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Ευχαριςτίεσ 
Η παροφςα διδακτορικι διατριβι με κζμα: “Ανάςχεςθ προόδου όξινθσ απορροισ ςε κειοφχα 

ορυκτά με χριςθ φωςφορικϊν και πυριτικϊν επικαλφψεων” πραγματοποιικθκε ςτο 

Εργαςτιριο Μεταλλουργίασ τθσ Σχολισ Μθχανικϊν Μεταλλείων Μεταλλουργϊν ΕΜΡ. 

Η αρνθτικι επίδραςθ τθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων προσ τα υδατικά και χερςαία 

οικοςυςτιματα, κακϊσ και ςτθν υγεία των ζμβιων όντων αποτζλεςε, προςωπικά, ςθμαντικό 

κίνθτρο για τθ μελζτθ των ςυνκθκϊν ανάπτυξθσ τεχνθτϊν, ανόργανων επικαλφψεων γφρω από 

κειοφχουσ κόκκουσ με ςκοπό τον περιοριςμό ι/και ανάςχεςθ του φαινομζνου. Ζμφαςθ δόκθκε 

ςτο ςιδθροπυρίτθ λόγω τθσ αφκονίασ του και ςτον αρςενοπυρίτθ λόγω τθσ απελευκζρωςθσ του 

ιδιαίτερα τοξικότατου αρςενικοφ κατά τθν οξείδωςθ του ωσ άνω ορυκτοφ παρουςία υδατικισ 

φάςθσ. Η προςζγγιςθ του προβλιματοσ υπιρξε δφςκολθ, κακϊσ απαιτοφςε τθ διερεφνθςθ των 

ςυνκθκϊν που ευνοοφν το ςχθματιςμό των επικαλφψεων (coatings), τθ μελζτθ των φάςεων που 

τισ δομοφν και τθ μακροπρόκεςμθ ςτακερότθτά τουσ. 

Η υλοποίθςθ τθσ διδακτορικισ μου διατριβισ δεν κα ιταν εφικτι, εάν δεν υπιρχε θ άρτια 

τεχνικι υποδομι του Εργαςτθρίου Μεταλλουργίασ ΕΜΡ και οι άνκρωποι που το ςτελεχϊνουν 

και επικυμϊ να εκφράςω τισ ευχαριςτίεσ μου ςε όλουσ εκείνουσ που ςυνζβαλαν ουςιαςτικά, 

άμεςα ι ζμμεςα, ςτθν επιτυχι ολοκλιρωςθ τθσ. 

Κατ’ αρχιν, κα ικελα να εκφράηω τισ κερμότερεσ ευχαριςτίεσ μου προσ τθν Κακθγιτρια 

Νυμφοδϊρα Ραπαςιϊπθ, θ οποία ωσ επιβλζπουςα ζδειξε υπζρμετρο ενδιαφζρον ςε όλα τα 

ςτάδια τθσ διδακτορικισ μου διατριβισ. Η ςυνεχισ υποςτιριξθ και κακοδιγθςι τθσ, οι 

οξυδερκείσ τθσ παρατθριςεισ και οι μεκοδολογικζσ τθσ υποδείξεισ, κακϊσ και θ επιςτθμονικι 

γνϊςθ που μου μετζδωςε ςυνζβαλαν κακοριςτικά ςτθν ολοκλιρωςθ τθσ διατριβισ μου. 

Θα ικελα να ευχαριςτιςω τθν Επ. Κακθγιτρια Κατερίνα Αδάμ για τισ εφςτοχεσ παρατθριςεισ και 

ςυμβουλζσ τθσ, το ενδιαφζρον τθσ και τθν άψογθ ςυνεργαςία μασ ςε όλθ τθ διάρκεια τθσ 

διδακτορικισ μου διατριβισ. 

Ευχαριςτίεσ οφείλω, επίςθσ, ςτον Αν. Κακθγθτι Ακανάςιο Γκοντελίτςα για τισ εποικοδομθτικζσ 

παρατθριςεισ του και τισ ενδιαφζρουςεσ ςυηθτιςεισ ςε όλα τα ςτάδια τθσ παροφςασ διατριβισ. 
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Ευχαριςτϊ, επίςθσ, τον Κακθγθτι Άνκιμο Ξενίδθ για τθν αμεςότθτά του, τον ανεξάντλθτο χρόνο 

του, τισ εποικοδομθτικζσ παρατθριςεισ, ιδζεσ και ςυμβουλζσ του, κακϊσ και τθ γενικότερθ 

ςυνειςφορά και το ουςιαςτικό ενδιαφζρον του ςε όλα τα ςτάδια εκπόνθςθσ τθσ διατριβισ μου. 

Οφείλω να ευχαριςτιςω και τα υπόλοιπα μζλθ τθσ Εξεταςτικισ Επιτροπισ, τον Κακθγθτι Ιωάννθ 

Ραςπαλιάρθ, τον Κακθγθτι Κωνςταντίνο Κομνίτςα και τον Αν. Κακθγθτι Γεϊργιο Γκαϊντατηι για 

το χρόνο που διζκεςαν κατά τθ μελζτθ τθσ διδακτορικισ διατριβισ, τισ εφςτοχεσ παρατθριςεισ 

και διορκϊςεισ τουσ. 

Ακολοφκωσ, κερμζσ ευχαριςτίεσ οφείλω ςτθν κα. Μαρία Γρζγου, τθν κα. Αδαμαντία Χαροκόπου 

και τθν κα. Αλεξάνδρα Αλεξανδρι για τισ αναλφςεισ υδατικϊν δειγμάτων ςε όλθ τθ διάρκεια τθσ 

διδακτορικισ μου διατριβισ. Ιδιαίτερεσ ευχαριςτίεσ κα ικελα να εκφράςω προσ τθν κα. 

Ευαγγελία Μυλωνά για το χρόνο που μου αφιζρωςε, για τισ εποικοδομθτικζσ τθσ υποδείξεισ και 

τθ πρακτικι τθσ βοικεια για τθν υλοποίθςθ των δοκιμϊν μου. Ευχαριςτϊ κερμά τθν κα. 

Αικατερίνθ Βαξεβανίδου για τθν ανιδιοτελι εργαςτθριακι τθσ βοικεια, τθν εκπαίδευςθ που μου 

παρείχε ςτθ φκοριςμομετρία ακτίνων-Χ (XRF), ςτθ φαςματοςκοπία υπερφκρου (FTIR) και για τισ 

αναλφςεισ δειγμάτων ςτθ LECO. Ευχαριςτϊ κερμά τθν κα. Ειρινθ Χριςτοδοφλου για τθ ςτιριξι 

τθσ, κακϊσ και το Δρ. Απόςτολο Κοφρτθ και Δρ. Ραναγιϊτθ Αγγελόπουλο για τθ βοικειά τουσ 

κατά τισ δοκιμζσ επίςτρωςθσ ςτο Εργαςτιριο Ρυρομεταλλουργίασ. 

Επίςθσ, ευχαριςτϊ ιδιαιτζρωσ τον Δρ. Αντϊνθ Ρζππα και Δρ. Ρζτρο Τςακιρίδθ για τθν 

εκπαίδευςθ ςτο Ηλεκτρονικό Μικροςκόπιο Σάρωςθσ και τθ βοικεια τουσ, όπου υπιρξε ανάγκθ, 

κακϊσ και τον Δρ. Ραςχάλθ Ουςταδάκθ για τθν εκπαίδευςθ ςτθ περικλαςιμετρία ακτίνων-Χ 

(XRD). Ευχαριςτϊ τον Κακθγθτι Κωνςταντίνο Τςακαλάκθ, κακϊσ και τον Ηλία Σαμμά για τθν 

παροχι εξοπλιςμοφ από το Εργαςτιριο Εμπλουτιςμοφ των Μεταλλευμάτων ΕΜΡ για τθν 

προπαραςκευι των δειγμάτων μου και τθν εκτζλεςθ δοκιμϊν επίςτρωςθσ μεγάλθσ κλίμακασ. 

Οφείλω να ευχαριςτιςω τθν Αν. Κακθγιτρια Μαρία Χρυςοχόου από το University of Connecticut 

(USA) για τθν ανάλυςθ δειγμάτων με φαςματοςκοπία φωτοθλεκτρονίων με ακτίνεσ-Χ (XPS) και 

τθν εποικοδομθτικι ςυνεργαςία κατά το χαρακτθριςμό των επιςτρϊςεων. 

Ζνα μεγάλο ευχαριςτϊ οφείλω ςε όλουσ τουσ Υ.Δ. του Εργαςτθρίου Μεταλλουργίασ ΕΜΡ και 

ειδικότερα τουσ καλοφσ μου φίλουσ Δθμιτριο Σπάρθ, Αικατερίνθ Τόλθ, Λευκοκζα Σακελλαρίου, 

Αικατερίνθ Μαλιαχϊβα, Δρ. Κωνςταντίνο Καραλι, Δρ. Χριςτιάνα Μυςτριϊτθ και Δρ. Χρυςάνκθ 

Ραναγιωτοποφλου για τισ ωραίεσ ςτιγμζσ που περάςαμε και τισ επιςτθμονικζσ μασ ςυηθτιςεισ 

για τθν επίλυςθ προβλθμάτων. 

Θα ικελα να εκφράςω τθν ευγνωμοςφνθ μου ςτουσ γονείσ μου, Χριςτο και Δζςποινα, και τθν 

αδερφι μου Χρυςάνκθ για τθν ενκάρρυνςθ και υποςτιριξθ τουσ κατά τθ διάρκεια των ςπουδϊν 

μου, τθν εμπιςτοςφνθ που υπζδειξαν ςε κάκε νζο μου βιμα, τθν κατανόθςι τουσ, τθν υπομονι 

και τθν αγάπθ που μου προςζφεραν απλόχερα. 

Ευχαριςτίεσ εκφράηονται προσ το πρόγραμμα "ΘΑΛΗΣ", κακϊσ θ παροφςα ζρευνα ζχει 

ςυγχρθματοδοτθκεί από τθν Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο-ΕΚΤ) και από 

εκνικοφσ πόρουσ μζςω του Επιχειρθςιακοφ Ρρογράμματοσ “Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ” 

του Εκνικοφ Στρατθγικοφ Ρλαιςίου Αναφοράσ (ΕΣΡΑ)–Ερευνθτικό Χρθματοδοτοφμενο Ζργο: 

ΘΑΛΗΣ. Ενίςχυςθ τθσ Διεπιςτθμονικισ ι και Διϊδρυματικισ ζρευνασ και καινοτομίασ *grant 

number MIS 380038+. Οφείλω επιπλζον να ευχαριςτιςω τθν εταιρεία “Ελλθνικόσ Χρυςόσ ΑΕ” για 

τθν παροχι των κειοφχων ςυμπυκνωμάτων. 
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Ρερίλθψθ 
Ευρφτερο πλαίςιο και ερευνητικά ερωτήματα 

Η όξινθ απορροι μεταλλείων είναι ζνα από τα ςθμαντικότερα προβλιματα που αντιμετωπίηει θ 

μεταλλευτικι βιομθχανία διεκνϊσ. Η γζνεςθ τθσ όξινθσ απορροισ οφείλεται ςτθν οξείδωςθ των 

κειοφχων ορυκτϊν, κυρίωσ του ςιδθροπυρίτθ FeS2, υπό τθν επίδραςθ του ατμοςφαιρικοφ 

οξυγόνου και των νερϊν, τόςο ςτισ υπόγειεσ εκμεταλλεφςεισ, όςο και ςτουσ χϊρουσ απόκεςθσ 

των μεταλλευτικϊν απορριμμάτων. Μια από τισ τεχνολογίεσ που ζχουν προτακεί για τθν 

ανάςχεςθ του φαινομζνου τθσ οξείδωςθσ ςτθρίηεται ςτθ δθμιουργία προςτατευτικοφ 

επιφανειακοφ ςτρϊματοσ γφρω από τουσ κόκκουσ των κειοφχων ορυκτϊν, με τθ χριςθ 

κατάλλθλων χθμικϊν προςκζτων, όπωσ τα άλατα φωςφορικϊν και πυριτικϊν οξυανιόντων. 

Η διερεφνθςθ των ωσ άνω μεκόδων επιφανειακισ επικάλυψθσ, γνωςτζσ και ωσ τεχνολογίεσ 

μικροενκυλάκωςθσ (microencapsulation), ξεκίνθςε από τα μζςα τθσ δεκαετίασ 1990. 

Εξακολουκοφν να αποτελοφν μζχρι ςιμερα αντικείμενο ζρευνασ με πολλζσ εργαςτθριακζσ 

μελζτεσ και δοκιμζσ πιλοτικισ κλίμακασ. Εντοφτοισ δεν υπάρχουν ακόμθ εφαρμογζσ μεγάλθσ 

κλίμακασ ςτθ βιομθχανία και οι εκτιμιςεισ ωσ προσ τθν αποτελεςματικότθτά τουσ είναι 

αντικρουόμενεσ με βάςθ τθν πρόςφατθ διεκνι βιβλιογραφία. 

Με βάςθ αυτό το ευρφτερο πλαίςιο τα ερευνθτικά ερωτιματα τα οποία αποτζλεςαν τθν 

αφετθρία τθσ ςυγκεκριμζνθσ διδακτορικισ διατριβισ μποροφν να κωδικοποιθκοφν ςτα 

ακόλουκα: 

(α) Μποροφν τα φωςφορικά και πυριτικά οξυανιόντα, που αποτελοφν τουσ κφριουσ ενεργοφσ 

παράγοντεσ ςτισ εξεταηόμενεσ τεχνικζσ επικάλυψθσ, να δθμιουργιςουν αποτελεςματικό 

προςτατευτικό κάλυμμα γφρω από τουσ κόκκουσ κειοφχων ορυκτϊν; Ροιζσ είναι οι βζλτιςτεσ 

ςυνκικεσ κατεργαςίασ για τθν ανάπτυξθ αυτοφ του επιφανειακοφ ςτρϊματοσ; 

(β) Ροια είναι θ χθμικι και ορυκτολογικι ςφςταςθ, το πάχοσ και ςυνεκτικότθτα αυτοφ του 

προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ, κακϊσ και θ μακροχρόνια επίδοςι του; Είναι πραγματικά 
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αδιαπζρατο ςτουσ κφριουσ οξειδωτικοφσ παράγοντεσ, δθλαδι το διαλελυμζνο και το 

ατμοςφαιρικό οξυγόνο; 

(γ) Ροια είναι θ επίπτωςθ των επιςτρϊςεων ςτθν κινθτικότθτα άλλων περιεχόμενων 

ιχνοςτοιχείων, όπωσ τα As, Cu, Ni, Zn κλπ; 

(δ) Ροια είναι θ πλζον δόκιμθ μεκοδολογία, ςυνδυαςμόσ ερευνθτικϊν μεκόδων, για τθν μελζτθ 

τθσ ςφςταςθσ και δομισ των επικαλφψεων και τθν αποτίμθςθ τθσ μακροχρόνιασ 

αποτελεςματικότθτασ τουσ; 

Μεθοδολογία 

Στθν παροφςα διδακτορικι διατριβι μελετικθκε ο ςχθματιςμόσ τεχνθτϊν επικαλφψεων ωσ 

μζκοδοσ ανάςχεςθσ τθσ οξείδωςθσ των κειοφχων ορυκτϊν, χρθςιμοποιϊντασ ωσ κφριουσ 

παράγοντεσ ανάπτυξθσ του επιφανειακοφ προςτατευτικοφ καλφμματοσ άλατα φωςφορικϊν 

(PO4
-3) και πυριτικϊν (SiO4

-4) οξυανιόντων, ςε ςυνδυαςμό με τθ ταυτόχρονθ οξείδωςθ παρουςία 

ιςχυροφ οξειδωτικοφ μζςου (Η2Ο2) για τον ςχθματιςμό ιόντων τριςκενοφσ ςιδιρου. 

Συγκεκριμζνα, θ ερευνθτικι αυτι εργαςία πραγματοποιικθκε ςε δφο κειοφχα υλικά, ζνα 

ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) και ζνα ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy), από τθν περιοχι των 

Μεταλλείων Καςςάνδρασ τθσ εταιρείασ “Ελλθνικόσ Χρυςόσ ΑΕ”. Η επιλογι κακαρϊν κειοφχων 

υλικϊν κρίκθκε απαραίτθτθ, ϊςτε να είναι δυνατι θ λεπτομερισ κατανόθςθ των μθχανιςμϊν 

ανάπτυξθσ του προςτατευτικοφ καλφμματοσ. 

Η διδακτορικι διατριβι περιλαμβάνει τα ακόλουκα: 1) Διερεφνθςθ των ςυνκθκϊν που ευνοοφν 

τθν ανάπτυξθ προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ και αρςενοπυρίτθ, 

2) Ρροςδιοριςμό τθσ ορυκτολογικισ και χθμικισ ςφςταςθσ του επιφανειακοφ προςτατευτικοφ 

ςτρϊματοσ με χριςθ χθμικϊν, μικροςκοπικϊν και φαςματοςκοπικϊν αναλυτικϊν μεκόδων, 3) 

Αξιολόγθςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ των επιςτρϊςεων ωσ προσ τθν παρεμπόδιςθ παραγωγισ 

οξφτθτασ και απελευκζρωςθσ μετάλλων/μεταλλοειδϊν με δοκιμζσ επιταχυνόμενθσ οξείδωςθσ ςε 

κελιά υγραςίασ. 

Κφρια αποτελζςματα 

Αρχικζσ δοκιμζσ οξείδωςησ με Η2Ο2 

Οι τεχνικζσ επικάλυψθσ που μελετικθκαν περιλαμβάνουν ζνα ςτάδιο μερικισ οξείδωςθσ των 

κειοφχων κόκκων με υπεροξείδιο του υδρογόνου, Η2Ο2, που διεξάγεται ταυτόχρονα με τθν 

προςκικθ φωςφορικϊν (PO4-
3) ι πυριτικϊν (SiO4

-4) οξυανιόντων ςε ςυνκικεσ ρυκμιηόμενου pH 

που να ευνοεί τθν καταβφκιςθ ςτερεϊν φάςεων, Fe-PO4 ι Fe-Si, γφρω από τουσ κόκκουσ. Για τθν 

κατανόθςθ των διεργαςιϊν που λαμβάνουν χϊρα, μελετικθκε αρχικά θ οξείδωςθ των 

ςυμπυκνωμάτων ςιδθροπυρίτθ (Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy), με χριςθ μόνον Η2Ο2 χωρίσ τθν 

παρουςία των άλλων βοθκθτικϊν ιόντων. Τα πειράματα οξείδωςθσ πραγματοποιικθκαν ςε pH 

5.5, το οποίο αντιςτοιχεί ςε pH ελάχιςτθσ διαλυτότθτασ φωςφορικοφ ςιδιρου. Και για τα δφο 

κειοφχα υλικά επιλζχκθκαν τρία κοκκομετρικά κλάςματα, -250+125, -125+75 και -75+45 μm, για 

να μελετθκεί θ επίδραςθ του μεγζκουσ των κόκκων. 

Κατά τθν οξείδωςθ του Py, θ εκτίμθςθ του βακμοφ οξείδωςθσ του S με βάςθ τθν αποδζςμευςθ 

των κειικϊν ανιόντων ςτθν υδατικι φάςθ προςδιορίςτθκε ίςθ με 1.6%, 1.8% και 2% για το 

αδρομερζσ, το ενδιάμεςο και το λεπτομερζσ κοκκομετρικό κλάςμα. Στο pH 5.5, το ςφνολο ςχεδόν 
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του Fe που αντιςτοιχεί ςτον οξειδωμζνο ςιδθροπυρίτθ καταβυκίηεται ςυμβάλλοντασ 

κακοριςτικά ςτο ςχθματιςμό του επιφανειακοφ ςτρϊματοσ επίςτρωςθσ. 

Στο πλαίςιο διερεφνθςθσ τθσ ςφςταςθσ του καλφμματοσ επίςτρωςθσ μετά τθν οξείδωςθ, 

εφαρμόηοντασ μια διαδικαςία προςβολισ των κατεργαςμζνων κόκκων ςε περιβάλλον 1 Ν HCl, 

επιτεφχκθκε θ διαλυτοποίθςθ του καλφμματοσ επίςτρωςθσ, ςτο οποίο διαπιςτϊκθκε ότι 

εγκλωβίηεται και ςθμαντικι ποςότθτα οξειδωμζνου S. Με βάςθ και τα αποτελζςματα τθσ όξινθσ 

προςβολισ προςδιορίςτθκε ότι ο βακμόσ οξείδωςθσ μεςαίου κοκκομετρικοφ κλάςματοσ 

ανζρχεται ςε 3.9%, δθλ. περίπου 53% μεγαλφτεροσ από τον προςδιοριςκζντα βακμό οξείδωςθσ 

με βάςθ μόνο τα υδατοδιαλυτά SO4
-2. 

