άρα η διαδικασία της προσρόφησης ακολουθεί την 
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ισόθερµη του Langmuir. Για τιµή pH≅≅≅≅7 παρατηρούµε ότι ο αδιάστατος συντελεστής 

RL στον καολινίτη είναι µικρότερος της µονάδας και άρα η διαδικασία της 

προσρόφησης ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir.  

Για να αξιολογήσουµε ποια ισόθερµη προσοµοιάζει καλύτερα τα αποτελέσµατα  

κάνουµε γραµµική συσχέτιση των αποτελεσµάτων µε στατιστικό έλεγχο R2 και 

παρατηρούµε ότι η ισόθερµη του Langmuir, για τις δύο τιµές pH, προσοµοιάζει 

καλύτερα τα πειραµατικά αποτελέσµατα στον καολινίτη.   

 Στα Σχήµατα 14.21. και 14.22. απεικονίζεται η προσρόφηση του Cd2+, από το 

κίτρινο και κόκκινο έδαφος αντίστοιχα, σε συνάρτηση µε την αρχική συγκέντρωση 

του µετάλλου στο διάλυµα, σε τελικό Ph του αιωρήµατος ≅≅≅≅ 3.5 και 5. Είναι εµφανές 

από τα Σχήµατα 14.21. και 14.22. ότι όσο αυξάνει η συγκέντρωση του µετάλλου στο 

διάλυµα, αυξάνει το ποσό του µετάλλου που προσροφάτε ανά γραµµάριο εδάφους. Η 

υψηλότερη συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα ενισχύει την απαραίτητη 

κινητήρια δύναµη του ιόντος του µετάλλου για να αντικαταστήσει τα κατιόντα στην 

επιφάνεια των µικροπόρων των εδαφών µέσα στο δεδοµένο χρονικό διάστηµα (Du et 

al., 2005, Abadzik and Ryan, 2001). Ωστόσο, αυτή η αυξανόµενη τάση έχει ισχύ 

µέχρι το σηµείο στο οποίο έχει επιτευχθεί η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης των 

εδαφών για το συγκεκριµένο µέταλλο.  

 Στα Σχήµατα 14.21. και 14.22. παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅3.5 η ισόθερµη 

του Langmuir µε συντελεστές συσχέτισης 0,9081 και 0,9188  αντίστοιχα για τα δύο 

εδάφη προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα συγκριτικά µε την  

ισόθερµη του Freundlich Langmuir, στη µη γραµµική της µορφή,  για την οποία 

υπολογίστηκαν R2=0,7731 και R2=0,7913 αντίστοιχα. 
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Σχήµα 14.21.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cd2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κίτρινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅3.5. 

 

 

Σχήµα 14.22.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cd2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κόκκινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅3.5. 

 

 Στα Σχήµατα 14.23. και 14.24. παρατηρούµε ότι για τιµή pH≅≅≅≅5 η ισόθερµη 

του Langmuir µε συντελεστές συσχέτισης 0,9304 και 0,8921  αντίστοιχα για τα δύο 

εδάφη προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα συγκριτικά µε την  
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ισόθερµη του Freundlich, στη µη γραµµική της µορφή,  για την οποία υπολογίστηκαν 

R2=0,7453 και R2=0,7265 αντίστοιχα. 

 

 

Σχήµα 14.23. Ισόθερµες προσρόφησης του Cd2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κίτρινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅5. 

 

 

Σχήµα 14.24.   Ισόθερµες προσρόφησης του Cd2+, του Langmuir και του Freundlich, 

µη γραµµικής µορφής,   στο κόκκινο έδαφος, σε τελικό pH ≅≅≅≅.5. 
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Τόσο στα Σχήµατα 14.21  και 14.22,  όσο και στα Σχήµατα 14.23 και 14.24 , 

παρατηρούµε από τους συντελεστές συσχέτισης, ότι η ισόθερµη του Langmuir 

εκφράζει καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα παρόλο που το µοντέλο του 

Langmuir θεωρεί ότι υπάρχει οµοιογένεια στις θέσεις προσρόφησης.  

