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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Στην παρούσα εργασία παρουσιάζεται τεχνολογία βασισµένη σε πολυστοιβαδικά συστήµατα 
κεραµικών µεµβρανών για την επεξεργασία υδατικών ρευµάτων, τα οποία περιέχουν τοξικά 
και καρκινογενή ιόντα Cr(III) σε υψηλές συγκεντρώσεις. Το αποτέλεσµα της προτεινόµενης 
τεχνολογίας είναι η πλήρης αποµάκρυνση των ιόντων Cr(III) από το νερό. 
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ  
Η µόλυνση του νερού ή υδάτινων αποβλήτων από ιόντα τοξικών βαρέων µετάλλων είναι ένα 
από τα σοβαρά περιβαλλοντικά προβλήµατα τόσο στη χώρα µας όσο και παγκόσµια. Το 
Cr(III) αποτελεί τοξικό και πιθανόν καρκινογόνο µέταλλο, η αυξηµένη συγκέντρωση του 
οποίου στους υδάτινους αποδέκτες οφείλεται σε ρύπανση από απόβλητα µεταλλείων, καύσης 
ορυκτών καυσίµων, βιοµηχανιών χρωµάτων, βυρσοδεψείων, επιµεταλλωτηρίων κ.α.. Οι 
διεργασίες µεµβρανών κατέχουν ιδιαίτερη θέση ανάµεσα στις προτεινόµενες τεχνολογίες σε 
θέµατα καθαρισµού υδάτινων αποβλήτων ή νερού, λόγω της υψηλής αποτελεσµατικότητας και 
εκλεκτικότητας που παρουσιάζουν, αλλά και λόγω του γεγονότος ότι προσφέρονται για τη 
δηµιουργία µικρών µονάδων, που θα λειτουργούν αποκεντρωτικά στα τελικά σηµεία χρήσης 
[1]. Οι προτεινόµενες τεχνολογίες αφορούν σχεδόν στο σύνολό τους οργανικές µεµβράνες. Το 
κυριότερό τους µειονέκτηµα είναι το υψηλό λειτουργικό κόστος, που σχετίζεται, αφενός µε τις 
υψηλές πιέσεις που απαιτούνται για τη δηµιουργία ικανοποιητικής ροής διηθήµατος, αφετέρου 
µε τη δοµική, χηµική και θερµική αστάθεια των οργανικών υλικών που συνιστούν τις 
µεµβράνες και που περιορίζουν το χρόνο ζωής τους. Στοχεύοντας στη διατήρηση των 
πλεονεκτηµάτων της τεχνολογίας µεµβρανών µε παράλληλη αντιµετώπιση των 
µειονεκτηµάτων που παρουσιάζουν οι πολυµερείς µεµβράνες, στην παρούσα εργασία 
προτείνεται η χρήση κεραµικών µεµβρανών. H ανάπτυξη και τα αποτελέσµατα των 
προτεινόµενων διεργασιών για την αποµάκρυνση ιόντων Cr(III) από το νερό περιγράφονται 
στις παραγράφους που ακολουθούν. 
 