Η ανάλυςθ κατεργαςμζνου δείγματοσ Py με FTIR επιβεβαίωςε τθν παρουςία οξειδίων και 

υδροξειδίων του τριςκενοφσ ςιδιρου, κακϊσ και υδροξυ-κειικϊν ενϊςεων του Fe(III). Η ανάλυςθ 

με XPS ςε βάκοσ ζωσ 6 nm ζδειξε ότι οι εξωτερικζσ ςτοιβάδεσ του προςτατευτικοφ καλφμματοσ 

δομοφνται από ενϊςεισ Fe(III) τφπου γκαιτίτθ (α-FeOOH) ςε μείξθ με κειϊκζσ ενϊςεισ του Fe(III) 

(πικανά ςβερτμαννίτθσ, Fe8O8(OH)6(SO4)·nH2O) και ενϊςεων τφπου γιαροςίτθ (KFe3+
3(OH)6(SO4)2). 

Επίςθσ, ςυμμετζχουν και μεικτά οξείδια του Fe(ΙΙΙ) και Fe(II) (τφπου μαγνθτίτθ, Fe3O4) και οξείδια 

του Fe(III) (τφπου αιματίτθ, Fe2O3). Επιπλζον διαπιςτϊκθκε θ παρουςία κείου ςτθ ςτοιχειακι του 

μορφι, S(0). 

Το ςυμπφκνωμα AsPy αποτελείται κατά 33% από FeAsS και 50% FeS2. Οι δοκιμζσ οξείδωςθσ 

ζδειξαν ότι διαλυτοποιείται κατά προτεραιότθτα ο FeAsS ςε ποςοςτό 14.8%. Διαπιςτϊκθκε, 

επίςθσ, ότι το ςφνολο ςχεδόν του οξειδωμζνου Fe και ςθμαντικι ποςότθτα του As και των SO4
-2 

ςυγκρατείται ςτο ςτρϊμα επικάλυψθσ. Η ανάλυςθ των κατεργαςμζνων δειγμάτων AsPy με FTIR 

ζδειξε τθν πικανι παρουςία ςκοροδίτθ, FeAsO4·2H2O και ςυμπλεςίτθ, Fe2+
3(AsO4)2·8(H2O). 

Επίςθσ διαπιςτϊκθκε θ παρουςία οξειδίων, υδροξειδίων του Fe, κακϊσ και υδροξυ-κειικζσ 

ενϊςεισ του Fe(III). Η ανάλυςθ με XPS ζδειξε ότι το αρςενικό βρίςκεται ςτθν πενταςκενι και 

τριςκενι του βακμίδα. Ρικανι είναι και θ ςυμμετοχι ςτθ δομι As(0) ι/και As2S3. 

Ανάπτυξη επιςτρϊςεων και αξιολόγηςη τησ αποτελεςματικότητασ τουσ: Γενική 

μεθοδολογία 

Για τθν αξιολόγθςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ των επιςτρϊςεων ςυναρτιςει των ςυνκθκϊν 

κατεργαςίασ χρθςιμοποιικθκαν τα ακόλουκα ςτάδια. (i) Η ίδια θ κατεργαςία ςχθματιςμοφ του 

ςτρϊματοσ επίςτρωςθσ, με τθν ςυςτθματικι παρακολοφκθςθ τθσ ποιότθτασ τθσ υδατικισ φάςθσ 

που παρζχει ενδείξεισ για τον βακμό οξείδωςθσ των κειοφχων (ςτάδιο ςχηματιςμοφ 

επίςτρωςησ), (ii) θ παρατιρθςθ και ανάλυςθ των κατεργαςμζνων κόκκων με μικροςκοπικζσ και 

φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ που δίνουν πλθροφορίεσ για τθν ζκταςθ, τθν ομοιογζνεια και τα 

χαρακτθριςτικά τθσ επίςτρωςθσ, (ςτάδιο εξζταςησ τησ επίςτρωςησ) και (iii) θ ζκπλυςθ των 

κατεργαςμζνων κόκκων με ζνα διάλυμα H2O2, ϊςτε να ελεγχκεί θ ςτακερότθτά του υπό 

οξειδωτικζσ ςυνκικεσ (ςτάδιο οξειδωτικήσ ζκπλυςησ).  

Δοκιμζσ φωςφορικϊν επικαλφψεων ςε αιωρήματα 

Κατά τισ δοκιμζσ φωςφορικισ επικάλυψθσ ςε δείγματα ςιδθροπυρίτθ (Py) μελετικθκε θ 

επίδραςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό (1, 10, 100 mL/g) και τθσ ςυγκζντρωςθσ PO4
-3 (0, 0.01, 

0.1 Μ). Από τα πειραματικά αποτελζςματα διαπιςτϊκθκε ότι μόνο με υψθλοφσ λόγουσ 

κατεργαςίασ, 100 mL/g, επετεφχκθ θ μεγαλφτερθ μείωςθ ωσ προσ τθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 
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(~30%). Επίςθσ, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των PO4 από 0.1 ςε 0.4 Μ δεν βελτίωςε τθ 

ςχθματιςκείςα επίςτρωςθ. 

Η μελζτθ των κατεργαςμζνων κόκκων με SEM/EDS ζδειξε ότι θ αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ 

από 24 ςε 48 ϊρεσ με το διάλυμα 0.01 M PO4
-3 είχε κετικό αντίκτυπο ωσ προσ τθν ζκταςθ του 

ςχθματιςμοφ τθσ επίςτρωςθσ, κακϊσ ανιχνεφκθκε P ςε όλα τα αναλυκζντα ςθμεία. Στθν 

περίπτωςθ του διαλφματοσ 0.1 M PO4
-3, θ ανωτζρω αφξθςθ χρόνου είχε ωσ αποτζλεςμα τθν 

ανάπτυξθ ενόσ εκτενοφσ δικτφου από ρωγμζσ ςτθν επιφάνεια τθσ επίςτρωςθσ. ΟΙ εξϊτερεσ 

επιφανειακζσ ςτοιβάδεσ δομοφνται κυρίωσ από ενϊςεισ Fe2(PO4)3, FePO4, Fe2(SO4)3 και FeOOH, 

όπωσ προζκυψε από τθ μελζτθ με XPS. Η παρουςία των φάςεων αυτϊν είναι ςε ςυμφωνία με τα 

αποτελζςματα τθσ κερμοδυναμικισ ανάλυςθσ όςον αφορά τισ αναμενόμενεσ καταβυκίςεισ με 

βάςθ τα φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά των υδατικϊν διαλυμάτων. 

Αντίςτοιχεσ δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν ςτο δείγμα AsPy. Από τα πειραματικά αποτελζςματα 

προκφπτει ότι θ κατεργαςία με φωςφορικά ιόντα ςυγκζντρωςθσ 0.01 και 0.1 Μ περιόριςε τθ 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 κατά 8.5% και 4.5% ςυγκριτικά με τθ δοκιμι αναφοράσ (0 Μ PO4

-3). Στθν 

υδατικι φάςθ προςδιορίςτθκε μικρι διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα As(III) (~10-20% του ολικοφ As), 

θ οποία μειωνόταν κατά τθν εξζλιξθ τθσ δοκιμισ. Η κερμοδυναμικι ανάλυςθ δείχνει ότι ςε pH>5 

καταβυκίηεται ςκοροδίτθσ και ςυμπλεςίτθσ, θ καμπφλθ των οποίων όμωσ μετατοπίηεται προσ 

αλκαλικότερα pH με τθ προςκικθ PO4. Η ανάλυςθ με FTIR επιβεβαιϊνει τα κερμοδυναμικά 

αποτελζςματα. Από τθν ανάλυςθ με XPS διαπιςτϊκθκε ότι ςτα προϊόντα καταβφκιςθσ το As 

βρίςκεται κατά κφριο λόγο ςτθν πενταςκενι του μορφι, ωςτόςο ςυμμετζχει το As(III) και το 

As(0). 

Η αποτελεςματικότθτα των επικαλφψεων, ςυναρτιςει των ςυνκθκϊν κατά τθν διαδικαςία 

επίςτρωςθσ, αξιολογικθκε με τθν εκτζλεςθ δοκιμϊν οξειδωτικισ εκχφλιςθσ ςτα επιςτρωμζνα 

δείγματα που διεξιχκθ παρουςία 0.1 Μ Η2Ο2 για 24 ϊρεσ. Στο ςυμπφκνωμα Py θ 

αποτελεςματικότερθ επικάλυψθ επιτυγχάνεται χρθςιμοποιϊντασ διάλυμα επίςτρωςθσ με 

χαμθλι ςυγκζντρωςθ φωςφορικϊν ιόντων, 0.01 Μ PO4
-3, και χρόνο κατεργαςίασ 48 ωρϊν. Η 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 από τα δείγματα Py με τθ ςυγκεκριμζνθ επίςτρωςθ ιταν μειωμζνθ 

κατά 65% ςυγκριτικά με το φρζςκο μθ κατεργαςμζνο Py. Αντίκετα, θ φωςφορικι κατεργαςία 

είχε αρνθτικι επίδραςθ ςτο ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy), κακϊσ φάνθκε ότι ενιςχφεται θ 

απελευκζρωςθ κειικϊν ιόντων, ςιδιρου και αρςενικοφ. 

Δοκιμζσ πυριτικϊν επικαλφψεων ςε αιωρήματα 

Στισ δοκιμζσ πυριτικισ επικάλυψθσ ςε αιωριματα, μελετικθκε θ επίδραςθ του pH (5, 6, 7 και 8), 

του λόγου υγροφ-ςτερεοφ (5, 10, 20, 50 και 100 mL/g) και ςυγκζντρωςθσ Si (0.1, 1, 5, 10, 25 και 

50 mM) ςτο ςυμπφκνωμα Py. Από τθ μελζτθ με SEM/EDS των κατεργαςμζνων κόκκων 

ςιδθροπυρίτθ ςε pH 7 διαπιςτϊκθκε θ παρουςία γωνιωδϊν ςυςςωματωμάτων πυριτικισ 

ςφςταςθσ, ενϊ το ατομικό ποςοςτό του Si είχε ςθμαντικζσ διαφοροποιιςεισ (από 1.3% ζωσ 20%). 

Κατά τθν παρατιρθςθ με το θλεκτρονικό μικροςκόπιο των κατεργαςμζνων κόκκων ςε pH 6 

διαπιςτϊκθκε ότι το προςτατευτικό πυριτικό κάλυμμα ιταν απολφτωσ λείο χωρίσ ίχνοσ ατελειϊν. 

Η αφξθςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό κατά τθν επίςτρωςθ ςυνοδεφεται από αφξθςθ και του 

ατομικοφ ποςοςτοφ Si ςτθ χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια των κόκκων FeS2, όπωσ προζκυψε 

από τθν ανάλυςθ με EDS. Η ανάλυςθ με FTIR ζδειξε τθν παρουςία κορυφισ που αποδίδεται ςτθ 

δόνθςθ του δεςμοφ Fe-O-Si μόνο για τα κατεργαςμζνα δείγματα ςε pH 6 και 7. Σε pH 7 

διαπιςτϊκθκε και θ παρουςία ενϊςεων τφπου Fe2(SO4)3 και FeSO4·xH2O. Επίςθσ, 
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προςδιορίςτθκαν κορυφζσ που αποδίδονται ςε οξείδια/υδροξείδια του Fe και ςε δονιςεισ του 

δεςμοφ S-O. 

Από τισ δοκιμζσ οξειδωτικήσ ζκπλυςησ που εφαρμόςτθκαν ςτα κατεργαςμζνα δείγματα 

διαπιςτϊκθκε ότι θ αφξθςθ του λόγου υγροφ-ςτερεοφ ζωσ 100 mL/g είχε κετικι επίδραςθ ςτθν 

ανάπτυξθ προςτατευτικοφ πυριτικοφ καλφμματοσ γφρω από τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ. Σε λόγο 

L/S 100 mL/g θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ιόντων από το κατεργαςμζνο με πυριτικό διάλυμα 

δείγμα Py ιταν μειωμζνθ κατά 90% ωσ προσ το μθ κατεργαςμζνο Py και κατά 80% ωσ προσ το 

δείγμα Py κατεργαςμζνο μόνο με 0.1 M H2O2. Επίςθσ, θ πυριτικι επίςτρωςθ ςε pH 6 φάνθκε να 

προςτατεφει τουσ κόκκουσ FeS2 αποτελεςματικότερα, παρά το γεγονόσ ότι κατά το ςτάδιο τθσ 

επίςτρωςθσ θ ελάχιςτθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 προσ τθν υδατικι φάςθ διαπιςτϊκθκε ςε pH 7. 

Επίςθσ, ςτισ δοκιμζσ οξειδωτικήσ ζκπλυςησ προζκυψε ότι για τα κατεργαςμζνα δείγματα ςε pH 6, 

θ αφξθςθ του χρόνου πυριτικισ κατεργαςίασ από 6 ςε 24 ϊρεσ είχε κετικι επίδραςθ, κακϊσ θ 

διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα SO4
-2 μειϊκθκε από 56-69 mmol/kg ςε 10-25 mmol/kg Py. Η 

επίςτρωςθ ςε pH 6 ιταν εξίςου αποτελεςματικι και ςτισ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 0.1 mM και 1 

mM Si. 

Δοκιμζσ πυριτικισ επίςτρωςθσ με διαλφματα 0.1, 1 και 5 mM Si πραγματοποιικθκαν και ςτο 

ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) με βάςθ τα πειραματικά αποτελζςματα του ςιδθροπυρίτθ. Η 

παρουςία του Si είχε κετικι επίδραςθ ωσ προσ τον περιοριςμό τθσ διαλυτοποίθςθσ των κειικϊν 

ιόντων ςτο ςτάδιο τθσ επίςτρωςθσ. Ωςτόςο, θ πυριτικι κατεργαςία επίςτρωςθσ είχε αρνθτικι 

επίδραςθ ςτθ διαλυτοποίθςθ του As. Η ςυγκζντρωςθ του As ςτο διάλυμα κυμάνκθκε μεταξφ 

0.0030 και 0.0077 mM ςυγκριτικά με τθ δοκιμι αναφοράσ (0 mM Si) όπου θ ςυγκζντρωςθ As 

ιταν 0.0015 mM. 

Τα κατεργαςμζνα δείγματα AsPy υπεβλικθςαν ςε δοκιμζσ οξειδωτικήσ ζκπλυςησ και 

διαπιςτϊκθκε ότι θ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 και Fe ιταν μεγαλφτερθ ςε ςφγκριςθ με το φρζςκο 

μθ κατεργαςμζνο δείγμα. Ριο ζντονθ ιταν θ διαλυτοποίθςθ του As όπου ςτο μθ κατεργαςμζνο 

δείγμα θ ποςότθτα που απελευκερϊκθκε ιταν 8 mmol/kg AsPy, ενϊ ςτα κατεργαςμζνα 

δείγματα αντιςτοιχοφςε ςε εφροσ 11-15 mmol/kg. Η αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ από 6 ςε 

24 ϊρεσ δεν βελτίωςε τθν αποτελεςματικότθτα του προςτατευτικοφ καλφμματοσ ςε αντίκεςθ με 

τα αποτελζςματα που προζκυψαν για το ςυμπφκνωμα Py. 

Δοκιμζσ πυριτικϊν επικαλφψεων ςε ςτήλεσ 

Ρεραιτζρω δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν ςτο ςυμπφκνωμα Py, ϊςτε να διερευνθκεί θ 

δυνατότθτα δθμιουργίασ αποτελεςματικισ επικάλυψθσ πυριτικϊν με ροι και ανακυκλοφορία 

του διαλφματοσ επίςτρωςθσ δια μζςου ςτιλθσ των ςτερεϊν. Κφριοσ ςτόχοσ των δοκιμϊν ςε 

ςτιλεσ ιταν θ δθμιουργία τθσ επίςτρωςθσ ςε χαμθλότερουσ λόγουσ υγροφ-ςτερεοφ. Οι 

παράμετροι, που εξετάςτθκαν, ιταν ο χρόνοσ κατεργαςίασ (ζωσ 72 ϊρεσ), ο λόγοσ υγροφ-

ςτερεοφ (5, 10 και 20 mL/g) και θ ςυγκζντρωςθ Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ (0, 0.1, 1, 5 mM) 

Κατά τθν κατεργαςία επίςτρωςθσ με 0.1 mM Si ςε L/S 10 mL/g, θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν 

ιόντων ςταμάτθςε μετά από 6 ϊρεσ, ενϊ για μεγαλφτερεσ ςυγκεντρϊςεισ Si (δθλ. 1 και 5 mM) θ 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ςυνεχίςτθκε μζχρι και τισ 24 ϊρεσ. 

Από τισ δοκιμζσ οξειδωτικήσ ζκπλυςησ για τα κατεργαςμζνα δείγματα ςε ςτιλεσ προζκυψε ότι θ 

αποτελεςματικότερθ κάλυψθ των κόκκων FeS2 επιτυγχάνεται ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ Si ςτθν 

υδατικι φάςθ (0.1 mM Si). Σε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ Si, το διάλυμα επίςτρωςθσ είναι υπόκορο 
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ωσ προσ τισ περιςςότερεσ φάςεισ του SiO2 και επομζνωσ ο κυρίαρχοσ μθχανιςμόσ είναι θ 

προςρόφθςθ των πυριτικϊν οξυανιόντων πάνω ςτο ςτρϊμα των ςιδθροξειδίων που καλφπτει 

τθν επιφάνεια των κόκκων. 

Με βάςθ τα αποτελζςματα των δοκιμϊν ςτιλθσ διαμορφϊκθκε ζνα ενδεικτικό διάγραμμα ροισ 

για το πϊσ κα μποροφςε να εφαρμοςκεί θ διαδικαςία επίςτρωςθσ ςτα κειοφχα τζλματα που 

παράγονται από μια μονάδα επίπλευςθσ και ζγινε προκαταρκτικι εκτίμθςθ τθσ κατανάλωςθσ και 

του κόςτουσ τθσ μεκόδου ανά τόνο κειοφχου υλικοφ. Υπολογίςτθκε ότι το κόςτοσ κυμαίνεται 

μεταξφ 6 και 15 $/t, με ςθμαντικότερθ ςυμβολι αυτι του H2O2 ςε ποςοςτό 97%. 

Δοκιμζσ επίςτρωςησ ςιδηροπυρίτη με ςφμπλοκα πυριτίου-κατεχόλησ 

Μια ςυμπλθρωματικι ςειρά δοκιμϊν ςε αιωριματα περιελάμβανε τθν κατεργαςία 

ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) με διάλυμα επίςτρωςθσ που περιείχε 50 mM Si και 150 mM 

κατεχόλθ χωρίσ τθν ταυτόχρονθ παρουςία του ιςχυροφ οξειδωτικοφ μζςου H2O2. Μελετικθκε θ 

επίδραςθ του μεγζκουσ κόκκων (κλάςματα που χρθςιμοποιικθκαν -250+125, -125+75 και -

75+45 μm) και του pH (3, 5, 6, 7 και 9) ωσ προσ το ςχθματιςμό επικάλυψθσ. Κατά τθν εξζταςθ με 

SEM/EDS διαπιςτϊκθκε ότι εκτενζςτερθ πυριτικι επικάλυψθ ςχθματίςτθκε ςτα κατεργαςμζνα 

δείγματα ςε pH 6 και 7 με ατομικά ποςοςτά ςε εφροσ 0.11-0.95%. Ωςτόςο κατά τισ δοκιμζσ 

οξειδωτικισ ζκπλυςθσ με διάλυμα 0.1 Μ Η2Ο2, θ καλφτερθ απόδοςθ διαπιςτϊκθκε όταν θ 

κατεργαςία ζλαβε χϊρα ςε pH 6. Η πυριτικι επικάλυψθ που επιτεφχκθκε ςε αυτζσ τισ ςυνκικεσ 

μείωςε τθν τάςθ οξείδωςθσ και διαλυτοποίθςθσ του κείου κατά 34% ςυγκριτικά με το μθ 

κατεργαςμζνο Py. Ωςτόςο θ αποτελεςματικότθτα τθσ μεκόδου επίςτρωςθσ με χριςθ ςυμπλόκων 

πυριτίου-κατεχόλθσ, ςτο εφροσ των ςυνκθκϊν που εξετάςτθκαν, ιταν πολφ χαμθλότερθ ςε 

ςφγκριςθ με τθν τεχνικι του ςυνδυαςμοφ Η2Ο2/Si, με τθν οποία επιτεφχκθκε μείωςθ τθσ 

οξείδωςθσ κατά 90%. 