 

  Lagmuir Freundlich 

 pH=3.5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 

Κίτρινο  0,0201 3,5105 0,335 0,0226 2,8809 
 

Κόκκινο  0,0168 3,322 0,376 0,02 3,668 

Lagmuir Freundlich 

 pH=5 KL(L/g) Qm(mg/g) RL Kf(mg/g) n 
 

Κίτρινο  0,0465 6,309 0,179 0,0434 1,17499 
 

Κόκκινο  0,43 5,259 0,023 0,0088 0,465 

 

Πίνακας 14.8. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 

 Στον Πίνακα 14.8  παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µη 

γραµµικής προσέγγισης των πειραµατικών δεδοµένων µε τα µοντέλα του 

Langmuir και του Freundlich. Η µέγιστη προσροφητική ικανότητα των χωµάτων, 

για τον Cd2+, εκφρασµένη σε ποσό µετάλλου που δεσµεύεται ανά γραµµάριο 

εδάφους, υπολογίζεται από το µοντέλο του Langmuir (Qm). Για να προβλέψουµε 

αν η προσρόφηση ακολουθεί την ισόθερµη του Langmuir, υπολογίσαµε τον 

αδιάστατο συντελεστή RL ( Altindogan et al., 2000 and Rao et al., 2002): 
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Σταθερές Langmuir 

                

Σταθερές 

Freuudlich 

                                              

R2 

   pH   K(L/g)  Qm(mg/g)        RL   

Kf(mg/g) 

    

n 

 

Langmuir 

 

Feundlich 

 

 

 

 

 

Zn2+ 

Καολινίτης   

5 

         

0,931 

         

2,485 

  

0,10495 

 

0,034 

 

7,536 

    

0,9893 

  

0,8382 

Καολινίτης   

7 

       

0,0654 

         

7,315 

     

0,14306 

 

0,142 

 

8,164 

  

0,9519 

  

0,7888 

  
         Κίτρινο   

  

3,5 0,0231  3 0,81 

 

0,0211 

     

8 

  

0,9333 

   

0,8063 

 
         Κίτρινο  

  

5 0,0349 7 

 

0,229 

        

0 

      

1 

    

0,899 

  

0,7818 

 
         Κόκκινο  

  

3,5 0,005   4,709      0,67 

 

0,0037 

 

0,6398 

  

0,8265 

  

0,7766 

 
         Κόκκινο  

  

5 0,077  4    0,118 

 

0,0342 

      

1 

    

0,971 

    

0,776 

 

 

 

Ni2+ 

 

 

Καολινίτης 

   

5 

         

6,487 

       

 0,14615 

      

0,169 

 

 

0,005 

  

0,5854 

  

0,7276 

  

0,9716 

 

Καολινίτης 

  

7 

       

6,5938 

        

 0,258 

    

0,0169 

 

0,05156 

 

8,16685 

  

0,9764 

  

0,7467 

 
         Κίτρινο  

  

3,5 0,0654 1,2046 0,137 

 

0,000346 

 

0,271 

  

0,8846 

    

0,565 

 
         Κίτρινο  

  

5 0,123 3,4703 0,077 

 

0,0478 

 

8,165 

  

0,9845 

  

0,8066 

 
         Κόκκινο  

 

 3,5    0,0491  0,8841   0,1745 

 

0,0203 

 

13,889 

  

0,9861 

  

0,8054 

 
         Κόκκινο  

  

5    0,0746  3,9189 0,122 

 

0,0545 

 

12,159 

  

0,9851 

  

0,7764 

 

 

 

Cu2+ 

 

 

Καολινίτης 

  

5 

         

0,186 

       

1,6617 

      

0,051 

 

0,0119 

 

1,363 

    

0,9654 

  

0,6664 

 

Καολινίτης 

  

7 

     

0,8243 

       

2,6746 

      

0,011 

 

0,024 

 

3,177 

  

0,9876 

  

0,8072 

 
        Κίτρινο  

 

 3,5 

      

0,0082 

        

 6,525 

 

0,00001192 

 

0,0275 

 

3,734 

   

0,8475 

  

0,7779 

 
        Κίτρινο  

  

5 

    

 0,1688 

       

4,0765 

    

0,0547 

 

0,069 

 

4,64 

  

0,9812 

    

0,799 

 
        Κόκκινο  

  