ΜΕΛΕΤΗ ΚΙΝΗΤΙΚΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 
Πραγµατοποιήθηκε η µελέτη της κινητικής προσρόφησης ιόντων Cr(III) σε σωµατίδια α-
Al 2O3, γ-Al 2O3 και TiO2, µε στόχο να επιλεγούν οι βέλτιστες τιµές pH διαλύµατος 
τροφοδοσίας για τη διεξαγωγή των πειραµάτων υπερδιήθησης µε χρήση κεραµικών 
µεµβρανών. Συγκεκριµένα, σε υδατικό διάλυµα απιονισµένου νερού όγκου 1lt προστίθενται 
ιόντα Cr(III), συγκέντρωσης 0.5ppm, και συγκεκριµένη ποσότητα προσροφητικών 
σωµατιδίων. Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν για τις τιµές pH διαλύµατος τροφοδοσίας 3, 5 
και 9. Η ρύθµιση του pH στις τιµές αυτές έγινε µε την προσθήκη ποσότητας πυκνού ΗCl και 
ΝΗ3(5%). Στη συνέχεια, το διάλυµα αναδεύτηκε για 24h, όπου και επήλθε ισορροπία στη 
διεργασία της προσρόφησης. Σε τακτά χρονικά διαστήµατα συλλέχθηκαν δείγµατα, τα οποία 
διηθήθηκαν υπό κενό και αναλύθηκαν µε τη µέθοδο της στοιχειακής φασµατοφωτοµετρίας 
ICP. Τα αποτελέσµατα της ανάλυσης ICP για τα διηθήµατα των πειραµάτων αποµάκρυνσης 
ιόντων Cr(III) µε χρήση σωµατιδίων γ-Al 2O3 και TiO2 παρουσιάζονται συγκεντρωτικά στα 
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Σχήµατα 1 και 2. Επίσης προέκυψε το συµπέρασµα ότι τα σωµατίδια α-Al 2O3 δεν προσροφούν 
ιόντα Cr(III). Η µέση διάµετρος των σωµατιδίων γ-Al 2O3 και TiO2 είναι 120.17µm και 
31.84µm, όπως προέκυψε από την κοκκοµετρική ανάλυση PSD. 
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Σχήµα 1. Πειράµατα προσρόφησης ιόντων Cr(III) σε µικροσωµατίδια γ-Al 2O3 
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Σχήµα 2. Πειράµατα προσρόφησης ιόντων Cr(III) σε µικροσωµατίδια TiO2 
 
Από τα διαγράµµατα των σχηµάτων 1 και 2 παρατηρείται ότι η προσρόφηση των ιόντων 
Cr(III) στα σωµατίδια γ-Al 2O3 και TiO2 εξαρτάται από την τιµή του pH του διαλύµατος 
τροφοδοσίας, ενώ αντίθετα δεν επηρεάζεται σηµαντικά από την ποσότητα του προσροφητικού. 
Η µέγιστη προσρόφηση επιτυγχάνεται στην τιµή pH διαλύµατος 5, η οποία είναι κοινή και για 
τα δύο προσροφητικά.    
 
∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ-ΥΠΕΡ∆ΙΗΘΗΣΗΣ ΜΕ ΧΡΗΣΗ  ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ 
ΜΕΜΒΡΑΝΩΝ  
Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ταυτόχρονης προσρόφησης-υπερδιήθησης µε κεραµικές 
µεµβράνες. Σε κάθε πείραµα τοποθετήθηκαν δύο δοκίµια µεµβρανών σε πειραµατική µονάδα 
µικρο/υπερδιήθησης. Τα δοκίµια είναι κυλινδρικής γεωµετρίας µε εσωτερική διάµετρο 8mm, 
εξωτερική διάµετρο 14mm και µήκος 340mm (Σχήµα 3). Οι µεµβράνες που 
χρησιµοποιήθηκαν για τα πειράµατα προσρόφησης-µικρο/υπερδιήθησης είναι µεµβράνες γ-
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Al 2O3 και  TiO2, οι οποίες παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο sol-gel και αναπτύχθηκαν στην 
εσωτερική επιφάνεια µακροπορωδών υποστηριγµάτων α-Al 2O3 (διάµετρο πόρων 0.1µm) [2-4].  
 

                    
 

Σχήµα 3. ∆εξιά: Φωτογραφία της πειραµατικής µονάδας 
Αριστερά: Φωτογραφία δοκιµίου κεραµικής πολυστοιβαδικής κυλινδρικής µεµβράνης  