Αξιολόγηςη μακροπρόθεςμησ αποτελεςματικότητασ επικαλφψεων με κελιά υγραςίασ 

Για να αξιολογθκεί θ μακροπρόκεςμθ αποτελεςματικότθτα των φωςφορικϊν και πυριτικϊν 

επικαλφψεων ςε ςυνκικεσ που να προςομοιάηουν τισ φυςικζσ διεργαςίεσ ςε υπαίκριουσ χϊρουσ 

διάκεςθσ αποβλιτων πραγματοποιικθκε θ πρότυπθ δοκιμι επιταχυνόμενθσ οξείδωςθσ ςε κελιά 

υγραςίασ ςυνολικισ διάρκειασ 41 εβδομάδων. Για τθ δοκιμι αυτι χρθςιμοποιικθκαν τρία 

δείγματα ςιδθροπυρίτθ (Py), ζνα χωρίσ καμία κατεργαςία επίςτρωςθσ (για λόγουσ αναφοράσ), 

ζνα δείγμα με φωςφορικι επικάλυψθ και ζνα με πυριτικι επικάλυψθ. Η επιλογι των ςυνκθκϊν 

επίςτρωςθσ για τθν προετοιμαςία των κατεργαςμζνων δειγμάτων ςτα κελιά βαςίςτθκε ςτθν 

ςυνολικι αξιολόγθςθ των προθγοφμενων κφκλων δοκιμϊν. Η πτϊςθ του pH ςε ~3 μετά από 41 

εβδομάδεσ δοκιμϊν ςτα κελιά υγραςίασ ζδειξε ότι θ κατεργαςία επίςτρωςθσ, τόςο με 

φωςφορικά όςο και με πυριτικά διαλφματα, δεν αποτρζπει πλιρωσ τθν οξείδωςθ του FeS2 και τθ 

γζνεςθ τθσ οξφτθτασ. Ωςτόςο, θ αποδζςμευςθ των SO4
-2, που αποτελοφν τον κφριο δείκτθ τθσ 

οξείδωςθσ, ιταν ςθμαντικά χαμθλότερθ ςτα επιςτρωμζνα δείγματα ςε ςφγκριςθ με το δείγμα 

αναφοράσ. Συγκεκριμζνα, ο ρυκμόσ αποδζςμευςθσ των SO4
-2 μετά τθν 12θ εβδομάδα ιταν 128, 

98 και 78 mg/(kg·w), από το δείγμα αναφοράσ και τα δείγματα με επίςτρωςθ φωςφορικϊν και 

πυριτικϊν αντίςτοιχα.  

Η κατεργαςία επίςτρωςθσ διαπιςτϊκθκε ότι ζχει αρνθτικι επίδραςθ ωσ προσ τθ κινθτικότθτα 

ιχνοςτοιχείων που ςυνυπάρχουν ςτο ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ πυριτικι 

κατεργαςία ζχει αρνθτικι επίδραςθ ςτθν περίπτωςθ του Cu και ςε μικρότερο βακμό ςτο As και 
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τον Zn, ςε ςφγκριςθ με τθν δοκιμι αναφοράσ, ενϊ αναςτζλλουν τθν κινθτοποίθςθ του Pb. Η 

κατεργαςία με φωςφορικό άλασ αυξάνει τθ διαλυτοποίθςθ του Zn, ενϊ δεν είχε αρνθτικι 

επίδραςθ ςε ότι αφορά τον Cu και το As και επίςθσ αναςτζλλει τθν απελευκζρωςθ του Pb. 

Αντίκετα από τθ φωςφορικι και πυριτικι επίςτρωςθ, το οξειδωμζνο ςτρϊμα που 

δθμιουργικθκε ςταδιακά γφρω από τουσ κόκκουσ του μθ κατεργαςμζνου Py (δείγμα αναφοράσ) 

φαίνεται ότι ζχει κετικι επίδραςθ ςε ότι αφορά τθν κινθτικότθτα των ιχνοςτοιχείων, κακϊσ κατά 

τθν εξζλιξθ τθσ δοκιμισ και όςο αναπτφςςεται το ςτρϊμα μειϊνεται θ διαλυτοποίθςθ των 

ςτοιχείων. Το φαινόμενο αυτό είναι περιςςότερο ζντονο για τθν περίπτωςθ των περιεχομζνων 

Zn και Cu. 

Κφρια ςυμβολή τησ διδακτορικήσ διατριβήσ 

Τα κφρια ςτοιχεία πρωτοτυπίασ τθσ παροφςασ διατριβισ εκτιμάται ότι αποτελοφν τα παρακάτω: 

(α) Για τθν κατανόθςθ τθσ ςφςταςθσ, των χαρακτθριςτικϊν και τθσ λειτουργικότθτασ του 

ςχθματιηόμενου επιφανειακοφ προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ, που ςυνιςτά και το μζςον 

ανάςχεςθσ τθσ προόδου γζνεςθσ ΟΑΜ, αναπτφχκθκε πρωτότυπθ μεκοδολογία, θ οποία 

ςτθρίχκθκε ςε ςυνδυαςμό χθμικϊν, μικροςκοπικϊν και φαςματοςκοπικϊν τεχνικϊν, που 

παρζχουν πλθροφορίεσ ςε μακρο-, μικρο- και νανο- κλίμακα. Συγκεκριμζνα εφαρμόηοντασ ςτα 

κατεργαςμζνα δείγματα υπερλειοτρίβθςθ των κόκκων και όξινθ κατεργαςία, επιτεφχκθκε θ 

πλιρθσ διαλυτοποίθςθ των ςτερεϊν φάςεων του ςτρϊματοσ επικάλυψθσ και κατζςτθ δυνατι θ 

ποςοτικι χθμικι ανάλυςθ τθσ ςφςταςθσ του. Η μζκοδοσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ SEM/EDS 

επζτρεψε τθν παρατιρθςθ τθσ μορφολογίασ του επιφανειακοφ καλφμματοσ και τον εντοπιςμό 

ατελειϊν (ρωγματϊςεισ, διαλυςιγενείσ οπζσ, κλπ.), κακϊσ και τον ζλεγχο τθσ ομοιογζνειασ του 

ωσ προσ τθν παρουςία των οξειδωμζνων φάςεων και τθν ενςωμάτωςθ-πρόςδεςθ των χθμικϊν 

προςκζτων P και Si ςτθν οξειδωμζνθ επιφάνεια. Με τισ φαςματοςκοπικζσ μεκόδουσ FTIR και XPS 

προςδιορίςτθκαν οι πικανζσ ορυκτολογικζσ φάςεισ ςτο ςυνολικό βάκοσ τθσ επίςτρωςθσ (FTIR) ι 

ςτο ανϊτατο επιφανειακό ςτρϊμα των ολίγων νανομζτρων (XPS). Επίςθσ θ κερμοδυναμικι 

ανάλυςθ των μελετϊμενων ςυςτθμάτων, θ οποία πραγματοποιικθκε με βάςθ τθν χθμικι 

ςφςταςθ τθσ υδατικισ φάςθσ κατά τθ διαδικαςία τθσ επίςτρωςθσ, υπζδειξε πικανζσ, 

καταβυκιςκείςεσ ορυκτολογικζσ φάςεισ ςτο επιφανειακό ςτρϊμα, οι οποίεσ βρίςκονται ςε 

ςυμφωνία με τα ευριματα των φαςματοςκοπικϊν μεκόδων. 

(β) Η μελζτθ τθσ αποτελεςματικότθτασ των τεχνικϊν επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκε όχι μόνον 

ςτο ςιδθροπυρίτθ αλλά και ςτον αρςενοπυρίτθ, που αποτελεί κειοφχο ορυκτό υψθλισ 

επικινδυνότθτασ λόγω τθσ παρουςίασ του As.  

(γ) Ρραγματοποιικθκε μελζτθ τθσ αποτελεςματικότθτασ των τεχνικϊν επικάλυψθσ με μακράσ 

διάρκειασ κινθτικζσ δοκιμζσ διάρκειασ 41 εβδομάδων ςε κελιά υγραςίασ, που προςομοιάηουν τισ 

ςυνκικεσ ςτουσ χϊρουσ απόκεςθσ των υλικϊν. Στισ δοκιμζσ αυτζσ αναδείχκθκαν οι επιπτϊςεισ 

τθσ εφαρμογισ των επιςτρϊςεων με τα ςυγκεκριμζνα πρόςκετα, P και Si, ςτθν κινθτικότθτα 

άλλων επικίνδυνων ιχνοςτοιχείων. 

Τζλοσ ςθμειϊνεται ότι θ ςυνολικι μεκοδολογία θ οποία αναπτφχκθκε ςτθν παροφςα 

διδακτορικι διατριβι, ζχει δυνατότθτα γενικότερθσ εφαρμογισ ςτθ βαςικι ζρευνα μεκόδων και 

τεχνικϊν που αποςκοποφν ςτθν πρόλθψθ και τθν ανάςχεςθ ςχθματιςμοφ τθσ Πξινθσ Απορροισ 

Μεταλλείων, τόςο με τον ςχθματιςμό επικαλφψεων γφρω από τουσ κόκκουσ κειοφχων ορυκτϊν 

(microencapsulation), όςο και με τον ςχθματιςμό αδιαπζραςτων ςτρωμάτων ςτθν επιφάνεια 

απόκεςθσ των κειοφχων ορυκτϊν (hardpan formation). 
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Abstract 
General framework of the research 

Acid mine drainage is one the major problems faced by the mining industry worldwide. The 

generation of acidity is related to the oxidation of the sulphides, mainly pyrite (FeS2), under the 

effect of atmospheric oxygen and water, in both underground operations and mining waste 

disposal sites. One of the technologies proposed for the inhibition of oxidation is based on the 

formation of a protective surface layer around the sulphide particles, using appropriate chemical 

additives, such as phosphates and silicates.  

The investigation of coating methods, known also as microencapsulation technologies, started in 

the mid-90s and constitutes a field of intense research activity until now, with many laboratory 

and pilot scale studies. However, there are no examples of full scale industrial applications and 

recently published results are in some cases contradictory regarding the effectiveness of this 

technique.  

Within this framework, the present Ph.D. thesis has tried to address a number of research aspects 

which can be compiled to the followings questions: 

(a)  Can phosphate and silica oxyanions be the active factors for the development of an efficient 

protective layer around the sulphide grains, and which are the optimal treatment conditions 

favoring the formation of this layer? 

(b)  Which is the chemical and mineralogical composition, the thickness and consistency of this 

protective layer, and the long-term performance? Is it actually impermeable to the main oxidizing 

agents, i.e. the dissolved and the atmospheric oxygen? 

(c)  Which is the effect of the coatings to the mobility of other co-existing trace elements (As, Cu, 

Ni, Zn etc.)? 

(d)  Which is the most appropriate methodology, combination of research methods, for studying 

the composition and structure of the coating layers and for evaluating their long-term 

effectiveness? 
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Methodology 

In the present Ph.D. thesis, the technology of microencapsulation was studied using PO4
-3 and 

SiO4
-2 oxyanions as the main factors for the development of a surface protective layer. Phosphate 

and silica anions were used simultaneously with H2O2, in order to obtain the partial surface 

oxidation of sulphide grains and the subsequent release of Fe(III) cations, whose presence is 

necessary for the development of coating layer.  

The effectiveness of this technology was investigated for two sulphidic materials, namely a pyrite 

concentrate (Py) and an arsenopyrite concentrate (AsPy) from the Kassandra Mines located at 

Chalkidiki peninsula (Hellas Gold S.A.). These materials with high-S content were selected in order 

to elucidate the coating mechanisms without interference of impurities. 

The research includes the followings: 1) Investigation of the conditions favoring the formation of a 

protective layer on the surfaces of pyrite (FeS2) and arsenopyrite (FeAsS) grains, 2) Determination 

of the mineralogical and chemical composition of the surface capping layer by means of 

conventional and advanced analytical techniques, 3) Thermodynamic analysis of the systems 

related to the precipitation of solid phases on the surface of pyrite and arsenopyrite, 4) Evaluation 

of the effectiveness of the coatings in preventing acid generation and release of 

metals/metalloids using accelerated oxidation tests with humidity cells. 

Main Results 

Initial oxidation tests with H2O2 

The coating procedure, which was studied, included an initial stage of partial oxidation of the 

sulphidic grains (pyrite and arsenopyrite) with hydrogen peroxide (H2O2) under conditions of 

buffered pH favoring the precipitation of solid phases, Fe-PO4 or Fe-Si on their surfaces. To 

understand the processes that take place, the oxidation of pyrite and arsenopyrite concentrate 

was investigated using only H2O2 in the absence of PO4
-3 and SiO4

-2 oxyanions. The oxidation 

experiments were performed at pH 5.5. Three particle size fractions were selected for both 

concentrates, i.e. -250+125, -125+75, -75+45 μm, which were subjected to leaching with 0.1 M 

H2O2 up to 72 hours, under constant gentle agitation (10 rpm), in order to investigate the effect of 

particle size. 

During the oxidation of Py, the degree of S oxidation (based on the release of SO4
-2 in the aqueous 

phase) was determined equal to 1.6%, 1.8% and 2% for the coarser, the intermediate and the 

finer size fraction, at 72 hours of leaching. At the operating pH of 5.5, approximately all the 

amount of Fe, corresponding to the oxidized FeS2 grains, precipitates in the form of iron 

oxyhydroxides and contributes in the formation of a surface capping layer. 

In order to investigate the composition of the capping layer, the treated Py samples were 

subjected to acidic leaching with a solution of 1 N HCl to achieve the dissolution of the solid 

precipitates. This procedure indicated that a significant amount of SO4
-2 was retained in the layer 

of solid precipitates. Based on these results, the final degree of S oxidation for the medium-size 

fraction was found to be 3.9%, i.e. approximately 53% higher than S oxidation estimated only 

based on the analysis of aqueous SO4
-2. 

The analysis of treated Py sample with FTIR confirmed the presence of Fe(III) oxides and 

hydroxides, as well as Fe(III) hydroxy-sulphates. The analysis with XPS to a depth of 6 nm showed 
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that the outer layers of the coating consist of goethite-type phases mixed with Fe(III) sulphate 

phases (probably schwertmannite) and jarosite-type phases. Also, magnetite- and hematite- type 

phases were found to participate in the structure. The presence of elemental S, S(0), was also 

detected. 

The AsPy concentrate consists of 33% FeAsS and 50% FeS2. Treatment with 0.1 M H2O2, without 

other additives, resulted in the preferential dissolution of FeAsS particles up to a percentage of 

15%. Leaching of treated AsPy samples with 1 N HCl indicated that the capping layer is composed 

of Fe, As and SO4
-2. The analysis of treated AsPy with FTIR showed the possible presence of 

scorodite, FeAsO4·2H2O, and symplesite, Fe2+
3(AsO4)2·8H2O. The presence of Fe hydroxides and Fe 

hydroxyl-sulphates was also confirmed. The XPS analysis confirmed the presence of As in both 

trivalent and pentavalent oxidation state, whereas a small amount remains in the elemental state, 

As(0) and/or as As2S3. 

Development of coatings and evaluation of their effectiveness: General methodology 

To evaluate the effectiveness of coatings as a function of the conditions used during their 

formation, the following information was used: (i) the systematic monitoring of the aqueous 

phase during the coating treatment (coating stage), (ii) the investigation of coated grains with 

microscopic and spectroscopic techniques that provide information about the extent, the 

uniformity and the characteristics of the capping layer, and (iii) the leaching of treated samples 

with a solution of H2O2 to investigate the stability under extreme oxidizing conditions (oxidative 

leaching stage). 

Phosphate coating tests carried out in suspensions 

Coating tests were conducted on Py samples using variable liquid to solid ratios (i.e. 1, 10, 100 

mL/g) and PO4 concentrations (0, 0.01, 0.1 and 0.4 M). The experimental results indicated that the 

lower dissolution of sulphates was obtained using a high liquid to solid (L/S) ratio (100 mL/g). 

Also, the increase of PO4 concentration from 0.1 to 0.4 M did not improve the effectiveness of 

phosphate coating. 

Examination of treated samples with SEM/EDS showed that the increase of treatment time from 

24 to 48 hours with a solution consisting of 0.01 M PO4 had a positive effect, since P was detected 

in all analyzed spots. In case of treatment with 0.1 M PO4, the increase of treatment time resulted 

in the development of an extended network of cracks. The outer layers of coating were mainly 

composed by Fe2(PO4)3, FePO4, Fe2(SO4)3 and FeOOH.  

During the phosphate treatment of AsPy samples, it was found that the presence of PO4 at 

concentrations 0.01 and 0.1 M reduced the amount of dissolved SO4
-2 by 8.5% and 4.5%, 

compared to the control test (0 M PO4). A small amount of dissolved As(III) was also measured 

(~10-20% of total As), which decreased during the test. According to the thermodynamic analysis, 

scorodite, FeAsO4·2H2O, and symplesite, Fe2+
3(AsO4)2·8H2O, can precipitate at pH>5, whereas their 

solubility curve is shifted to more alkaline pH with addition of PO4. The thermodynamic results 

were confirmed by FTIR analysis. The XPS analysis indicated that As(V) is the dominant As state, 

whereas As(III) and As(0) also participate in the outer capping layers.  

The effectiveness of phosphate coatings, as a function of treatment conditions, was evaluated by 

applying oxidative leaching tests on the coated samples. In the oxidative leaching tests, the 

treated samples were mixed with a solution containing 0.1 M H2O2 for 24 hours. Based on the 
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results of these tests, the formation of an effective coating, in the case of pyrite concentrate, 

required the treatment with a solution containing a low concentration of PO4, i.e. 0.01 M PO4, and 

duration of 48 hours. The dissolution of sulphates from the Py sample treated under the above 

conditions was reduced by 65% compared to the “fresh” non-treated Py sample. However, the 

phosphate treatment had a negative effect on the arsenopyrite concentrate, since the dissolved 

amounts of SO4
-2, As and Fe seemed to increase in comparison with the “fresh” non-treated AsPy 

sample. 

Silica coating tests carried out in suspensions 

The effect of pH (5, 6, 7, and 8) and liquid to solid ratio (5, 10, 20, 50, 100 mL/g) was investigated 

maintaining constant the Si concentration (50 mM). The analysis with SEM/EDS indicated the 

presence of angular silica particles on pyrite surfaces treated at pH 7. The atomic % Si had 

significant differences (ranged between 1.3% and 20%). The grains treated at pH 5, 6 and 8 did 

not show significant variations in the surface structure. According to EDS analysis, the increase of 

liquid to solid ratio during the coating treatment was accompanied by increase of atomic % Si on 

the chemically modified surfaces. The FTIR analysis showed the presence of a peak attributed to 

Fe-O-Si bond only for the samples treated at pH 6 and 7.  

The oxidative leaching tests conducted on the treated samples indicated that the high liquid to 

solid ratios, up to 100 mL/g, had the most positive effect on the development of effective capping 

layer around Py particles. At L/S 100 mL/g, the dissolution of SO4
-2 from the silica treated Py 

sample was reduced by 90% compared to the “fresh” non-treated sample. The silica coating 

formed at pH 6 was found to protect the pyrite particles more effectively, despite the fact that 

the lower dissolution of sulphates during the coating stage was observed at pH 7. 

The oxidative leaching tests of the treated Py samples at pH 6 indicated that the increase of 

treatment time from 6 to 24 hours had positive effect, since the dissolved sulphates were 

decreased from 56-69 mmol/kg to 10-25 mmol/kg Py. It was also found that the capping layer was 

effective even at low Si concentrations, i.e. 0.1 and 1 mM Si. 

Silica coating tests, with solutions containing 0, 0.1, 1 and 5 mM Si (pH 6), were also performed on 

the AsPy sample. The presence of Si had a positive effect in limiting the dissolution of sulphates 

during the coating stage. However, the silica treatment had a negative effect in the dissolution of 

As. The aqueous concentration of As ranged between 0.0030 and 0.0077 mM, compared to the 

control sample (0 mM Si), where the dissolved As was measured 0.0015 mM. 

The treated AsPy samples were subjected to oxidative leaching tests and it was found that the 

dissolution of SO4
-2 and Fe was higher compared to the non-treated AsPy. As far as the As 

dissolution is concerned, the released As amount from the non-treated sample was 8 mmol/kg, 

whereas the dissolved As amount corresponded to a range of 11-15 mmol/kg for the coated AsPy 

samples. The increase of treatment time from 6 to 24 hours did not improve the effectiveness of 

coating layer, in contrast with the results obtained in Py samples. 