3,5 

     

0,0134 

       

3,5308 

  

0,42179 

 

0,01076 

 

1,1643 

  

0,8838 

  

0,7777 

 
        Κόκκινο  

  

5 

     

 0,0336 

        

 8,603 

          

0,2253 

 

0,084 

 

2,323 

  

0,8987 

  

0,7766 

 

 

 

 

Cd2+ 

 

 

Καολινίτης 

  

5 

      

 0,248 

           

2,82 

    

0,0349 

 

0,03267 

 

3,156 

    

0,988 

  

0,8157 

 

Καολινίτης 

  

7 

   

0,142 

 

 4,58 

   

 0,0595 

 

0,0718 

 

12,553 

  

0,9656 

  

0,7311 

 

Κίτρινο  

 

 3,5 

   

  0,0201 

 

 3,5105 

      

0,335 

 

0,0226 

 

2,8809 

   

0,9081 

  

0,7731 

 
         Κίτρινο  

 

 5 

   

  0,0465 

 

6,309 

      

0,179 

 

0,0434 

 

1,17499 

  

0,9304 

   

0,7453 

 
         Κόκκινο  

  

3,5 

      

 0,0168 

        

 3,322 

      

0,376 

   

0,02 

 

3,668 

  

0,9188 

  

0,7913 

         
         Κόκκινο  

  

5 

      

   0,43 

 

 5,259 

     

 0,023 

 

0,0088 

 

0,465 

  

0,8921 

  

0,7265 
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Πίνακας 14.9. Οι συντελεστές των ισόθερµων Langmuir και Freundlich 

 

Όπως φαίνεται στο Πίνακα 14.9, σύµφωνα µε τη σταθερά του Langmuir, Qm, 

έτσι όπως υπολογίστηκε από το στατιστικό πακέτο Statistica 2008, µας δείχνει το 

µέγιστο της προσρόφησης για κάθε στοιχείο. Για εκείνα τα στοιχεία που ακολουθούν 

την ισόθερµη του Langmuir, λαµβάνοντας υπόψιν  τo R2 και το RL, η σειρά 

εκλεκτικότητας που διαµορφώνεται µε βάση το Qm, στον καολινίτη είναι η εξής:  α) 

σε pH≅≅≅≅ 5: Cd>Ζn>Cu>Νi και β) σε                    pH≅≅≅≅ 7: Ζn>Cd Cu>Νi . Στο κίτρινο 

έδαφος και σε pH≅≅≅≅ 3.5 α1): Cu>Cd>Zn>Ni> και β1) σε pH≅≅≅≅ 5: Zn>Cd>Cu>Ni >, ενώ 

στο κόκκινο έδαφος και σε pH≅≅≅≅ 3.5 α2):Zn>Cu>Cd>Ni και β2) σε pH≅≅≅≅  5: 

Cu>Cd>Zn>Ni. 
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ΕΕ..    ΣΣΥΥΜΜΠΠΕΕΡΡΑΑΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
 
 

 

Στην παρούσα εργασία, µελετήθηκε η ικανότητα  του καολινίτη και δύο εδαφών 

της τάξεως των Alfisols να προσροφούν κατιόντα Cu(II), Zn(II), Ni(II) και Cd(II) από 

υδατικά διαλύµατα. Η προσρόφηση των κατιόντων µετάλλων και στα τρία 

προσροφητικά υλικά, επηρεάζεται από την τιµή του pH του διαλύµατος και από την 

αρχική συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα . Στο εύρος  pH 2-9,  παρατηρήθηκε 

ότι µε την αύξηση του pH, αυξάνεται η προσρόφηση των µετάλλων. Σε όξινες 

συνθήκες, ο καολινίτης βρέθηκε να µην µπορεί να δεσµεύσει αρκετά µεγάλες 

ποσότητες Ni και Cu από το διάλυµα ενώ προσόφησε µεγαλύτερα ποσά Cd και Zn , 

πιθανό, λόγο της ανταγωνιστικής δράσης των ιόντων Η+ µε τα κατιόντα µετάλλων, 

καθώς και την επικράτηση οµάδων ≡Si-OH και ≡Αl-OH2+, οι οποίες δίνουν  θετικό 

φορτίο στην επιφάνεια του κλινοπτιλόλιθου και δεν ευνοούν την προσρόφηση 

κατιόντων σε χαµηλές τιµές pH. Σε βασικό pH, µεγαλύτερες προσροφητικές 

ικανότητες για τον Zn και  το Cd και όχι τόσο για τον Cu και  το Ni .Σαν γενική 

παρατήρηση αξίζει να σηµειώσουµε ότι ο καολινίτης εµφάνισε και για τις δύο τιµές 

pH την ίδια εκλεκτικότητα ως προς τα µέταλλα προσρόφησης.  