 
Μεµβράνες  γ-Al2O3/α-Al2O3 
Αρχικά διεξήχθησαν πειράµατα µε µεµβράνες γ-Al 2O3 υποστηριζόµενες σε α-Al 2O3 (γ-
Al2O3/α-Al 2O3) (Σχήµα 4.α). Η προσρόφηση-συγκράτηση των ιόντων Cr(III) 
πραγµατοποιείται στους πόρους της µεµβράνης και στην επιφάνεια της µεµβράνης µε τη 
µορφή ασθενών επικαθίσεων. Το διάλυµα του διηθήµατος είναι πλήρως απαλλαγµένο από  τα 
ιόντα Cr(III), καθώς η συγκέντρωσή τους είναι σχεδόν µηδενική (<0.003ppb). Για την 
επεξεργασία 4lt διαλύµατος τροφοδοσίας απαιτούνται 23h. Η ροή του διηθήµατος µειώθηκε 
από 20ml min-1, αρχική τιµή, σε 1ml min-1, εξαιτίας της φραγής των πόρων και των 
επικαθίσεων στην επιφάνεια της µεµβράνης. Η διεργασία διακόπηκε λόγω µείωσης της ροής 
του διηθήµατος και διαπέρασης ιόντων Cr(III) στο διάλυµα του διηθήµατος, η συγκέντρωση 
των οποίων ανιχνεύτηκε µεγαλύτερη των 0.010ppm [5].  
 
Μεµβράνες TiO2/α-Al2O3 
Επίσης, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα αποµάκρυνσης ιόντων Cr(III) µε µεµβράνες TiO2 
υποστηριζόµενες σε µεµβράνες α-Al 2O3 (TiO2/α-Al 2O3) (Σχήµα 4.β). Η εναπόθεση µεµβράνης 
TiO2 σε υπόστρωµα α-Al 2O3 δεν ήταν εφικτή µε τη δοµή ενός συνεχόµενου στρώµατος 
απαλλαγµένου από ρωγµές, αλλά µε τη δοµή σποραδικών επικαθίσεων. Για την επεξεργασία 
56lt διαλύµατος τροφοδοσίας απαιτούνται 5h. Η διεργασία διακόπηκε λόγω παρουσίας ιόντων 
Cr(III) στο διάλυµα του διηθήµατος, η συγκέντρωση των οποίων ανιχνεύτηκε 0.2ppm, ενώ 
αρχικά η µεµβράνη κατακρατούσε πλήρως τα ιόντα Cr(III). Η µείωση της ροής του 
διηθήµατος δεν ήταν ιδιαίτερα αισθητή, λόγω της ασυνέχειας της µεµβράνης.  
 
Μεµβράνες TiO2/γ-Al2O3/α-Al2O3 
Τέλος, πραγµατοποιήθηκε πείραµα µε σύστηµα µεµβρανών TiO2 υποστηριζόµενων σε 
µεµβράνες γ-Al 2O3, που αρχικά έχουν αναπτυχτεί στην εσωτερική επιφάνεια των µεµβρανών 
α-Al 2O3 (TiO2/γ-Al2O3/α-Al 2O3) (Σχήµα 4.γ). Για την επεξεργασία 14lt διαλύµατος 
τροφοδοσίας απαιτούνται 96h. Παρόλο που το σύστηµα µεµβρανών TiO2/γ-Al2O3/α-Al 2O3 

συνέχιζε να κατακρατεί πλήρως το Cr(III), έντονες επικαθίσεις στην επιφάνεια της µεµβράνης 
επέφεραν τη µείωση στη ροή του διηθήµατος από 16ml min-1, αρχική τιµή, σε 1ml min-1, και η 
διεργασία τερµατίστηκε. 
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Σχήµα 4. α. Φωτογραφία SEM συστήµατος µεµβράνης γ-Al2O3/α-Al 2O3 

β. Φωτογραφία SEM συστήµατος µεµβράνης TiO2/α-Al 2O3 (σποραδικές επικαθίσεις) 
γ. Φωτογραφία SEM συστήµατος µεµβράνης TiO2/γ-Al2O3/α-Al 2O3 

 
Λεπτοµερής ανάλυση των µεµβρανών µε ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) και 
µικροσκοπία υψηλής διακριτικής ικανότητας (HR-TEM), µετά το τέλος των πειραµάτων, 
έδειξε ότι η κατακράτηση των ιόντων Cr(III) γίνεται µέσω µηχανισµού πυρήνωσης και 
ανάπτυξης σωµατιδίων πλούσια σε χρώµιο, που προφανώς ενθαρρύνονται από τον όξινο 
χαρακτήρα της επιφάνειας των µεµβρανών (Σχήµατα 5,6).  
 