Silica coating tests carried out in columns 

Additional tests were conducted using columns to simulate a packed bed installation. During 

these experiments the solutions were continuously re-circulated through the pyrite bed. Main 

purpose of the column tests was the formation of silica coating using low liquid to solid ratios. The 

investigated parameters were: the treatment time (up to 72 hours), the amount of solution 
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circulated through the pyrite bed (L/S 5, 10 and 20 mL/g) and the Si concentration in the coating 

solution (0, 0.1, 1 and 5 mM). During the treatment with 0.1 mM Si at L/S 10 mL/g, the dissolution 

of sulphates stopped after 6 hours, whereas for higher operating Si concentrations (i.e. 1 and 5 

mM), the release of SO4
-2 continued up to 24 hours. 

The oxidative leaching tests indicated that the most effective coating was formed on the Py 

samples which were treated with the lowest Si concentration (0.1 mM Si). At this Si 

concentration, the solution was undersaturated with respect to almost all SiO2 phases and thus it 

was concluded that the dominant mechanism was the adsorption of SiO4
-2 oxyanions on the 

chemically modified surface of pyrite, consisting of Fe oxy-hydroxides. 

Based on the experimental results of column tests, a conceptual flow chart was drawn indicating 

how the coating procedure could be applied on the pyritic tailings produced by a mineral 

processing plant. A preliminary estimation of reagents consumption and the corresponding cost 

per ton of sulphidic material was also calculated. The reagent cost was estimated to range from 6 

to 15 $/t, with significant contribution of H2O2 corresponding to a percentage of 97%. 

Coating tests on Py with Si-catechol complexes 

An additional series of tests included the treatment of Py with coating solutions containing 50 mM 

Si and 150 mM catechol in the absence of H2O2. The effect of pH (3, 5, 6, 7, 9) and particle size 

fraction (-250+125, -125+75, -75+45 μm) was investigated as far as the formation of silica coating 

is concerned. Examination of the coated pyrite grains with SEM/EDS indicated that the most 

extensive coating was formed on the sample treated at pH 6 and 7. Based on the EDS analysis, the 

% atomic Si ranged between 0.11 and 0.95%. The capping layer formed at pH 6 reduced the S 

oxidation by 34%, compared to the non-treated Py sample. However, the effectiveness of this 

coating procedure, based on the application of Si-catechol complexes was lower compared to the 

application of H2O2/Si solutions, which resulted in 90% decrease of S oxidation. 

Evaluation of long-term effectiveness of coatings using humidity cells 

In order to evaluate the long-term effectiveness of phosphate and silica coating, under conditions 

simulating natural processes prevailing in the disposal sites, a standard test of accelerated 

oxidation on humidity cells was conducted. The duration of this test was 41 weeks. Three Py 

samples were examined: a non-treated sample (for comparison reasons), a sample with 

phosphate coating and a sample with silica coating. The selection of coating conditions for the 

preparation of coated samples was based on the overall evaluation of previous tests, including 

both the coating stage and the short-term oxidative leaching tests. During the operation of the 

humidity cells, the pH of the leachates dropped to ~3, which indicates that the coating treatment 

with silica and phosphate solutions does not completely prevent the FeS2 oxidation and thus the 

acid generation. However, the dissolution of SO4
-2, which is the main indicator of oxidation, was 

significantly lower in the coated samples compared to the control sample (non-treated Py). The 

dissolution rate of sulphates after 12 weeks of operation, was 1258, 98 and 79 mg/kg/w for the 

non-treated, the phosphate coated and the silica coated sample, respectively. 

The coating treatment was found to have negative effect as far as the mobility of minor elements 

coexisting in the pyrite concentrate is concerned. Specifically, the silica treatment had a negative 

effect in the case of Cu and to lesser extent in the case of As and Zn, compared to the control test, 

whereas the mobility of Pb was inhibited. The treatment with phosphates increased the 
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dissolution of Zn, while it had no negative effect on the mobility of Cu, As and also inhibited the 

release of Pb.  

Contrary to the silica and phosphate treated samples, the oxidized layer formed gradually on the 

FeS2 grains of the non-treated Py sample (control test) seems to have positive effect on the 

mobility of minor elements. During the operation of the humidity cell, the protective layer formed 

gradually decreased the dissolution of minor elements. This phenomenon was more pronounced 

in the case of Zn and Cu. 

Main contribution of the Ph.D. thesis 

The main contribution of this thesis is estimated to include the following aspects: 

a) In order to understand the chemical composition, the morphological characteristics and the 

functionality of the surface protective layer, which inhibits the progress of AMD, a 

methodology was developed based on the combination of chemical, microscopic and 

spectroscopic techniques providing information in macro-, micro- and nano- scale. The 

pulverization of coated sulphide particles followed by acid leaching with 1 N HCl resulted in 

the dissolution of precipitated phases. Through this procedure, it was possible to 

quantitatively determine the chemical composition of surface capping layer. The examination 

of treated samples with SEM/EDS allowed the investigation of morphological characteristics 

and the detection of defects (cracks, etch pits) on the coating, as well as the chemical analysis 

in order to confirm the presence of oxidized phases and the incorporation-bonding of P and Si 

on the oxidized surface. With the FTIR and XPS techniques, it was possible to determine the 

main mineralogical phases contributing in the formation of coating layers, at the upper few 

nanometers (XPS) or in the whole depth of the capping layer (FTIR). The thermodynamic 

analysis of the studied systems, which was conducted based on the chemical analysis of the 

aqueous phase during the coating stage, indicated potential precipitated phases on the 

sulphide surfaces, and were found to be in agreement with the results of spectroscopic 

analysis. 

b) The effectiveness of coatings was investigated not only for pyrite, but also for arsenopyrite, 

which constitutes a high risk sulphide phase due to the potential release of As ions in the 

environment. 

c) The Py samples were subjected to long-term accelerated oxidation tests in humidity cells (41 

weeks). This procedure simulates the environmental conditions on disposal sites. These tests 

revealed the impact of coating, especially when Si and P additives are used, as far as the 

mobility of traces elements is concerned. 

The general methodology developed and presented in this Ph.D. thesis, could be applied in the 

investigation of other preventive methods, belonging either to the category of 

“microencapsulation” technologies or the techniques aiming at “hardpan” formation.  
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Συντομογραφίεσ Αναλυτικϊν Τεχνικϊν 

AAS Atomic absorption spectrometry φαςματοφωτομετρία ατομικισ απορρόφθςθσ 

ICP-MS 
Inductively Coupled Plasma-Mass 

Spectrometry 

φαςματοςκοπία επαγωγικά ςυηευγμζνου 

πλάςματοσ με φαςματογράφο μάηασ 

UV-VIS Ultraviolet-visible spectroscopy Φαςματοςκοπία υπεριϊδουσ-ορατοφ 

XRF X-Ray Fluorescence Φκοριςμομετρία ακτίνων-Χ 

P-XRD Powder X-Ray Diffraction Ρερικλαςιμετρία ακτίνων-Χ κόνεωσ 

FTIR 
Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy 

Φαςματοςκοπία υπερφκρου με 

μεταςχθματιςμό Fourier 

SEM/EDS 
Scanning Electron Microscopy – 

Energy Dispersive Spectroscopy 

Ηλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ με 

φαςματοςκοπία ενζργειασ διαςποράσ 

XPS 
X-ray Photoelectron  

Spectroscopy 

Φαςματοςκοπία φωτοθλεκτρονίων με  

ακτίνεσ – X 
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Ειςαγωγι 
Ωσ όξινθ απορροι μεταλλείων (Acid Mine Drainage, AMD) χαρακτθρίηεται θ εκροι όξινων 

υδάτων από ενεργζσ και εγκαταλελειμμζνεσ κζςεισ μεταλλείων μεικτϊν κειοφχων, γαιανκράκων 

και λιγνιτϊν. Αποτελεί ζνα από τα κυριότερα προβλιματα, που καλείται να αντιμετωπίςει θ 

μεταλλευτικι βιομθχανία διεκνϊσ. Η γζνεςθ όξινων απορροϊν κατά τθ μεταλλευτικι 

δραςτθριότθτα είναι γνωςτι από τθν αρχαιότθτα (Nordstrom, 2011), ενϊ το φαινόμενο 

επιςιμωσ περιγράφεται από τα μζςα του 16ου αιϊνα (Agricola, 1556). Στθν Ευρϊπθ, παραγωγι 

οξφτθτασ ςυνεχίηει να παρατθρείται από μεταλλευτικζσ κζςεισ, που δθμιουργικθκαν κατά τθ 

ρωμαϊκι περίοδο (CSS, 2002). Στισ ΗΡΑ, θ όξινθ απορροι μεταλλείων παρατθρικθκε ιδθ από το 

1698 και ςχετίςτθκε με τθν εξορυκτικι δραςτθριότθτα ςτα ανκρακωρυχεία τθσ Ρενςυλβάνια (BC 

Acid Mine Drainage Task Force, 1989). 

Η εκροι αυτι λαμβάνει χϊρα κατά τθ μεταλλευτικι δραςτθριότθτα, κακϊσ τα πετρϊματα που 

περιζχουν ςιδθροπυρίτθ (pyrite, FeS2) ζρχονται ςε επαφι με το οξυγόνο τθσ ατμόςφαιρασ ι/και 

με επιφανειακά και υπόγεια νερά υπό τθν παρουςία βακτθρίων με αποτζλεςμα τθν οξείδωςι 

του και τθν απελευκζρωςθ οξφτθτασ, ςιδιρου και κειικϊν ανιόντων. Ακολοφκωσ τα όξινα αυτά 

νερά δφναται να διαλυτοποιιςουν και άλλεσ κειοφχεσ φάςεισ και να εμπλουτίςουν τθν υδατικι 

φάςθ ςε βαρζα μζταλλα ανάλογα με τθν ορυκτολογικι ςφςταςθ των μεταλλευμάτων ι/και των 

μεταλλευτικϊν απόβλθτων, κακϊσ και τθν παρουςία ι απουςία αλκαλικϊν φάςεων (Blowes et 

al., 2014). 

Η απελευκζρωςθ οξφτθτασ και βαρζων μετάλλων (Fe, Zn, Cu, Mn, Ni, Cd, Pb, Hg, As) προκαλεί 

τθν περιβαλλοντικι υποβάκμιςθ των υδατικϊν και χερςαίων οικοςυςτθμάτων με αντίκτυπο ςτθν 

υγεία των ηϊντων οργανιςμϊν. Επίςθσ, θ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ δυνθτικά ζχει άμεςθ 

επίδραςθ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία. Ζρευνεσ ζχουν δείξει ότι θ ζκκεςθ του ςιδθροπυρίτθ ςτο νερό 

προκαλεί τθν παραγωγι υδροξυλικϊν ριηϊν (Cohn et al., 2004, 2008, 2006a, 2006b) και 

υπεροξειδίου του υδρογόνου (Borda et al., 2001; Cohn et al., 2005). Η παραγωγι των 

υδροξυλικϊν ριηϊν κατά τθν οξείδωςθ ευκφνεται για τθν διάςπαςθ του γενετικοφ υλικοφ (Cohn 
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et al., 2006b) και πικανά ςυμβάλλει ςτθν πνευμονοκονίαςθ, που διαγιγνϊςκεται ςε 

ανκρακωρφχουσ (Cohn et al., 2006a). 

Διάφορεσ μζκοδοι πρόλθψθσ τθσ δθμιουργίασ και αντιμετϊπιςθσ τθσ όξινθσ απορροισ και των 

κειοφχων μεταλλευτικϊν απορριμμάτων ζχουν μελετθκεί και προτακεί, όπωσ θ προςκικθ 

αλκαλικϊν υλικϊν ανκρακικισ ςφςταςθσ, ανάπτυξθ υδατικοφ ι ςτερεοφ καλφμματοσ και 

γεωφραγμϊν, ενεργθτικά και πακθτικά ςυςτιματα, βιοαποκατάςταςθ (Cravotta III and Trahan, 

1999; Ford, 2003; Gazea et al., 1996; Hammarstrom et al., 2003; Johnson and Hallberg, 2005; 

Komnitsas et al., 2000; Santomartino and Webb, 2007; Μυλωνά and Ξενίδθσ, 2010) με ςκοπό τθ 

δθμιουργία ενόσ ελεγχόμενου φυςικό-χθμικοφ περιβάλλοντοσ με ικανοποιθτικά αποτελζςματα. 

Σε εργαςτθριακι κλίμακα ζχουν μελετθκεί και εναλλακτικά γεω-υλικά, όπωσ οι ηεόλικοι (Cui et 

al., 2006; Kollias et al., 2009; Koshy and Singh, 2016; Li et al., 2008, 2007; Motsi et al., 2011), ο 

ςερπεντινίτθσ (Bernier, 2005), ο βολλαςτονίτθσ (Fernández-Caliani et al., 2008), ο μαγνθςίτθσ 

(Masindi et al., 2016) και τα αργιλικά ορυκτά (Plaza et al., 2017) ωσ προσ τθν απορρφπανςθ τθσ 

όξινθσ απορροισ μεταλλείων. Το κόςτοσ αποκατάςταςθσ μεταλλευτικϊν κζςεων μόνο για το 

Καναδά ζχει αποτιμθκεί από 2 ζωσ 5 δισ δολάρια (Feasby and Tremblay, 1995), ενϊ ςτθν 

Αυςτραλία απαιτοφνται ~60 εκ. δολάρια ετθςίωσ για τθν αποκατάςταςθ μεταλλευτικϊν κζςεων 

δυνθτικά ικανϊν για ςχθματιςμό όξινθσ απορροισ (Harries, 1997). 

Στθν Ελλάδα, οι κυριότερεσ μεταλλευτικζσ κζςεισ κοιταςμάτων μεικτϊν κειοφχων υπάρχουν ςτο 

Λαφριο (Ν. Αττικισ), ςτθν Ερμιόνθ (Ν. Αργολίδασ), ςτισ Σάππεσ (Ν. οδόπθσ), ςτο Ρζραμα, ςτθ 

Κίρκθ (Ν. Ζβρου) και ςτο Μαντζμ Λάκκο, Μαφρεσ Ρζτρεσ, Σκουριζσ, Ολυμπιάδα και Στρατϊνι, 

γνωςτζσ ωσ Μεταλλεία Καςςάνδρασ (Ν. Χαλκιδικισ). Στθν περιοχι τθσ Ερμιόνθσ, θ μεταλλευτικι 

δραςτθριότθτα διιρκθςε από το 1905 ζωσ και το 1978, οπότε και θ κζςθ εκμετάλλευςθσ 

εγκαταλείφκθκε χωρίσ να ζχει εφαρμοςτεί ζνα αςφαλζσ ςχζδιο αποκατάςταςθσ. 

Τα κειοφχα κοιτάςματα του Λαυρίου αποτζλεςαν αντικείμενο εκμετάλλευςθσ από το 3000 π.Χ. 

μζχρι και τθν οριςτικι διακοπι λειτουργίασ τουσ το 1992. Η ςυμβολι του Εργαςτθρίου 

Μεταλλουργίασ ΕΜΡ ιταν κακοριςτικι ωσ προσ τθ βελτίωςθ των περιβαλλοντικϊν ςυνκθκϊν για 

τθ περιοχι του Λαυρίου. Στα απόβλθτα τθσ ςυγκεκριμζνθσ περιοχισ μελετικθκε θ οξείδωςθ του 

ςιδθροπυρίτθ (pyrite, FeS2) και αρςενοπυρίτθ (arsenopyrite, FeAsS) ςτα απόβλθτα με ςκοπό τθν 

αξιολόγθςθ των επιπτϊςεων αυτισ τθσ διαδικαςίασ (Komnitsas et al., 1995). Επίςθσ, ζχει 

πραγματοποιθκεί μελζτθ των περιβαλλοντικϊν χαρακτθριςτικϊν των αποβλιτων ςτθν περιοχι 

(Kontopoulos et al., 1995; Xenidis et al., 2003) και ζχουν αξιολογθκεί διάφορα υλικά, όπωσ 

λυματολάςπθ, εμπορικό φωςφορικό αςβζςτιο, ιπτάμενθ τζφρα, μείγμα φωςφορικισ 

ζνωςθσ/Fe(II), ωσ προσ τθν αποτελεςματικότθτά τουσ ςχετικά με τθν αποκατάςταςθ των 

ρυπαςμζνων εδαφϊν (Theodoratos et al., 2002, 2000, Xenidis et al., 2010, 2002). Στθν ευρφτερθ 

περιοχι ζχει πραγματοποιθκεί περαιτζρω ζρευνα και ζχουν προτακεί και άλλεσ μζκοδοι 

αποκατάςταςθσ, που περιλαμβάνουν τθ προςκικθ αβεςτόλικου και το ςχθματιςμό χαμθλισ 

περατότθτασ γεωχθμικοφ φραγμοφ (low permeability geochemical barrier) (Panagopoulos et al., 

2009). 

Επίςθσ, μακραίωνθ είναι θ μεταλλευτικι δραςτθριότθτα ςτθν περιοχι τθσ Β.Α. Χαλκιδικισ 

(Μεταλλεία Καςςάνδρασ) με τθ βεβαιωμζνθ απαρχι τθσ να τοποκετείται χρονικά ςτισ αρχζσ τθσ 

κλαςικισ περιόδου (περί το 600 π.Χ.). Στθν περιοχι των Μεταλλείων Καςςάνδρασ, όπου 

δραςτθριοποιείται θ εταιρεία “ΕΛΛΗΝΙΚΟΣ ΧΥΣΟΣ ΑΕ”, για πρϊτθ φορά διεξιχκθ ζρευνα από το 

ΕΜΡ. Η ζρευνα εςτίαςε ςτθ μελζτθ των μθχανιςμϊν γζνεςθσ όξινθσ απορροισ και τθν 
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αντιμετϊπιςθ του φαινομζνου ςτο πλαίςιο ανάπτυξθσ μεκοδολογίασ περιβαλλοντικισ 

διαχείριςθσ (Kontopoulos et al., 1996; Αδάμ and Γαηζα, 1994). Ακολοφκωσ, πραγματοποιικθκε θ 

μελζτθ τθσ εφαρμογισ ενόσ χαμθλοφ κόςτουσ γεωχθμικοφ φραγμοφ ςτο πλαίςιο τθσ 

περιβαλλοντικά αςφαλοφσ διαχείριςθσ των μεταλλευτικϊν αποβλιτων (TVX Hellas, 2001). Η 

περαιτζρω μελζτθ των γεωχθμικϊν χαρακτθριςτικϊν των κειοφχων απορριμμάτων (Mylona et 

al., 2005) ςυνοδεφτθκε από ζνα πιλοτικό πρόγραμμα αποκατάςταςθσ αυτϊν (Gaidajis et al., 

2004). 

Μια βιϊςιμθ προςζγγιςθ για τθν περιβαλλοντικά αςφαλι διαχείριςθ των εξορυκτικϊν 

αποβλιτων που περιζχουν ςιδθροπυρίτθ ςχετίηεται με τθν παρεμπόδιςθ τθσ οξείδωςθσ μζςω 

τθσ ανάπτυξθσ τεχνθτϊν επιςτρϊςεων ςτθν επιφάνεια του κειοφχου ορυκτοφ. Με αυτό τον 

τρόπο επιτυγχάνεται θ παρεμπόδιςθ τθσ επαφισ μεταξφ των οξειδωτικϊν παραγόντων (Ο2, 

βακτιρια) και τθσ επιφάνειασ του ςιδθροπυρίτθ. Η ςυγκεκριμζνθ τεχνικι πρόλθψθσ αναφζρεται 

ςτθ διεκνι βιβλιογραφία με τον όρο “μικροενκυλάκωςθ ςιδθροπυρίτθ” (pyrite 

microencapsulation) (Evangelou, 2001; Vandiviere and Evangelou, 1998). 

Αντικείμενο τθσ Διδακτορικισ Διατριβισ 

Στο πλαίςιο τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ μελετικθκαν οι τεχνικζσ επιφανειακισ 

επίςτρωςθσ ωσ μζκοδοσ ανάςχεςθσ τθσ οξείδωςθσ των κειοφχων ορυκτϊν, χρθςιμοποιϊντασ ωσ 

κφριουσ παράγοντεσ τθσ ανάπτυξθσ του προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ άλατα φωςφορικϊν (PO4
-3) 

και πυριτικϊν (SiO4
-4) οξυανιόντων. 