Σε εύρος αρχικής συγκέντρωσης µετάλλου 2 - 100 mg/L και σε τιµές pH ≅3.5 

και ≅5 για τα δύο εδάφη όπου µελετήθηκε η προσρόφηση, παρατηρήθηκε ότι η 

αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης του µετάλλου στο διάλυµα έχει ως αποτέλεσµα τη 

µείωση του ποσοστού της προσρόφησης στο κίτρινο και στο κόκκινο έδαφος 

αντίστοιχα . Αυτό πιθανότατα να οφείλεται  στο γεγονός ότι αρχικά υπάρχουν κενές 

θέσεις για προσρόφηση, οι οποίες µε την αύξηση της συγκέντρωσης του µετάλλου 

στο διάλυµα καλύπτονται, µε αποτέλεσµα τη µείωση του ποσοστού της 

προσρόφησης. Σε pH ≅3.5 το κίτρινο έδαφος βρέθηκε να µην µπορεί να δεσµεύσει 

µεγάλες ποσότητες Ni και Zn από το διάλυµα ενώ προσόφησε µεγαλύτερα ποσά Cu 

και Cd. Στην ίδια τιµή pH το κόκκινο έδαφος βρέθηκε να µην µπορεί να δεσµεύσει 

µεγάλες ποσότητες Ni και Cd, ενώ προσόφησε µεγαλύτερα ποσά Zn και Cu. Σε τιµή 

pH ≅5 το κίτρινο έδαφος βρέθηκε να δεσµεύει µεγάλες ποσότητες Zn και Cd, ενώ 

δέσµευσε µικρότερα ποσά Ni και Cu. Αντίστοιχα στο κόκκινο έδαφος, στην ίδια τιµή  

pH, παρατηρήθηκε ότι είχε την ικανότητα να δεσµεύσει µεγάλες ποσότητες  Cu και 
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Cd ενώ βρέθηκε να µην µπορεί να δεσµεύσει µεγάλες ποσότητες Ni και Zn από το 

διάλυµα. 

Στα πειραµατικά δεδοµένα της προσρόφησης, στην κατάσταση της ισορροπίας, 

εφαρµόστηκαν οι ισόθερµες του Langmuir και του Freundlich στη µη γραµµική τους 

µορφή. Οι ισόθερµες του Langmuir µε συντελεστή συσχέτισης R2 να κυµαίνεται από 

0.6889-0.9927 και συντελεστή RL<1, προσαρµόζονται καλύτερα στα πειραµατικά 

δεδοµένα συγκριτικά µε τις ισόθερµες του Freundlich, για τις οποίες υπολογίστηκε R2 

µεταξύ 0.673-0.8156. Για εκείνα τα στοιχεία που ακολουθούν την ισόθερµη του 

Langmuir, λαµβάνοντας υπόψιν  τo R2 και το RL, η σειρά εκλεκτικότητας που 

διαµορφώνεται µε βάση το Qm, στον καολινίτη είναι η εξής:  α) σε pH≅≅≅≅ 5: 

Cd>Ζn>Cu>Νi και β) σε                    pH≅≅≅≅ 7: Ζn>Cd Cu>Νi . Στο κίτρινο χώµα και σε 

pH≅≅≅≅ 3.5 α1): Cu>Cd>Zn>Ni> και β1) σε pH≅≅≅≅ 5: Zn>Cd>Cu>Ni >, ενώ στο κόκκινο 

χώµα και σε pH≅≅≅≅ 3.5 α2):Zn>Cu>Cd>Ni και β2) σε pH≅≅≅≅  5: Cu>Cd>Zn>Ni. 
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