 
Σχήµα 5. α. Φωτογραφία SEM συστήµατος µεµβρανών γ-Al 2O3/α-Al 2O3 µετά από το πείραµα 

κατακράτησης χρωµίου. 1) α-Al 2O3,  2) γ-Al 2O3, 3) σωµατίδια χρωµίου 
β. Φωτογραφία ΤΕΜ συστήµατος σωµατιδίων Cr (3) 

 
 
    

α β 

1 

2 

3 

3 

5nm 

β α 

γ 



 

 

7ο ΠΑΝΕΛΛΗΝΙΟ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟ ΣΥΝΕ∆ΡΙΟ ΧΗΜΙΚΗΣ ΜΗΧΑΝΙΚΗΣ, ΠΑΤΡΑ, 3-5 ΙΟΥΝΙΟΥ, 2009. 

 

 

 
 

Σχήµα 6. α. Φωτογραφία SEM συστήµατος µεµβρανών TiO2/γ-Al 2O3/α-Al 2O3 µετά από το 
πείραµα κατακράτησης χρωµίου. 1) α-Al 2O3,  2) γ-Al 2O3, 3) TiO2, 4) σωµατίδια χρωµίου 

β. Φωτογραφία ΤΕΜ συστήµατος σωµατιδίων Cr (4), TiO2 (3), γ-Al 2O3 (2)  
 
Η αναγέννηση των µεµβρανών επιτεύχθηκε µε θέρµανσή τους στους 150οC για 2h και στη 
συνέχεια ακολούθησε πλύση τους µε καθαρό νερό, που πραγµατοποιήθηκε στη µονάδα. Οι 
επικαθίσεις του χρωµίου, που δηµιουργούνται στην επιφάνεια της µεµβράνης, αποκολλώνται 
µε τη θέρµανση και αποµακρύνονται µε τη διέλευση του καθαρού νερού. Η µεµβράνη 
αναγεννάται πλήρως και τα αρχικά πειράµατα αποµάκρυνσης ιόντων χρωµίου είναι 
επαναλήψιµα. 
 
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν τρεις κατηγορίες κεραµικών ασύµµετρων 
πολυστοιβαδικών µεµβρανών για την αποµάκρυνση ιόντων Cr(III) από το νερό. Συγκεκριµένα 
επιτεύχθηκε: 

• >99.4% αποµάκρυνση ιόντων Cr(III) µε χρήση µεµβρανών γ-Al 2O3/α-Al 2O3. 
Επεξεργάστηκαν 4lt διαλύµατος τροφοδοσίας σε 23h. Η διεργασία διακόπηκε λόγω 
µείωσης της ροής του διηθήµατος και διαπέρασης ιόντων Cr(III) στο διάλυµα του 
διηθήµατος.  

• >99.4% αποµάκρυνση ιόντων Cr(III) µε χρήση µεµβρανών TiO2/α-Al 2O3. 
Επεξεργάστηκαν 56lt διαλύµατος τροφοδοσίας σε 5h. Η διεργασία διακόπηκε λόγω 
παρουσίας ιόντων Cr(III) στο διάλυµα του διηθήµατος.  

• >99.4% αποµάκρυνση ιόντων Cr(III) µε χρήση µεµβρανών TiO2/γ-Al 2O3/α-Al 2O3. 
Επεξεργάστηκαν 14lt διαλύµατος τροφοδοσίας σε 96h. Η διεργασία διακόπηκε λόγω 
µείωσης της ροής του διηθήµατος. 

 
Τέλος, εκτός από την αποτελεσµατικότητα της διεργασίας στην παραγωγή νερού πλήρως 
απαλλαγµένου από ιόντα Cr(III), στα πλεονεκτήµατα προστίθεται και επίσης ότι η διεργασία 
είναι αντιστρεπτή και πλήρως επαναλαµβανόµενη µε θέρµανση των µεµβρανών σε χαµηλή 
θερµοκρασία και για µικρό χρονικό διάστηµα.  
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