Οι τεχνικζσ επίςτρωςθσ μελετικθκαν ςε δφο κειοφχα υλικά, ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) και 

ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy), από τθν περιοχι των Μεταλλείων Καςςάνδρασ τθσ εταιρείασ 

“Ελλθνικόσ Χρυςόσ ΑΕ”. Το ςυμπφκνωμα Py περιζχει το αντίςτοιχο ορυκτό (FeS2) ςε ποςοςτό 

μεγαλφτερο του 85% και το ςυμπφκνωμα AsPy περιζχει περίπου 50% FeS2 και 33% FeAsS. Τα 

ςυγκεκριμζνα υλικά δεν είναι απόβλθτα, αλλά αποτελοφςαν προϊόντα τθσ παραγωγικισ 

διαδικαςίασ και ςυγκεκριμζνα του εργοςταςίου επίπλευςθσ, και αποτίκεντο ςε ςωροφσ με ςτόχο 

τθν μελλοντικι τουσ εκμετάλλευςθ για παραγωγι Η2SO4 ι ανάκτθςθ του περιεχόμενου Au. 

Η επιλογι των υλικϊν αυτϊν, είχε ςαν ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των μεκόδων επίςτρωςθσ ςε 

ςχετικϊσ κακαρά κειοφχα ορυκτά, ζτςι ϊςτε να καταςτεί δυνατι θ κατανόθςθ των μθχανιςμϊν 

ανάπτυξθσ του προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ και θ λεπτομερισ μελζτθ τθσ ςφνκεςισ του. Επιπλζον 

κεωρικθκε ότι οι μζκοδοι επιφανειακισ επίςτρωςθσ μποροφν να ενταχκοφν ςτο παραγωγικό 

κφκλωμα μετά τθν επίπλευςθ, είτε ςτθν ςυγκεκριμζνθ μονάδα είτε ςε άλλεσ αντίςτοιχεσ 

μεταλλευτικζσ εγκαταςτάςεισ, για τθν προςταςία από τθν οξείδωςθ των παραγόμενων κειοφχων 

τελμάτων. 

Σθμειϊνεται ότι τζλματα με πολφ υψθλι περιεκτικότθτα ςε ςιδθροπυρίτθ, ι και αρςενοπυρίτθ, 

παράγονται ςε διάφορεσ περιοχζσ του κόςμου, όπωσ Neves Corvo τθσ Ρορτογαλίασ (82-90% 

FeS2, 3-7% FeAsS), Cayeli τθσ Τουρκίασ (46% S κυρίωσ ςτθ μορφι FeS2), Aznalcollar ςτθν Ιςπανία 

(30-40% S), Berikul ςτθ Σιβθρία (40-45% FeS2, FeAsS), Lilla Bredsjon ςτθ Σουθδία (30% FeS2), 

Heath Steele και Waite Amulet ςτον Καναδά (70% FeS2) (Blowes et al., 1991; Boorman and 

Watson, 1976; BREF, 2009; Gieré et al., 2003; Lin, 1997; Simón et al., 2005; Yilmaz et al., 2011). H 

περιβαλλοντικι διαχείριςθ αυτϊν των τελμάτων βαςίηεται κατά κφριο λόγο ςτο ςχθματιςμό 

γεωχθμικϊν φραγμϊν ι ςτθν υποκαλάςςια απόκεςθ τουσ ςε ανοξικά περιβάλλοντα. Η ανάπτυξθ 
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επιφανειακϊν επιςτρϊςεων γφρω από τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ αποτελεί μία ενδιαφζρουςα 

εναλλακτικι τεχνικι, όςον αφορά τθν πρόλθψθ τθσ οξείδωςισ τουσ. 

Ριο ςυγκεκριμζνα, θ παροφςα ζρευνα εςτιάηεται ςτουσ παρακάτω ςτόχουσ: 

(α) Στθν διερεφνθςθ των ςυνκθκϊν που ευνοοφν το ςχθματιςμό προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ 

ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ και αρςενοπυρίτθ, όςον αφορά τθ ςφςταςθ των 

διαλυμάτων επίςτρωςθσ (ςυγκεντρϊςεισ αντιδραςτθρίων, pH, κλπ.), τθ διάρκεια 

κατεργαςίασ, τθν αναλογία του διαλφματοσ επίςτρωςθσ προσ τθν μάηα του ςτερεοφ, κακϊσ 

και τθ βζλτιςτθ διάταξθ για τθν επαφι μεταξφ διαλφματοσ και ςτερεοφ (αιϊρθμα υπό 

ανάδευςθ ι διαβροχι ςτερεάσ κλίνθσ). 

(β) Στον προςδιοριςμό τθσ ορυκτολογικισ και χθμικισ ςφςταςθσ του επιφανειακοφ 

προςτατευτικοφ καλφμματοσ, με ςυνδυαςμό ςυμβατικϊν και προθγμζνων αναλυτικϊν 

τεχνικϊν ςε μακρο-, μικρο- και νανο- κλίμακα. 

(γ) Στθ κερμοδυναμικι ανάλυςθ των ςυςτθμάτων καταβφκιςθσ δευτερογενϊν φάςεων 

(φωςφορικϊν, πυριτικϊν, οξυ-υδροξειδίων του ςιδιρου) πάνω ςτθν επιφάνεια του 

ςιδθροπυρίτθ και αρςενοπυρίτθ και αξιολόγθςθ των παράλλθλων, ςυνεργιςτικϊν ι 

ανταγωνιςτικϊν, φαινομζνων κατά τθν επικάλυψθ. 

(δ)  Στθν αξιολόγθςθ τθσ μακροπρόκεςμθσ αποτελεςματικότθτασ των επικαλφψεων ωσ προσ τθν 

παρεμπόδιςθ τθσ παραγωγισ οξφτθτασ και απελευκζρωςθσ μετάλλων/μεταλλοειδϊν. 

Δομι και περιεχόμενο τθσ Διδακτορικισ Διατριβισ 

Η παροφςα διαδακτορικι διατριβι περιλαμβάνει ςυνολικά δζκα (10) κεφάλαια. Τα δφο πρϊτα 

κεφάλαια αναφζρονται ςτθ βιβλιογραφικι αναςκόπθςθ, ενϊ από το τρίτο ζωσ και το ζνατο 

κεφάλαιο παρουςιάηεται το πειραματικό μζροσ (υλικά και μζκοδοι) και τα αποτελζςματα των 

πειραματικϊν δοκιμϊν. Στο τελευταίο κεφάλαιο περιλαμβάνονται τα ςυμπεράςματα και οι 

προτάςεισ για μελλοντικι ζρευνα. Αναλυτικότερα, αναφζρονται τα εξισ: 

Στο πρϊτο κεφάλαιο παρουςιάηεται ςυνοπτικά θ δομι του ςιδθροπυρίτθ και του αρςενοπυρίτθ, 

θ οξείδωςθ κειοφχων ορυκτϊν και οι παράγοντεσ που επθρεάηουν το ρυκμό τθσ, κακϊσ και το 

περιβαλλοντικό πρόβλθμα τθσ όξινθσ απορροισ. 

Στο δεφτερο κεφάλαιο παρουςιάηονται οι τεχνικζσ ςχετικά με τθ διαχείριςθ των κειοφχων 

μεταλλευτικϊν αποβλιτων. 

Στο τρίτο κεφάλαιο περιγράφονται τα υλικά και οι αναλυτικζσ μεκόδουσ που 

χρθςιμοποιικθκαν, κακϊσ και θ πειραματικι μεκοδολογία επίςτρωςθσ και αξιολόγθςθσ τθσ 

ςτακερότθτασ των επικαλφψεων 

Στο τζταρτο κεφάλαιο παρουςιάηεται ο λεπτομερισ χαρακτθριςμόσ των κειοφχων υλικϊν που 

χρθςιμοποιικθκαν, δθλαδι του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy). 

Στο πζμπτο κεφάλαιο παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν που πραγματοποιικθκαν 

για τθ μελζτθ τθσ οξείδωςθσ των ςυμπυκνωμάτων ςιδθροπυρίτθ (Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy) με 

τθ χριςθ H2O2 ςε pH 5.5, χωρίσ και με προςκικθ φωςφορικϊν ιόντων. Δίνονται επίςθσ τα 

αναλυτικά αποτελζςματα που ςχετίηονται με τον χαρακτθριςμό του επιφανειακοφ ςτρϊματοσ 

επίςτρωςθσ, ςε ςυνδυαςμό με τα δεδομζνα τθσ κερμοδυναμικισ ανάλυςθσ των ςυςτθμάτων. 
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Τζλοσ, παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν ελζγχου αποτελεςματικότθτασ των 

επικαλφψεων. 

Στο ζκτο κεφάλαιο παρουςιάηονται τα αποτελζςματα δοκιμϊν ςε αιωριματα και ςε ςτιλεσ 

αναφορικά με το ςχθματιςμό επίςτρωςθσ πυριτικισ ςφςταςθσ γφρω από κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ, 

κακϊσ και των αντίςτοιχων δοκιμϊν ςε αιωριματα για το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy). 

Επίςθσ, παρουςιάηεται ζνα ενδεικτικό διάγραμμα ροισ ςε βιομθχανικι κλίμακα και ςτοιχεία 

κόςτουσ αναφορικά με τθν κατεργαςία πυριτικισ επίςτρωςθσ, βαςιηόμενοι ςτα αποτελζςματα 

των ςτθλϊν. 

Στο ζβδομο κεφάλαιο μελετάται θ δυνατότθτα ανάπτυξθσ πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε κόκκουσ του 

ςυμπυκνϊματοσ Py με χριςθ ςυμπλόκων Si-κατεχόλθσ. 

Στο όγδοο κεφάλαιο παρουςιάηονται ςυγκριτικά όλα τα αποτελζςματα των δοκιμϊν οξειδωτικισ 

ζκπλυςθσ, οι οποίεσ εφαρμόςτθκαν για τα κατεργαςμζνα δείγματα ςιδθροπυρίτθ (Py) και 

αρςενοπυρίτθ (AsPy) βάςει των οποίων αξιολογικθκε θ αποτελεςματικότθτα των επιςτρϊςεων 

ςυναρτιςει των ςυνκθκϊν κατεργαςίασ και τελικά επιλζχκθκαν οι ςυνκικεσ για διεξαγωγι 

δοκιμϊν μακράσ διάρκειασ. 

Στο ζνατο κεφάλαιο παρουςιάηεται θ λειτουργία κελιϊν υγραςίασ για τθ μακροπρόκεςμθ 

μελζτθ τθσ αποτελεςματικότθτασ των επικαλφψεων λαμβάνοντασ υπόψθ το χθμιςμό των 

διαλυμάτων που προκφπτουν, κακϊσ και τθν ανάλυςθ των υπολειμματικϊν κειοφχων ςτερεϊν. 

Τζλοσ, ςτο δζκατο κεφάλαιο ςυνοψίηονται τα γενικά ςυμπεράςματα που απορρζουν από τθν 

ανωτζρω ζρευνα πραγματοποιθκείςα ςτο πλαίςιο τθσ εν λόγω διδακτορικισ διατριβισ και 

διατυπϊνονται μελλοντικζσ προτάςεισ για περαιτζρω επιςτθμονικι ζρευνα. 
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1. Θειοφχα ορυκτά και όξινθ απορροι 
μεταλλείων 

1.1 Δομι του ςιδθροπυρίτθ (FeS2) 

Ο ςιδθροπυρίτθσ (FeS2) είναι ζνα από τα πλζον διαδεδομζνα κειοφχα ορυκτά ςτο ςτερεό φλοιό 

τθσ Γθσ και ςε ολόκλθρο το θλιακό ςφςτθμα (Rickard, 2012). Αποτελεί δευτερεφουςα 

ορυκτολογικι φάςθ ςε όλα τα γεωλογικά περιβάλλοντα με κυριότερα παραδείγματα τισ 

υδροκερμικζσ φλζβεσ των πυριγενϊν πετρωμάτων ςε παραγζνεςθ με άλλεσ κειοφχεσ φάςεισ, 

όπωσ ο γαλθνίτθσ (PbS), ο ςφαλερίτθσ (ZnS), ο μαρκαςίτθσ (FeS2), ο χαλκοπυρίτθσ (CuFeS2), ο 

πυρροτίτθσ (Fe1-xS) και ο αρςενοπυρίτθσ (FeAsS) ςχθματίηοντασ μεταλλικζσ αποκζςεισ. Επίςθσ, 

ςυναντάται ςε κοιτάςματα ςυνδεόμενα με φαινόμενα μεταμόρφωςθσ επαφισ και ςε αποκζςεισ 

ιηθματογενϊν πετρωμάτων (Gilg and Frei, 1994; Nebel et al., 1991; Schoonen, 2004; Yan et al., 

2014). 

Ο ςιδθροπυρίτθ (FeS2) κρυςταλλϊνεται ςτο κυβικό ςφςτθμα με εδροκεντρωμζνθ δομι (face-

centered) και ανικει ςτθν ομάδα χϊρου (space group) Pα3. Κάκε άτομο Fe είναι 6-απλά 

ςυναρμοςμζνο προσ ζξι άτομα S ςε ζνα ελαφρϊσ παραμορφωμζνο οκταεδρικό πολφεδρο, ενϊ το 

άτομο S είναι 4-απλά ςυναρμοςμζνο προσ τρία άτομα μεταλλικοφ ςτοιχείου. Ο δεςμόσ S–S είναι 

προςανατολιςμζνοσ διαγωνίωσ προσ τθ κυβικι μοναδιαία κυψελίδα. Η κρυςταλλικι δομι του 

ςιδθροπυρίτθ δθμοςιεφκθκε το 1914 με κρυςταλλογραφικζσ παραμζτρουσ a0 = 5.416 Å και u = 

0.385 Å (Bragg, 1914; Murphy and Strongin, 2009). Η μοναδιαία κυψελίδα του ςιδθροπυρίτθ 

περιζχει τζςςερισ μονάδεσ FeS2 με ζνα ηεφγοσ δεςμϊν ςτο μζςο κάκε ακμισ (Εικόνα 1) 

(Gorzkowski, 1963; Rosso and Vaughan, 2006). Αναλφςεισ ςε φυςικά δείγματα ςιδθροπυρίτθ 

ζχουν επιβεβαιϊςει τθν παρουςία μίασ μεγάλθσ ποικιλίασ από ιχνοςτοιχεία (Ag, As, Au, Bi, Cd, 

Co, Cu, Hg, Mo, Zn, Te, Se, Sb, Ru, Pd, Ni, Mo, V, Ga, Ge) ςε μεγαλο εφροσ περιεκτικοτιτων, ενϊ 

οριςμζνα από τα προαναφερκζντα ςτοιχεία είναι δυνατόν να εμπεριζχονται ςτθ δομι του 

ςιδθροπυρίτθ με μορφι μικρϊν εγκλειςμάτων (Abraitis et al., 2004; Cook and Chryssoulis, 1990; 

Deditius et al., 2011; Large et al., 2014; Nebel et al., 1991; Vaughan and Craig, 1978). 

http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%93%CE%B1%CE%BB%CE%B7%CE%BD%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A3%CF%86%CE%B1%CE%BB%CE%B5%CF%81%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9C%CE%B1%CF%81%CE%BA%CE%B1%CF%83%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%B1%CE%BB%CE%BA%CE%BF%CF%80%CF%85%CF%81%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%91%CF%81%CF%83%CE%B5%CE%BD%CE%BF%CF%80%CF%85%CF%81%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82
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Σφμφωνα με τουσ Rosso and Vaughan (2006), τα κφρια επίπεδα επιφανείασ (surface planes) του 

ςιδθροπυρίτθ που λειτουργοφν, είτε ωσ μζτωπα ανάπτυξθσ (growth faces), είτε ωσ μζτωπα 

ςχιςμοφ (cleavage faces) είναι τα (100), (111), (110) και (210). 

 

Εικόνα 1. Αναπαράςταςθ τθσ κεμελιϊδουσ κυψελίδασ του ςιδθροπυρίτθ. Οι καφζ ςφαίρεσ 

προςομοιάηουν τα άτομα Fe και οι κίτρινεσ, τα άτομα S (Murphy and Strongin, 2009). 

Η ατομικι και θλεκτρονιακι δομι τθσ επιφάνειασ (100) του ςιδθροπυρίτθ ζχει μελετθκεί 

επαρκϊσ. Η ουδζτερα φορτιςμζνθ επιφάνεια (100) αποτελεί τθν πλζον ςτακερι επιφάνεια και 

οφείλεται ςτο ςχιςμό του δεςμοφ Fe–S, αφινοντασ τισ μονάδεσ S2 ανζπαφεσ (Εικόνα 2). Ωςτόςο, 

ςτθν προαναφερκείςα επιφάνεια είναι πικανι θ φπαρξθ κενϊν κζςεων S. Η ανάλυςθ με XPS ζχει 

αποδείξει τθν παρουςία ιόντων Fe(III) που ςυνδζονται με κενζσ κζςεισ S προερχόμενεσ από τθ 

ριξθ του δεςμοφ S-S ςτο πλαίςιο μιασ αυτό-οξειδωτικισ διεργαςίασ. Οι διαρρθγμζνοι δεςμοί 

(broken bonds) S-S λειτουργοφν επικουρικά ςτθ διατιρθςθ τθσ θλεκτρικισ ουδετερότθτα ςε 

υπάρχουςεσ βακμίδεσ (edge steps) ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ. 

 

Εικόνα 2. Μοντελοποίθςθ τθσ επιφάνειασ (100) του FeS2. Οι μαφρεσ ςφαίρεσ αναπαριςτοφν τα 

κατιόντα, ενϊ οι άςπρεσ ςφαίρεσ αναπαριςτοφν τα ανιόντα (Rosso and Vaughan, 2006). 

Η επιφάνεια (111) αποτελεί ζνα ςτακερότατο επίπεδο ανάπτυξθσ ωσ προσ τθ δομι του 

ςιδθροπυρίτθ, όμωσ δεν αναπτφςςεται ςχιςμόσ κατά μικοσ τθσ. Από τισ εννζα διαφορετικζσ 
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περιπτϊςεισ ωσ προσ τθ ςτοιχειομετρικι δόμθςθ τθσ ανωτζρω επιφάνειασ μόνο μία ζχει 

ουδζτερο φορτίο, ενϊ οι υπόλοιπεσ είναι πολικζσ. Η γεωμετρικι χαλάρωςθ των ατόμων τθσ 

επιφάνειασ αυτισ είναι πιο ζντονθ ςυγκριτικά με τθν επιφάνεια (100), ενϊ διαπιςτϊνεται και μία 

περιςτροφι πόλωςθσ των ιόντων Fe ςχετιηόμενθ με μονοςουλφιδικζσ ενϊςεισ (monosulfide 

species). 

Η θλεκτρικά ουδζτερθ επιφάνεια (110) προκφπτει από τθν επίπεδθ τομι των δεςμϊν Fe-S με 

αποτζλεςμα τθν ζκκεςθ των 4-απλά ςυναρμοςμζνων ατόμων Fe. Η επιφάνεια (110) 

χαρακτθρίηεται μεν ςτακερι, αλλά ςθμαντικά λιγότερο ςυγκρινόμενθ με τθν επιφάνεια (100). 

Ωςτόςο ζχει αξιολογθκεί και θ ςτακερότθτα μία εναλλακτικι επιφάνεια (110) ωσ αποτζλεςμα 

τθσ ζκκεςθσ επιπζδων (100), δθλ. δθμιουργοφνται επίπεδα κανάλια ςυνδεδεμζνα με 4-απλά 

ςυναρμοςμζνα άτομα Fe ςτισ κορυφζσ τθσ δομισ και τελικά αποκαλφπτονται 5-απλά 

ςυναρμοςμζνα άτομα Fe προσ όλεσ τισ κρυςταλλογραφικζσ διευκφνςεισ. 

Μία από τισ πλζον αςτακείσ επιφάνειεσ του ςιδθροπυρίτθ είναι θ (210). Η επιφάνεια αυτι 

χαρακτθρίηεται από εναλλακτικζσ ςειρζσ από 4- και 5-απλά ςυναρμοςμζνα άτομα Fe, κακϊσ 

επίςθσ 2- και 3-απλά ςυναρμοςμζνα άτομα S. Τα εξϊτερα 2-απλά ςυναρμοςμζνα άτομα S 

υποβάλλονται ςε μετατοπίςεισ μερικϊν δεκάδων Å προσ εςωτερικζσ κζςεισ. Τόςο τα 4-, όςο και 

τα 5-απλά ςυναρμοςμζνα άτομα Fe τθσ επιφάνειασ ςυντάςςονται κατά τρόπο, που να μειϊνεται 

θ απόςταςθ Fe-S ςε λιγότερο από 0.1 Å. Τα 4-απλά ςυναρμοςμζνα άτομα Fe κεωροφνται 

περιςτροφικά πολωμζνα (spin polarized). Η αρχικι χθμικι ςυμπεριφορά, ειδικότερα ςε ςχζςθ με 

τουσ μθχανικοφσ οξείδωςθσ, μπορεί να είναι ςθμαντικά διαφορετικι μεταξφ των εδρϊν (100), 

(111), (110) και (210) του ςιδθροπυρίτθ. 

1.2 Δομι του αρςενοπυρίτθ (FeAsS) 

Ο αρςενοπυρίτθσ (FeAsS) αποτελεί τθν κυριότερθ πρωτογενι πθγι αρςενικοφ (As) ςτο ςτερεό 

φλοιό τθσ Γθσ. Η ορυκτολογικι αυτι φάςθ ζχει μονοκλινι ςυμμετρία και ανικει ςτθν ομάδα 

χϊρου (space group) P21/c. Το κρυςταλλικό πλζγμα του FeAsS δομείται από μονάδεσ As-S και 

από οκταεδρικισ ςυναρμογισ διςκενι ςίδθρο που εκτείνεται κατά τον άξονα z (Corkhill et al., 

2011; Fan et al., 2011; Rosso and Vaughan, 2006). Η δομι του αρςενοπυρίτθ παρουςιάηεται ςτθν 

Εικόνα 3. 

Η μελζτθ με φαςματοςκοπία φωτοθλεκτρονίων με ακτίνεσ-Χ (X-Ray photoelectron spectroscopy, 

XPS) τθσ επιφάνειασ αρςενοπυρίτθ ζδειξε ότι θ κφρια ςυνειςφορά ςτο φάςμα Fe 2p ςχετίηεται με 

τα οκταεδρικά ςυναρμοςμζνα χαμθλοφ-spin Fe(ΙΙ). Ωςτόςο, υπάρχουν ςαφείσ ενδείξεισ 

επιπρόςκετθσ ςυνειςφοράσ υπό-ςυναρμοςμζνων υψθλοφ-spin επιφανειακϊν Fe(ΙΙ) και Fe(ΙΙΙ) 

ςχθματιςμζνων από αντιδράςεισ αυτό-οξείδωςθσ του τφπου: 

S1-
surface + Fe2+

surface  S2-
surface + Fe3+

surface (1-1) 

Ανιχνευκζντα ιόντα S1- αποτελοφν επιφανειακζσ ρίηεσ (surface radicals) ςχθματιςμζνεσ από τθ 

διάςπαςθ του δεςμοφ As–S κατά τθ διάρκεια τθσ κραφςθσ (fracture). Άλλεσ προτεινόμενεσ 

αντιδράςεισ περιλαμβάνουν πολυμεριςμό διμερϊν (dimers) ι μονομερϊν (monomers) και 

περιγράφονται από τισ ακόλουκεσ αντιδράςεισ, (1-2) και (1-3): 

2As2
2-

surf   As4
2-

surf + 2e- (1-2) 

As1- + 2As2
2-

surf  As3
2- + e- (1-3) 
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Ανάλογα με τθ δομι και τθν θλεκτραρνθτικότθτα των δομικϊν ατόμων είναι δυνατό να 

επικρατιςουν, είτε οι αντιδράςεισ αυτό-οξείδωςθσ είτε οι αντιδράςεισ πολυμεριςμοφ, ωςτόςο 

και οι δφο διαδραματίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθ ςτακεροποίθςθ τθσ επιφάνειασ του 

αρςενοπυρίτθ. 

 

Εικόνα 3. Θεμελιϊδθσ κυψελίδα του αρςενοπυρίτθ. Οι ςφαίρεσ με χρϊμα λευκό, μαφρο και γκρι 

αναπαριςτοφν τα άτομα S, As και Fe, αντίςτοιχα (Corkhill et al., 2011). 

1.3 Οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ (FeS2) 

Η διαδικαςία τθσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ ζχει μελετθκεί εξονυχιςτικά και περιγραφεί ςτθ 

διεκνι βιβλιογραφία από διάφορουσ ερευνθτζσ (Blowes et al., 2003; Keith and Vaughan, 2000; 

Lottermoser, 2007; Nordstrom, 2011; Singer and Stumm, 1970; Stumm and Morgan, 1996). 

Η οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ λαμβάνει χϊρα, όταν θ ορυκτολογικι αυτι φάςθ εκτεκεί ςε 

ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ (Rimstidt and Vaughan, 2003). Η οξειδωτικι δράςθ πραγματοποιείται 

από το οξυγόνο (άμεςθ οξείδωςθ) ι από το οξυγόνο και το ςίδθρο (ζμμεςθ οξείδωςθ) υπό τθν 

παρουςία ι μθ βακτθρίων (αβιοτικι ι βιοτικι οξείδωςθ). Ο ςίδθροσ, ςτθ διςκενι ι τριςκενι του 

βακμίδα, διαδραματίηει κυρίαρχο ρόλο ςτθν ζμμεςθ οξείδωςθ. Η άμεςθ οξείδωςθ του 

ςιδθροπυρίτθ περιγράφεται από τθν εξϊκερμθ αντίδραςθ 1-4 (Lottermoser, 2007; Nordstrom, 

2011): 

FeS2(s) + 15/4O2(aq)+ 7/2H2O(l)  Fe(OH)3(s) + 2H2SO4(aq) + ενζργεια (1-4) 

Η αντίδραςθ (1-4) προκφπτει από τθ ςφνκεςθ των παρακάτω θμι-αντιδράςεων, που αφοροφν τθν 

οξείδωςθ του κείου ςτο ςιδθροπυρίτθ (1-5) και τθν αναγωγι του οξυγόνου (1-6): 

FeS2(s)  → Fe3+ +2S6+ (κειικά ανιόντα) + 15e- (1-5) 

15/4O2 + 15e-  15/2O2- (κειικά ανιόντα) (1-6) 

Οι χθμικζσ εξιςϊςεισ (1-4), (1-5) και (1-6) υπεραπλουςτεφουν τθν οξειδωτικι διαλυτοποίθςθ του 

ςιδθροπυρίτθ, κακϊσ είναι γνωςτό ότι (α) τα βακτιρια αποτελοφν ςθμαντικοφσ καταλφτεσ για τισ 
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ανωτζρω αντιδράςεισ, (β) οι χθμικζσ αντιδράςεισ δεν μεταφζρουν περιςςότερο από ζνα ι το 

πολφ δφο θλεκτρόνια κάκε φορά και επομζνωσ υπάρχουν πολλζσ ενδιάμεςεσ αντιδράςεισ, (γ) ο 

υδατικόσ τριςκενισ Fe είναι ιςχυρόσ οξειδωτικόσ παράγοντασ, (δ) ο ςιδθροπυρίτθσ οξειδϊνεται 

προσ ζνα διάλυμα διςκενοφσ κειικοφ ςιδιρου (ferrous sulfate solution) πριν τθν οξείδωςθ του 

διςκενοφσ ςιδιρου, τθν υδρόλυςι και τθν καταβφκιςι του ωσ οξυ-υδροξείδια του τριςκενοφσ 

Fe, κακϊσ και (ε) κακαρζσ ενϊςεισ Fe(OH)3 είναι δυνατόν να ςχθματιςτοφν ςε εργαςτθριακό 

περιβάλλον. Σε περιβάλλον όξινθσ απορροισ μεταλλείων, ςυνικωσ καταβυκίηεται μείγμα 

ςιδθροχδρίτθ (ferrihydrite), ςβερτμαννίτθ (schwertmannite), μικροκρυςταλλικοφ γκαιτίτθ 

(microcrystalline goethite) και λεπιδοκροκίτθ (lepidocrocite) (Nordstrom, 2011). 

Κατά τθν ζμμεςθ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ, ο τριςκενισ Fe αναγεννάται από το διςκενι 

ςίδθρο λόγω τθσ καταλυτικισ δράςθσ των βακτθρίων (Acidithiobacillus ferrooxidans, 

Leptospirillum ferrooxidans) και περιγράφεται από τθν εξϊκερμθ αντίδραςθ 1-6 (Blowes et al., 

2014; Williamson et al., 2006): 

FeS2(s) + 14Fe3+
(aq) + 8H2O(l)  15Fe2+

(aq) + 2SO4
-2

(aq) + 16H+
(aq) + ενζργεια (1-6) 

Η οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ αποτελεί μία αυτοκαταλυόμενθ διεργαςία, αφοφ ο παραγόμενοσ 

διςκενισ ςίδθροσ κακίςταται διακζςιμοσ για οξείδωςθ προσ τριςκενι ςίδθρο. Το βραδφτερο 

ςτάδιο, το οποίο κακορίηει το ρυκμό τθσ αντίδραςθσ είναι θ αβιοτικι οξείδωςθ του διςκενοφσ 

ςιδιρου προσ τριςκενι. 

1.4 Οξείδωςθ λοιπϊν κειοφχων ορυκτϊν 

Σε αντίκεςθ με το ςιδθροπυρίτθ, θ μελζτθ τθσ οξείδωςθσ των υπόλοιπων κειοφχων ορυκτϊν 

είναι περιοριςμζνθ. Τα κειοφχα ορυκτά ορυκτά οξειδϊνονται άμεςα από το οξυγόνο ι ζμμεςα 

από το τριςκενι ςίδθρο και ςυνειςφζρουν, είτε ςτθν παραγωγι οξφτθτασ, είτε ςτον εμπλουτιςμό 

τθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων ςε βαρζα μζταλλα, είτε και ςτα δφο μαηί. Τα κυριότερα κειοφχα 

ορυκτά, που ςυμβάλλουν ςτθν παραγωγι τθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων παρατίκενται 

ακολοφκωσ (Ρίνακασ 1). 

Ρίνακασ 1. Θειοφχα ορυκτά που ςυμβάλλουν ςτθ γζνεςθ όξινθσ απορροισ μεταλλείων (Plumlee, 

1999). 

Ορυκτό  Χθμικόσ τφποσ 

Θειοφχα ορυκτά που παράγουν οξφτθτα κατά τθν οξείδωςι τουσ από το  

οξυγόνο 

Σιδθροπυρίτθσ (pyrite) 

Μαρκαςίτθσ (marcasite) 

Ρυρροτίτθσ (pyrrhotite) 

Βορνίτθσ (bornite) 

Αρςενοπυρίτθσ (arsenopyrite) 

Εναργίτθσ/Φαματινίτθσ (enargite/famatinite) 

Τενναντίτθσ/Τετραεδρίτθσ (tennantite/tetrahedrite) 

Ερυκρά ςανδαράχθ (realgar) 

Κίτρινθ ςανδαράχθ (orpiment) 

Αντιμονίτθσ (stibnite) 

FeS2 

FeS2 

Fe1–xS 

Cu5FeS4 

FeAsS 

Cu3AsS4/Cu3SbS4 

Cu12(Sb,As)4S13 

AsS 

As2S3 

Sb2S3 
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Ορυκτό  Χθμικόσ τφποσ 

Θειοφχα ορυκτά που παράγουν οξφτθτα κατά τθν οξείδωςι τουσ από τον  

τριςκενι ςίδθρο 

Σφαλερίτθσ (sphalerite) 

Γαλθνίτθσ (galena) 

Χαλκοπυρίτθσ (chalcopyrite) 

Κοβελίτθσ (covellite) 

Κιννάβαρθ (cinnabar) 

Μιλλερίτθσ (millerite) 

Ρεντλανδίτθσ (pentlandite) 

Γρθνοκίτθσ (greenockite) 

ZnS 

PbS 

CuFeS2 

CuS 

HgS 

NiS 

(Fe,Ni,Co)9S8 

CdS 

 

Ειδικότερα δε, θ οξείδωςθ του αρςενοπυρίτθ (FeAsS) περιγράφεται από τισ ακόλουκεσ χθμικζσ 

εξιςϊςεισ (Komnitsas et al., 1995; McGuire et al., 2001): 

4FeAsS + 13O2(aq) + 6H2O  4Fe2+ + 4SO4
-2 + 4H3AsO4(aq) (1-7) 

2FeAsS + 6O2(aq) + 4H2O + 2Fe3+  4Fe2+ + 2SO4
-2 +2H3AsO4(aq) + 2H+ (1-8) 

FeAsS + 11Fe3+  12Fe2+ + As3+ + S6+- (1-9) 

FeAsS + 5Fe3+  As3+ + 6Fe2+ + S0 (1-10) 

Σουλφίδια διςκενϊν μετάλλων, MeS, όπου Me: Fe, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni κ.α., επίςθσ οξείδωνονται 

άμεςα απελευκερϊνοντασ τα αντίςτοιχα κειικά ανιόντα ι ακόμα και με οξφτθτα υπό τθν 

προχπόκεςθ ότι τα μζταλλα υδρολφονται (Kontopoulos, 1998): 

MeS(s) + O2  Me2+ + SO4
-2 (1-11) 

Η δραςτικότθτα των κειοφχων ορυκτϊν κατά τθν οξείδωςθ από το οξυγόνο και τον τριςκενι 

ςίδθρο είναι διαφορετικι. τα κειοφχα ορυκτά με μοριακό λόγο μετάλλου/κείου μικρότερο του 1 

παράγουν οξφτθτα κατά τθν αντίδραςθ με οξυγόνο και νερό, ενϊ για λόγο ίςο με 1 δεν 

παράγεται οξφτθτα κατά τθν αντίδραςθ με το οξυγόνο. Πμωσ, όταν οξειδωτικό μζςο είναι ο 

διαλυτόσ τριςκενισ ςίδθροσ όλα τα κειοφχα ορυκτά παράγουν δυνθτικά οξφτθτα (INAP, 2014). 

Κατά τισ γεωχθμικζσ ςυνκικεσ που επικρατοφν ςτα περιβάλλοντα όξινθσ απορροισ μεταλλείων 

και τελμάτων εμπλουτιςμοφ, ο ςιδθροπυρίτθσ είναι πιο ςτακερόσ ςε ςφγκριςθ με τον πυρροτίτθ 

(Fe1-xS). Ωσ προσ τθ δραςτικότθτά τουσ, ο γαλθνίτθσ (PbS) και ο ςφαλερίτθσ (ZnS) τοποκετοφνται 

μεταξφ των προαναφερκζντων δφο ορυκτϊν, ενϊ ο κοβελλίνθσ (CuS), ο μιλλετίτθσ (NiS), θ 

κιννάβαρθ (HgS) οξειδϊνονται με πιο αργό ρυκμό ςε αερόβιεσ ςυνκικεσ χωρίσ παραγωγι 

οξφτθτασ. Αυτό αποδίδεται α) ςτθ μεγαλφτερθ ςτακερότθτα τθσ κρυςταλλικισ τουσ δομισ, β) τθν 

απουςία ςιδιρου, γ) το ςχθματιςμό δευτερογενϊν ενϊςεων μικρισ διαλυτότθτασ. Στθν 

περίπτωςθ του γαλθνίτθ (PbS), ο επιφανειακόσ ςχθματιςμόσ κερρουςίτθσ (cerrusite, PbCO3) ι 

αγγλεςίτθσ (anglesite, PbSO4) παρεμποδίηει τθν περαιτζρω οξείδωςι. Επίςθσ, θ επφανειακι 

οξείδωςθ του ςφαλερίτθ (ZnS) περιορίηεται ωσ αποτζλεςμα του ςχθματιςμοφ ενϊςεων τφπου 

κειικοφ ψευδαργφρου (Brion, 1980; Jambor, 1994; Keith and Vaughan, 2000; Moncur et al., 

2009). 
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1.5 Αντιδράςεισ εξουδετζρωςθσ 

Τα κυριότερα ορυκτά, τα οποία είναι ικανά να καταναλϊςουν τθν παραγόμενθ οξφτθτα κατά τθν 

οξείδωςθ των κειοφχων ορυκτϊν είναι τα ανκρακικά, τα υδροξείδια και τα αργιλοπυριτικά. Τα 

πιο ςυνθκιςμζνα ορυκτά μαηί με το ρυκμιςτικό pH ι/και το δυναμικό εξουδετζρωςισ τουσ 

δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 2). 

Η διαλυτοποίθςθ των ανκρακικϊν ορυκτϊν (αςβεςτίτθσ, δολομίτθσ, ανκερίτθσ) οδθγεί ςτθν 

κατανάλωςθ των υδρογονοκατιόντων (H+) και ςτθν απελευκζρωςθ ιόντων αςβεςτίου, 

μαγνθςίου, ςιδιρου και ανκρακικϊν. Επιςθμαίνεται ότι θ κατανομι των ανκρακικϊν ιόντων 

εξαρτάται από το pH. Η αντίδραςθ του αςβεςτίτθ με το οξφ αναπαρίςταται από τισ ακόλουκεσ 

χθμικζσ εξιςϊςεισ: 

CaCO3(s) + 2H+  Ca2+ + H2Ο + CO2    (pH<6.4) (1-12) 

CaCO3(s) + H+  Ca2+ + HCO3
-   (pH>6.4) (1-13) 

Ωςτόςο, θ ικανότθτα του ςιδθρίτθ να εξουδετερϊςει τθν οξφτθτα είναι ςε ςυνάρτθςθ με τισ 

επικρατοφςεσ οξειδοαναγωγικζσ ςυνκικεσ. Υπό αναγωγικζσ ςυνκικεσ, ο ςιδθρίτθσ 

διαλυτοποιείται προσ ςχθματιςμό ανκρακικϊν ιόντων και ιόντων διςκενοφσ ςιδιρου. Υπό 

οξειδωτικζσ ςυνκικεσ τα παραγόμενα ανκρακικά ιόντα καταναλϊνουν τα υδρογονοκατιόντα, 

αλλά ο διςκενισ ςίδθροσ οξειδϊνεται, υδρολφεται και τελικά καταβυκίηεται απελευκερϊνοντασ 

υδρογονοκατιόντα. 

FeCO3 + 2H+  Fe2+ + H2O + CO2
 (1-14) 

FeCO3 + ¼O2 + 2½H2O  Fe(OH)3 + H+ + HCO3
- (1-15) 

Οι αντιδράςεισ διαλυτοποίθςθσ των αργιλοπυριτικϊν ορυκτϊν καταναλϊνουν Η+ και 

απελευκερϊνουν H4SiO4, Al3+ και άλλα κατιόντα, όπωσ κάλιο, αςβζςτιο, μαγνιςιο, νάτριο, 

μαγγάνιο κ.α.. Η διαλυτοποίθςι τουσ διακρίνεται ςε ςφμφωνθ (congruent) και αςφμφωνθ 

(incongruent), κατά τθν οποία παράγονται διαλυτά προϊόντα και νζεσ ορυκτολογικζσ φάςεισ, 

αντίςτοιχα. Οι καλιοφχοι άςτριοι υπόκεινται ςε ςφμφωνθ και αςφμφωνθ διάλυςθ, ςφμφωνα με 

τισ παρακάτω αντιδράςεισ: 

KAlSi3O8 + 4H+ + 4H2O  K+ + Al3+ + 3H4SiO4     (pH<4.5) (1-16) 

KAlSi3O8 + H+ + 7H2O  K+ + Al(OH)3(s) + 3H4SiO4     (pH>6.0) (1-17) 

2ΚAl2Si3O8 + 2H+ + 9H2O  2Κ2+ + Al2Si2O5(OH)4(s) + 4H4SiO4(aq) (1-18) 
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Ρίνακασ 2. Τυπικζσ τιμζσ του δυναμικοφ εξουδετζρωςθσ και του pH ορυκτϊν που ςυνυπάρχουν 

με τα κειοφχα ορυκτά (INAP, 2014). 

Ομάδα Χθμικόσ τφποσ 
υκμιςτικό 

pH 

Δυναμικό 

εξουδετζρωςθσ 

(kg CaCO3/t) 

Ανκρακικά    500-1350 

Αςβεςτίτθσ, Αραγωνίτθσ CaCO3 5.5 – 6.9   

Σιδθρίτθσ FeCO3 5.1 – 6.0   

Μαλαχίτθσ Cu2CO3(OH)2 5.1 – 6.0   

Οξείδια 

Γιββςίτθσ Al(OH)3 3.7 – 4.3  

Λειμωνίτθσ/Γκαιτίτθσ FeOOH 3.0 – 3.7  

Σιδθροχδρίτθσ Fe(OH)3 2.8 – 3.0  

Γιαροςίτθσ KFe3(SO4)2(OH)6 1.7 – 2.0  

Αργιλοπυριτικά   0.5 – 1.5   

Άςτριοι 

K-άςτριοι (K,Na)AlSi3O8   0.5-1.4 

Αλβίτθσ (Ab100-Ab50) NaAlSi3O8   0.5-2.6 

Ανορκίτθσ (An51-An100) CaAl2Si2O8   5.3-12.5 

Πυρόξενοι (Me)(Si,Al)2O6   0.5-9.5 

Αμφίβολοι (Me)7-8((Si,Al)4O11)(OH)2   0.2-8.1 

Φυλλοπυριτικά 

Μοςχοβίτθσ KAl2AlSi3O10(OH)2   0.3 

Βιοτίτθσ K(Mg,Fe)3(AlSi3O10)(OH)2   2.7-8.8 

Χλωρίτησ (Mg,Fe,Al)6(Al,Si)4O10(OH)8   0.8-21.6 

Άργιλοι (Me)(Si,Al)4O10(OH)2   -2.7-29.0 

Γρανάτθσ (Ca,Mg,Fe,Mn)3(Al,Fe,Cr)2(SiO4)3   1.3-6.3 

Απατίτθσ Ca5(PO4)3(F,Cl,OH)   2.7-11.3 

Άλλα 

Τάλκθσ Mg3Si4O10(OH)2   1.7 

Σερπεντίνθσ Mg6Si4O10(OH)8   15.1-87.6 

Επίδοτο Ca2(Al,Fe)3Si3O12(OH)   1.0-3.0 

Βολλαςτονίτθσ CaSiO3   440 

Η αςφμφωνθ διαλυτοποίθςθ (incongruent dissolution) του αλβίτθ (NaAlSi3O8) καταναλϊνει 

υδρογονοκατιόντα, απελευκερϊνει Na+ και παράγει αργιλικά ορυκτά (μοντμοριλλονίτθ ι 

καολινίτθ). 

2NaAlSi3O8(s) + 2H+ + 4H2O  2Na+ + Al2Si4O10(OH)2(s) + 2H4SiO4(aq) (1-19) 

2NaAlSi3O8(s) + 2H+ + 9H2O  2Na+ + Al2Si2O5(OH)4(s) + 4H4SiO4(aq) (1-20) 

Ο ανορκίτθσ υπόκειται ςε αςφμφωνθ διάλυςθ παράγοντασ, επίςθσ, καολινίτθ κατά τθν 

αντίδραςθ: 

CaAl2Si2O8 + 2H+ + H2O  Ca2+ + Al2Si2O5(OH)4(s) (1-21) 
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Ωςτόςο, τα παραγόμενα κατά τισ ανωτζρω αντιδράςεισ αργιλικά ορυκτά δφναται να 

αποςακρωκοφν περαιτζρω και να καταναλϊςουν Η+. 

Al2Si2O5(OH)4(s) + 6H+  2Al3+ + 2H4SiO4(aq) + H2O
 (1-22) 

Τα αργιλικά ορυκτά λόγω τθσ υψθλισ ιοντοανταλλακτικισ τουσ ικανότθτασ είναι δυνατόν να 

ανταλλάξουν ιόντα που υπειςζρχονται ςτο κρυςταλλικό τουσ πλζγμα (Ca, Mg, Na, K) με 

υπάρχοντα υδρογονοκατιόντα και διςκενι ςίδθρο. Τα ιόντα Fe2+ και H+ 

προςροφϊνται/απορροφϊνται ςε κζςεισ ιοντοεναλλαγισ. 

Μια πθγι εξουδετζρωςθσ τθσ οξφτθτασ είναι τα κατιόντα (Ca, Mg, Na, K) που βρίςκονται ςε 

κζςεισ ιοντοεναλλαγισ ςε υλικά όπωσ μαρμαρυγίεσ, αργίλουσ και οργανικά υλικά. Αυτά τα 

ανταλλάξιμα κατιόντα μποροφν να αντικαταςτακοφν από άλλα κατιόντα ςτα διαλφματα 

αποςάκρωςθσ. Κατά τθν οξείδωςθ των κειοφχων ορυκτϊν, τα παραγόμενα υδρογονοκατιόντα 

και ο διςκενισ ςίδθροσ ςυναγωνίηονται για τισ κζςεισ ιοντοεναλλαγισ. Τα παραπάνω (H+, Fe(II)) 

προςροφϊνται προςωρινά ςτισ κζςεισ ιοντοεναλλαγισ. Οι αντιδράςεισ ςτθν περίπτωςθ αργίλων 

είναι: 

άργιλοσ-(Νa+)(s) + Fe2+(aq)  άργιλοσ-Fe2+ + Na+ (1-23) 

άργιλοσ-(Ca2+)0.5 + H+  άργιλοσ-(H+)(s) + 0.5Ca2+ (1-24) 

1.6 Στάδια εξζλιξθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων 

Η γζνεςθ τθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων (Acid Mine Drainage, AMD) είναι το αποτζλεςμα μίασ 

ςειράσ περίπλοκων και αλλθλοεξαρτϊμενεων αντιδράςεων παραγωγισ και εξουδετζρωςθσ τθσ 

οξφτθτασ, οι οποίεσ λαμβάνουν χϊρα με μθχανιςμοφσ χθμικισ, βακτθριακισ οξείδωςθσ και 

εξαρτϊνται από το pH και το δυναμικό οξειδοαναγωγισ. Στο μεταλλευτικό περιβάλλον, θ 

ανάπτυξθ και εξζλιξθ του φαινομζνου τθσ όξινθσ απορροισ μπορεί να διακρικεί ςε τρία ςτάδια 

(INAP, 2014; Rimstidt and Vaughan, 2014; Salomons, 1995; Singer and Stumm, 1970; Κομνίτςασ 

and Ξενίδθσ, 2001), όπωσ παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 4. 

Το πρϊτο ςτάδιο (Stage I) λαμβάνει χϊρα μεταξφ ουδζτερων τιμϊν pH ζωσ και 4.5. Ο 

ςιδθροπυρίτθσ οξειδϊνεται απευκείασ από το διαλελυμζνο οξυγόνο μζςω θλεκτροχθμικϊν 

διεργαςιϊν με αποτζλεςμα τθν απελευκζρωςθ διςκενοφσ ςιδιρου, κειικϊν ανιόντων και 

οξφτθτασ. Ο διςκενισ ςίδθροσ οξειδϊνεται προσ τθν τριςκενι οξειδωτικι βακμίδα, υδρολφεται 

και τελικά καταβυκίηεται ωσ άμορφα ι/και πτωχά κρυςταλλωμζνα οξυ-υδροξείδια του 

τριςκενοφσ ςιδιρου με κυριότερο το ςιδθροχδρίτθ (ferrihydrite, Fe4-5(OH, O)12), ο οποίοσ 

βακμιαία μετατρζπεται ςε γκαιτίτθ (goethite, α-FeOOH) (αντιδράςεισ 1-4, 1-5 και 1-6, ενότθτα 

1.3). Υπό ξθρζσ ςυνκικεσ, ο διςκενισ ςίδθροσ που παραμζνει ςτθν υδατικι φάςθ ςυμμετζχει ςτθ 

καταβφκιςθ δευτερογενϊν ευδιάλυτων κειικϊν ενϊςεων (efflorescent sulfate minerals), όπωσ ο 

μελαντερίτθσ (melanterite, FeSO4·7H2O) και ο ροηενίτθσ (rozenite, FeSO4·4H2O). Επίςθσ, άλλα 

κειοφχα ορυκτά κα οξειδωκοφν με αποτζλεςμα τον εμπλουτιςμό τθσ υδατικισ φάςθσ με βαρζα 

μζταλλα (αντίδραςθ 1-11, ενότθτα 1.4). Η παραγόμενθ οξφτθτα καταναλϊνεται μζςω των 

αντιδράςεων εξουδετζρωςθσ κατά τισ οποίεσ διαλυτοποιοφνται ανκρακικζσ φάςεισ (αςβεςτίτθσ, 

δολομίτθσ, μαγνθςίτθσ, ςιδθρίτθσ) και πυριτικζσ φάςεισ (άςτριοι, ολιβίνθσ, πυρόξενοι, 

αμφίβολοι, φυλλοπυριτικά ορυκτά). Η κατανάλωςθ τθσ αλκαλικότθτασ ςτο γεωχθμικό ςφςτθμα 

οδθγεί ςτθ περαιτζρω μείωςθ του pH, θ οποία πραγματοποιείται με χαμθλότερο ρυκμό. 
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Στο δεφτερο ςτάδιο (Stage II) εντάςςεται το ςφνολο των διεργαςιϊν που λαμβάνουν χϊρα 

μεταξφ pH 4.5 και 2.5. Η παρουςία ςίδθρο- και κειο- οξειδωτικϊν βακτθρίων, όπωσ τα 

Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus tiooxidans και άλλα, επιταχφνει τθν οξείδωςθ του 

διςκενοφσ ςιδιρου και του κείου. Ο παραγόμενοσ τριςκενισ ςίδθροσ είναι δραςτικότερο 

οξειδωτικό μζςο από το O2 και αντιδρϊντασ με το ςιδθροπυρίτθ αυξάνει ςθμαντικά το ρυκμό τθσ 

παραγωγισ οξφτθτασ και τθσ απελευκζρωςθσ διςκενοφσ ςιδιρου. Η περαιτζρω πτϊςθ του pH ςε 

τιμζσ μικρότερεσ από 3, περιορίηει αιςκθτά το ρυκμό καταβφκιςθσ φάςεων Fe(OH)3 και προκαλεί 

τθν αφξθςθ τθσ ενεργότθτασ των ιόντων τριςκενοφσ ςιδιρου, επιταχφνοντασ τθν ζμμεςθ 

οξείδωςθ. Σε ξθρζσ περιόδουσ, ποςότθτα Fe δεςμεφεται κατά το ςχθματιςμό δευτερογενϊν 

κειικϊν ενϊςεων, όπωσ ο κοπιαπίτθσ (copiapite, Fe2+Fe3+
4(SO4)6(OH)2∙20H2O) και ο ινϊδθσ 

φερρίτθσ (fibroferrite, FeSO4(OH)∙5H2O). 

Κατά το τρίτο ςτάδιο (Stage III) το pH πζφτει κάτω του 2.5 και ο λόγοσ τριςκενοφσ προσ διςκενι 

ςίδθρο μεγαλϊνει αιςκθτά, ςε ςφγκριςθ με τα προθγοφμενα δφο ςτάδια, αφοφ θ ενεργότθτα 

του Fe(III) αποκτά υψθλζσ τιμζσ και πρακτικά παφει να υφίςταται ςτο γεωχθμικό ςφςτθμα θ 

καταβφκιςθ του Fe(OH)3. Ρλζον κυρίαρχοσ οξειδωτικόσ παράγοντασ είναι τα ιόντα Fe(III) 

(αντίδραςθ 1-6, ενότθτα 1.3). Ο τριςκενισ ςίδθροσ προωκεί επίςθσ τθν οξείδωςθ και άλλων 

κειοφχων φάςεων, όπωσ ςφαλερίτθσ (ZnS), γαλθνίτθσ (PbS), χαλκοπυρίτθσ (CuFeS2) κτλ., με 

αποτζλεςμα να παρατθροφνται υψθλι διαλυτοποίθςθ κειικϊν ανιόντων και ιόντων βαρζων 

μετάλλων (Fe, Zn, Pb, Cu κτλ.). Επιςθμαίνεται ότι ο εμπλουτιςμόσ των όξινων διαλυμάτων ςε 

άλλα βαρζα μζταλλα ςυνδζεται άρρθκτα με τθ διαλυτότθτα πρωτογενϊν και δευτερογενϊν 

ενϊςεων. 

 

Εικόνα 4. Στάδια γζνεςθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων (INAP, 2014). 
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Ο χρόνοσ που μεςολαβεί μζχρι τθν παραγωγι οξφτθτασ αποτελεί ζναν κακοριςτικισ ςθμαςίασ 

παράγοντα ωσ προσ τθν πρόλθψθ τθσ γζνεςθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων. Η αποτελεςματικι 

διαχείριςθ του ςταδίου Ι αποτελεί τθν οικονομικότερθ λφςθ ςυγκριτικά με τθν αντιμετϊπιςθ των 

φαινομζνων που λαμβάνουν χϊρα κατά το δεφτερο και τρίτο ςτάδιο. Ωςτόςο, το ςτάδιο I 

δφναται να διαρκζςει για μεγάλο χρονικό διάςτθμα (μζχρι και χρόνια) ακόμα και για τα υλικά 

που τελικά κα παράγουν μεγάλθ ποςότθτα οξφτθτασ. Ωσ εκ τοφτου τα πρϊτα αποτελζςματα των 

γεωχθμικϊν δοκιμϊν δεν μπορεί να είναι αντιπροςωπευτικά τθσ μακροχρόνιασ ςυμπεριφοράσ 

και τθσ ποιότθτασ των παραγόμενων ςτραγγιςμάτων. 

1.7 Ραράγοντεσ που επθρεάηουν το ρυκμό οξείδωςθσ 

Ο ρυκμόσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ, κακϊσ και των υπολοίπων κειοφχων ορυκτϊν 

κακορίηεται από πλικοσ παραγόντων, οι οποίοι ζχουν ταξινομθκεί ωσ φυςικοί, χθμικοί και 

βιολογικοί παράγοντεσ. Οι παράγοντεσ αυτοί δεν λειτουργοφν ανεξάρτθτα, αλλά τείνουν να 

λαμβάνουν χϊρα ςε ςυνζργεια μζςα ςτο πλαίςιο ενόσ περίπλοκου περιβαλλοντικοφ 

ςυςτιματοσ. 

1.7.1 Χθμικοί και φυςικοί παράγοντεσ 

Οι κυριότεροι φυςικοί και χθμικοί παράγοντεσ, οι οποίοι ελζγχουν τθν οξείδωςθ ςυνοψίηονται 

ακολοφκωσ: 

 Θειοφχα ορυκτά (είδοσ και ςυγκζντρωςθ ορυκτϊν, ειδικι επιφάνεια-μζγεκοσ κόκκων, 

κάλυψθ επιφάνειασ ορυκτϊν, κρυςταλλικότθτα, μορφολογία) 

 Ρεριβάλλον (pH, οξειδοαναγωγικό δυναμικό, κερμοκραςία, πθγι νεροφ) 

 Οξειδωτικό μζςο (τφποσ, οξυγόνο, τριςκενισ ςίδθροσ, διακεςιμότθτα μζςων) 

Ο τφποσ των κειοφχων ορυκτϊν παρουςιάηει μεγάλθ επίδραςθ ςτο ρυκμό οξείδωςθσ. Αν και τα 

αποτελζςματα των εργαςτθριακϊν δοκιμϊν είναι ςε ςυμφωνία ωσ προσ τθ δραςτικότθτα των 

κειοφχων ορυκτϊν, παρατθροφνται διαφοροποιιςεισ ςτισ μετροφμενεσ τιμζσ του ρυκμοφ 

οξείδωςθσ. Οι διαφοροποιιςεισ αυτζσ ςχετίηονται με διαφορζσ ςτα ιδιαιτζρα χαρακτθριςτικά 

των εξεταηόμενων κειοφχων ορυκτϊν, δθλ. ειδικι επιφάνεια, κρυςταλλικότθτα, μορφολογία.  

Το μζγεκοσ κόκκων και επακόλουκα θ ειδικι επιφάνεια αποτελεί κακοριςτικό παράγοντα, 

δεδομζνου ότι θ οξείδωςθ είναι μία αντίδραςθ που ελζγχεται από τθν επιφάνεια των ορυκτϊν 

(surface controlled reaction). Εξαιρετικό παράδειγμα αποτελεί θ ςφγκριςθ ωσ προσ το ρυκμό 

οξείδωςθσ μεταξφ του ςιδθροπυρίτθ βοτρυοειδοφσ μορφισ (framboidal) και του ευεδρικοφ 

(κυβικοφ). Η μεγάλθ ειδικι επιφάνεια ςε ςυνδυαςμό με το υψθλότερο πορϊδεσ κάνουν το 

βοτρυοειδι ςιδθροπυρίτθ περιςςότερο δραςτικό από το ςιδθροπυρίτθ κυβικισ ςυμμετρίασ. 

Επίςθσ, θ παρουςία δομικϊν ατελειϊν, ιχνοςτοιχείων και ορυκτολογικϊν εγκλειςμάτων (mineral 

inclusions) ςτο κρυςταλλικό πλζγμα αυξάνουν τθ δραςτικότθτα του κειοφχου ορυκτοφ ςε κάκε 

είδουσ προςβολι. 

Στθ ορυκτολογικι ςφςταςθ των κειοφχων αποβλιτων ςυμμετζχουν και άλλα κειοφχα ορυκτά, 

εκτόσ του ςιδθροπυρίτθ, με αποτζλεςμα να είναι δυνατι θ οξείδωςθ λόγω αντιδράςεων 

γαλβανικοφ ςτοιχείου λόγω των διαφορϊν ςτο πρότυπο δυναμικό οξείδωςισ τουσ. Η φυςικι 

επαφι μεταξφ δφο διαφορετικϊν ορυκτϊν οδθγεί ςτθ μεταφορά θλεκτρονίων, δθμιουργϊντασ 

γαλβανικό κελί και με αυτό τον τρόπο το ορυκτό με το μεγαλφτερο δυναμικό θλεκτροδίου 

προςτατεφεται από τθν οξείδωςθ ςε ςφγκριςθ με το ορυκτό μικρότερου δυναμικοφ, το οποίο 
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οξειδϊνεται ζντονα. Μεταξφ των τριϊν κοινϊν κειοφχων ορυκτϊν –ςιδθροπυρίτθ, γαλθνίτθ, 

ςφαλερίτθ, ο ςιδθροπυρίτθσ ζχει το μεγαλφτερο δυναμικό και ακολουκεί ο γαλθνίτθσ και ο 

ςφαλερίτθσ. Εάν τα παραπάνω ορυκτά είναι ςε επαφι, ο ςφαλερίτθσ κα οξειδωκεί, ενϊ κα 

μειωκεί ο ρυκμόσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ. 

Η κερμοκραςία κακορίηει, επίςθσ, τθ ταχφτθτα τθσ οξείδωςθσ. Η εξίςωςθ Arrhenius περιγράφει 

τθν επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςε ςυνάρτθςθ με τθ δραςτικότθτα και τθν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ. Η ρυκμόσ τθσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ ςχεδόν διπλαςιάηεται για αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ κατά 10οC δεδομζνου ότι αυξάνει και ο ρυκμόσ ανάπτυξθσ κερμόφιλων 

βακτθρίων. Ο γενικόσ αυτόσ κανόνασ ιςχφει με επιφφλαξθ κακϊσ θ ταχφτθτα των αντιδράςεων 

επθρεάηεται από παράγοντεσ όπωσ τθν τάξθ τθσ αντίδραςθσ (1θσ, 2θσ 3θσ τάξθσ κλπ.), το 

μθχανιςμό των αντιδράςεων (π.χ. διάχυςθ) κλπ. Επίςθσ, θ ενεργότθτα των υδρογονοκατιόντων 

(H+) και επομζνωσ το pH αποτελεί ςθμαντικό παράγοντα. Η μείωςθ του pH προσ τθν όξινθ 

περιοχι ευνοεί τθ καταλυτικι δράςθ των βακτθρίων με αποτζλεςμα να αυξάνει ο ρυκμόσ 

οξείδωςθσ. 

Ππωσ ζχει ιδθ αναφερκεί, το είδοσ του οξειδωτικοφ μζςου, Ο2, Fe(III), και θ διακεςιμότθτά του 

επθρεάηει τθ ταχφτθτα των εξελιςςόμενων αντιδράςεων ςτο γεωχθμικό ςφςτθμα. Οι κφριοι 

μθχανιςμοί που ςχετίηονται με τθ ροι του αζρα και τθ μεταφορά του οξυγόνου διαμζςου των 

κόκκων των κειοφχων ορυκτϊν είναι θ διάχυςθ, θ επαγωγι λόγω κερμοκραςιακισ βάκμωςθσ, θ 

απαγωγι λόγω τθσ δράςθσ του ανζμου και οι μεταβολζσ τθσ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ. 

Η διάχυςθ περιορίηεται ςτθν επιφανειακι ηϊνθ βάκουσ λίγων μζτρων, ενϊ θ απαγωγι και οι 

μεταβολζσ τθσ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ μεταφζρουν τον αζρα και το οξυγόνο ςε μεγαλφτερα βάκθ. 

Η διάχυςθ και θ κερμικι επαγωγι κακορίηονται από τθ δραςτικότθτα των κειοφχων υλικϊν και 

τθ διαπερατότθτά τουσ ςτον αζρα. Η απαγωγι και οι μεταβολζσ τθσ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ 

αντιπροςωπεφουν εξωτερικοφσ παράγοντεσ και θ επίπτωςι τουσ κακορίηεται από το πορϊδεσ 

των κειοφχων υλικϊν. Η διάχυςθ οξυγόνου προκαλείται από τθ διαφορά ςτθ ςυγκζντρωςθ 

οξυγόνου, θ οποία είναι αποτζλεςμα τθσ κατανάλωςισ του για τθν οξείδωςθ των κειοφχων 

ορυκτϊν και περιγράφεται από το νόμο του Fick. Ο βακμόσ κορεςμοφ του υλικοφ ζχει ςθμαντικι 

επίδραςθ ςτθν τιμι του ςυντελεςτι διάχυςθσ οξυγόνου, ο οποίοσ είναι μζχρι και 5 τάξεισ 

μεγζκουσ μικρότεροσ ςε πλιρωσ κορεςμζνεσ ςυνκικεσ ςε ςφγκριςθ με το αζρα. Ρζρα από τθ 

διάχυςθ του οξυγόνου ςτουσ πόρουσ του απορρίμματοσ, ζνασ δεφτεροσ μθχανιςμόσ 

περιγράφεται από το μοντζλο του ςυρρικνϊμενου πυρινα και ςχετίηεται με τθ διάχυςθ του 

οξυγόνου ςτον πυρινα του κόκκου του κειοφχου ορυκτοφ διαμζςου ενόσ οξειδωμζνου 

εξωτερικοφ περιβλιματοσ. Το μοντζλο αυτό ζχει εφαρμοςτεί με επιτυχία για τθν προςομοίωςθ 

τθσ διαδικαςίασ οξείδωςθσ ςε ζνα χϊρο απόκεςθσ τελμάτων (Davis and Ritchie, 1986). 

Επίςθσ, θ ςυγκζντρωςθ του διοξειδίου του άνκρακα (CO2) ςτθν αζρια και υδατικι φάςθ 

επθρεάηει το ρυκμό με τον οποίο εξελίςςεται θ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ και των υπολοίπων 

κειοφχων ορυκτϊν. Τα αναερόβια βακτιρια που ςυμβάλλουν ςτθν οξείδωςθ χρθςιμοποιοφν το 

CO2 ωσ πθγι άνκρακα για τθν επιβίωςθ και ανάπτυξι τουσ. Η διαλυτοποίθςθ ανκρακικϊν 

ορυκτϊν οδθγεί ςτθν απελευκζρωςθ του CO2 μζςα ςτουσ πόρουσ των κειοφχων απορριμμάτων 

και επομζνωσ θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςισ του προκαλεί εμμζςωσ και τθν αφξθςθ του ρυκμοφ 

οξείδωςθσ. 

Η οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ είναι εξϊκερμθ αντίδραςθ και θ παραγωγι κερμότθτασ οδθγεί 

ςτθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτο εςωτερικό των χϊρων απόκεςθσ μεταλλευτικϊν ςτείρων, 
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μζχρι και τουσ 70°C. Σε ψυχρά κλίματα ι τθν περίοδο του χειμϊνα, θ αυξθμζνθ κερμοκραςία 

μπορεί να οδθγιςει ςτο ςχθματιςμό ατμϊν (fumaroles), υποδεικνφοντασ ότι θ επαγωγι είναι 

ζνασ ςθμαντικόσ μθχανιςμόσ μεταφοράσ αερίου. Η μεταφορά οξυγόνου δια τθσ επαγωγισ ςτο 

ςωρό μεταλλευτικϊν ςτείρων είναι πιο αποτελεςματικι ςε ςφγκριςθ με τθ διάχυςθ (INAP, 2014; 

Lottermoser, 2007). 

1.7.2 Βιολογικοί παράγοντεσ 

Η ςυμβολι τθσ δράςθσ των βακτθρίων ωσ προσ τθν οξείδωςθ των κειοφχων ορυκτϊν είναι 

εξαιρετικά ςθμαντικι λόγω τθσ καταλυτικισ τουσ δράςθσ, που μπορεί να μεταβάλλουν τθ 

ςφςταςθ των ςτραγγιςμάτων κατά τθ μεταφορά τουσ από το χϊρο απόκεςθσ μεταλλευτικϊν 

αποβλιτων ςτο περιβάλλον. 

Η βακτθριακι δράςθ που παρουςιάηει ςπουδαιότθτα ςυμβάλλοντασ όχι μόνο ςτισ αντιδράςεισ 

οξείδωςθσ αλλά και ςτισ αντιδράςεισ αναγωγισ κυρίωσ του ςιδιρου και των κειικϊν. Η αναγωγι 

του ςιδιρου μπορεί να οδθγιςει ςτθ διαλυτοποίθςι του από τα υδροξείδια του ςιδιρου. 

Επίςθσ, θ αναγωγι του ςιδιρου και των κειικϊν ιόντων οδθγεί ςτθν καταβφκιςθ ςτακερϊν 

κειοφχων ενϊςεων. Οι δφο παραπάνω μθχανιςμοί οδθγοφν ςτθν παραγωγι αλκαλικότθτασ, και 

ενεργοφν αποτελεςματικά ςε αναερόβιο περιβάλλον και ςε ςυνκικεσ κορεςμοφ, όπωσ είναι τα 

πλθμμυριςμζνα ιηιματα και εδάφθ. Ειδικότερα, θ διαδικαςία αναγωγισ των κειικϊν αποτελεί τθ 

βάςθ για τθ χριςθ των τεχνθτϊν υδροβιότοπων και άλλων βιολογικϊν αντιδραςτιρων 

κειοαναγωγικϊν βακτθρίων για τθν κατεργαςία τθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων. 

Σε όξινεσ ςυνκικεσ (pH<3.5) θ οξείδωςθ του διςκενοφσ ςιδιρου ςε τριςκενι είναι αργι και 

επιταχφνεται από τθν παρουςία οξειδωτικϊν βακτθρίων. Τα βακτιρια αυτά είναι ενεργά ςτθν 

όξινθ περιοχι του pH (κυρίωσ ςε pH: 2.5-3.5) και ςτθν αντίδραςθ οξείδωςθσ του Fe(II) δρουν ςαν 

δζκτεσ θλεκτρονίων αυξάνοντασ το ρυκμό τθσ κατά πολλζσ τάξεισ μεγζκουσ. Ο τριςκενισ ςίδθροσ 

ςτθ ςυνζχεια δρα ωσ οξειδωτικό μζςο του ςιδθροπυρίτθ και ζτςι ςυνεχίηονται οι αντιδράςεισ 

παραγωγισ οξφτθτασ. Ωςτόςο και ςε ςχεδόν ουδζτερα pH (5-7) υποβοθκοφν τθν οξείδωςθ. Τα 

κυριότερα βακτιρια, που ςχετίηονται με τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ ανικουν ςτα γζνθ 

Thiobacillus, Acidithiοbacillus και Leptospirilium (Blowes et al., 2003; Johnson and Hallberg, 2005; 

Nordstrom and Southam, 1997; Singer and Stumm, 1970). Τα είδθ βακτθρίων των γενϊν 

Thiobacillus, Acidithiοbacillus και Leptospirilium και του γζνουσ Archaea spp. που ζχουν 

παρατθρθκεί ςε όξινεσ απορροζσ μεταλλείων και ςυνδζονται με τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ 

δίνονται ςτον ακόλουκο πίνακα (Ρίνακασ 3). 

To γζνοσ Thiobacillus περιλαμβάνει τα είδθ, τα οποία επιδροφν οξειδωτικά ωσ προσ το κείο (S) ςε 

ςυνκικεσ ουδζτερου pH. Ριο ςυγκεκριμζνα, το είδοσ Thiobacillus Thioparus είναι μεςόφιλο 

βακτιριο με βζλτιςτθ περιοχι δράςθσ ςε pH 6-8. Το ςυγκεκριμζνο βακτιριο κειοφχεσ, 

κειοκειικζσ και άλλεσ αναγωγικζσ μορφζσ του κείου. 

Στο γζνοσ Acidithiοbacillus κατατάςςονται τα είδθ οξφφιλων βακτθρίων Acidithiobacillus 

thiooxidans (Thiobacillus thiooxidans) και Acidithiobacillus ferrooxidans (Thiobacillus 

ferrooxidans), τα οποία ανευρίςκονται ςε όξινεσ απορροζσ μεταλλείων και διαδραματίηουν 

μείηονα ρόλο ωσ προσ τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ. Το είδοσ Acidithiobacillus thiooxidans 

οξειδϊνει το ςτοιχειακό κείο (S0) και τισ κειοκειικζσ μορφζσ του S, αλλά όχι το ςίδθρο. 
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Ρίνακασ 3. Είδθ των βακτθρίων Thiobacillus, Leptospirilium, Sulfobacillus και τζςςερα είδθ του 

γζνουσ Archaea spp. που ζχουν παρατθρθκεί ςε όξινεσ απορροζσ μεταλλείων και ςυνδζονται με 

τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ (Blowes et al., 2003). 

 

Το γζνοσ Acidithiobacillus ferrooxidans οξειδϊνει το Fe(II), So και κειοφχεσ ενϊςεισ, κακϊσ και 

άλλεσ αναγωγικζσ ανόργανεσ ενϊςεισ του S. Τα γζνθ αυτά είναι ενεργά ςε pH 1.5-6 και 

κερμοκραςίεσ 15–35oC, με βζλτιςτεσ ςυνκικεσ pH 2-2.5 και κερμοκραςία 30–35oC. 

Στο γζνοσ Leptospirillium περιλαμβάνεται το είδοσ Leptospirillium ferrooxidans, το οποίο 

ςυμμετζχει ςυνικωσ ςε κοινζσ αποικίεσ με το Acidithiobacillus ferrooxidans αλλά διαφζρει 

μορφολογικά λόγω του ςφαιρικοφ του ςχιματοσ και προτιμθτζο pH 1.5-2.1. Το προαναφερκζν 

βακτιριο προτιμά τθν εκλεκτικι οξείδωςθ του Fe(II) ζναντι του S. 

H οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ και των υπολοίπων κειοφχων ορυκτϊν πραγματοποιείται μζςω 

άμεςων ι/και ζμμεςων μθχανιςμϊν (Sand et al., 2001; Tributsch, 2001). Στον άμεςο μθχανιςμό, 

το βακτιριο δρα απευκείασ πάνω ςτθν επιφάνεια του ορυκτοφ και οξειδϊνει τα ιόντα τθσ 

επιφανειακισ δομισ μζςω ενηυματικϊν αντιδράςεων. Σε αυτι τθν περίπτωςθ, το S0 οξειδϊνεται 

προσ SO4
-2 χωρίσ τθν παραγωγι ενδιάμεςων ενϊςεων. Στον ζμμεςο μθχανιςμό, το βακτιριο 

καταλφει αντιδράςεισ κοντά ςτθν επιφάνεια του ςουλφιδίου (αφοφ δεν απαιτείται φυςικι 

επαφι), και τα προϊόντα των οποίων προωκοφν κατά βιολογικό τρόπο τθν οξείδωςθ του 

διαλελυμζνου Fe(II) και S0 που απελευκερϊκθκαν προσ τθν υδατικι φάςθ μζςω διαδικαςιϊν 

χθμικισ οξείδωςθσ (Εικόνα 5). 
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Εικόνα 5. Σφγκριςθ του μθχανιςμοφ άμεςθσ και ζμμεςθσ οξείδωςθσ των ςουλφιδίων από 

βακτιρια (Sand et al., 2001). 

1.8 Μθχανιςμοί αβιοτικισ οξείδωςθσ ςιδθροπυρίτθ 

O μθχανιςμόσ τθσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ ζχει αποτελζςει το αντικείμενο μελζτθσ πολλϊν 

ερευνθτϊν με αναλυτικζσ τεχνικζσ υψθλισ ευκρίνειασ λόγω τθσ ιδιαίτερθσ γεωχθμικισ και 

περιβαλλοντικισ ςθμαςίασ τθσ με κφριο ςκοπό τθν επαρκι κατανόθςθ του οξειδοαναγωγικοφ 

ςυςτιματοσ Fe-O-S. 

1.8.1 Μθχανιςμοί ςε ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ 

Οι Eggleston et al. (1996) διεξιγαγαν ζρευνα με ςκοπό τθν ανάπτυξθ ενόσ μοντζλου, το οποίο κα 

περιζγραφε επαρκϊσ τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ κατά τθν ζκκεςι του ςτον ατμοςφαιρικό 

αζρα. Οι προαναφερκζντεσ ερευνθτζσ πρότειναν τθν κυκλικι μετατροπι του Fe(ΙΙ) ςε Fe(III) και 

αντίςτροφα (cycling of Fe(II) and Fe(III)) και αναφζρουν ότι θ μεταφορά ενόσ θλεκτρονίου είναι 

ταχφτερθ από τισ κζςεισ Fe(ΙΙ) ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ προσ τα επιφανειακά ςτρϊματα 

οξειδίων του Fe(III) ςυγκριτικά με τθ μεταφορά προσ το O2. Οι παρατθρθκείςεσ οξειδωμζνεσ 

περιοχζσ (patches) δομοφνται από ενϊςεισ τφπου αιματίτθ (Fe2O3) και υδροξείδια του ςιδιρου 

και προωκοφν τθ μεταφορά θλεκτρονίων ςυμβάλλοντασ ςτθν περαιτζρω θλεκτροχθμικι 

οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ. Τα ιόντα διςκενοφσ ςιδιρου ςτα οξείδια τθσ χθμικά 

τροποποιθμζνθσ επιφάνειασ λειτουργοφν ωσ καλφτερο αναγωγικό μζςο από ότι ο διςκενισ 

ςίδθροσ του ςιδθροπυρίτθ, ενϊ επίςθσ θ μεταφορά θλεκτρονίων από τισ οξειδωμζνεσ περιοχζσ 

προσ το O2 είναι γριγορθ. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ μεταφορά θλεκτρονίων (e-) από τα οξείδια του 

ςιδιρου προσ το O2 είναι ταχφτερθ κατά 9 τάξεισ μεγζκουσ ςυγκριτικά με τθν αντίςτοιχθ 

μεταφορά από το διςκενι ςίδθρο του ςιδθροπυρίτθ. Η μεταφορά θλεκτρονίου μεταξφ του 

ςιδιρου των οξειδίων και του μοριακοφ οξυγόνου ζχει ωσ αποτζλεςμα το ςχθματιςμό O2
-. Ο 

προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ ζδειξε ότι ο ςχθματιςμόσ πολυςουλφιδικϊν ενϊςεων (polysulfides) 

πραγματοποείται ανεξάρτθτα από το ςχθματιςμό ιόντων SO4
-2, δθλ. δεν αποτελοφν ενδιάμεςεσ 

ενϊςεισ (intermediate species). Επιςιμαναν, επίςθσ, ότι θ διαδικαςία τθσ οξείδωςθσ δεν 

λαμβάνει χϊρα τυχαία κατά μικοσ τθσ επιφάνειασ, αλλά αντίκετα ξεκινά ςε ενεργζσ κζςεισ 
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(reactive sites) και εξαπλϊνεται δθμιουργϊντασ περιοχζσ οξειδωμζνεσ (oxidized patches) που 

ςυνυπάρχουν με περιοχζσ μθ οξειδωμζνεσ. 

Οι Schaufuß et al. (1998a, b) μελζτθςαν τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ με SR-XPS ωσ 

αποτζλεςμα τθσ δράςθσ του ατμοςφαιρικοφ αζρα (H2O/O2). Η ζρευνά τουσ απζδειξε τθν 

παρουςία του S ςε τουλάχιςτον τρία διακριτά ςκζνθ, S2-, S2
2- και S των διςουλφιδικϊν ομάδων 

του ςιδθροπυρίτθ (bulk coordinated sulfurs). Τα προαναφερκζντα ιόντα οξειδϊνονται με 

διαφορετικό ρυκμό ςτον αζρα, ενϊ το πλζον δραςτικό είναι το S-2 με αρχικό ρυκμό οξείδωςθσ 

0.77 min-1. Βαςιηόμενοι ςτα πειραματικά τουσ αποτελζςματα και λαμβάνοντασ υπόψθ το 

μθχανιςμό που προτάκθκε από τουσ Eggleston et al. (1996), πρότειναν ζνα νζο μοντζλο ςχετικά 

με τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ (Εικόνα 6). Η μικρότερθ απόςταςθ μεταξφ των ιόντων Fe 

είναι 0.38 nm και ανάμεςά τουσ βρίςκεται ζνα άτομο κείου κάκε φορά. Η διάςπαςθ του δεςμοφ 

S-S προκαλεί τθ μεταφορά θλεκτρονίου από τισ κζςεισ διςκενοφσ ςιδιρου προσ το S- με 

αποτζλεςμα τθν ταχεία παραγωγι SO4
-2. Τα παραγόμενα SO4

-2 μετατοπίηονται από τθν αρχικι 

τουσ κζςθ (προςροφθμζνα ςε Fe(III)) λόγω τθσ ανταγωνιςτικισ ρόφθςθσ των H2O, O2, OH-. Η 

ρόφθςθ του Ο2 ωσ ςφμπλοκο εξωτερικισ ςφαίρασ λαμβάνει χϊρα, ενϊ πικανι είναι και θ 

ανάπτυξθ ςυμπλόκων εςωτερικισ ςφαίρασ. O ςχθματιςμόσ οξειδίων του ςιδιρου ςτθν 

επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ είναι αποτζλεςμα τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίου από επιφανειακι 

κζςθ Fe(ΙΙ) ςε κζςθ Fe(III) μζςω του δεςμοφ με το κείο και τελικά προσ το προςροφθμζνο O2 με 

αποτζλεςμα το ςχθματιςμό Ο2
2- και Ο2-. H οξείδωςθ του S ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ δεν 

πραγματοποιείται απευκείασ, αλλά προχωρά μζςω του ςχθματιςμοφ ενδιάμεςων ενϊςεων 

τφπου S-OH και περιλαμβάνει τθν παραγωγι S2O3
-2, SO3

-2 και τελικά SO4
-2. Επίςθσ, το κείο τθσ 

επιφάνειασ είναι δυνατόν να ευνοεί τθ μεταφορά θλεκτρονίου προσ επιφανειακζσ κζςεισ Fe(III) 

και τελικά το ςχθματιςμό οξειδωμζνων περιοχϊν (oxidized islands) μζςα ςε μθ οξειδωμζνεσ 

περιοχζσ. Ο ςχθματιςμόσ των οξυ-υδροξειδίων του τριςκενοφσ ςιδιρου προθγείται τθσ 

οξείδωςθσ του S (Nesbitt and Muir, 1994), ενϊ τα οξυ-υδροξείδια του τριςκενοφσ ςιδιρου 

πικανόν είναι γκαιτίτθσ (Todd et al., 2003). 

 

Εικόνα 6. Ρροτεινόμενοσ μθχανιςμόσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ υπό ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ 

(Schaufuß et al., 1998b). 

Ο μθχανιςμόσ τθσ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ μελετικθκε και από άλλουσ ερευνθτζσ (Becker et 

al., 2001; Rosso et al., 1999a, b) με ςκοπό να προςδιοριςτεί με μεγαλφτερθ ακρίβεια θ αρχικι 

ρόφθςθ του O2 και του H2O και θ παραγωγι SO4
-2 υπό ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ. Το ςφνολο των 
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πειραματικϊν δεδομζνων αποδεικνφουν ότι λαμβάνουν χϊρα ςυνεργθτικά φαινόμενα κατά τθν 

οξείδωςθ (Εικόνα 7). Ππωσ ζχει περιγραφεί ανωτζρω, το O2 προςροφάται ςτισ επιφανειακζσ 

κζςεισ Fe ςχθματίηοντασ δεςμοφσ Fe-O ςτθν επιφάνεια. Τα ροφθμζνα μόρια O2 μειϊνουν τθν 

θλεκτρονιακι πυκνότθτα από τα περιβάλλοντα άτομα Fe και S με αποτζλεςμα να γίνονται πιο 

θλεκτροκετικά. Ο Fe γίνεται επιρρεπισ ςτθν θλεκτρονιόφιλθ προςβολι από μόρια H2O, τα οποία 

εν ςυνεχεία διίςτανται προσ ςχθματιςμό υδροξυλικϊν ριηϊν (OH·). Οι ελεφκερεσ αυτζσ ρίηεσ 

υπόκεινται ςε πυρθνόφιλθ προςβολι με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό δομϊν τφπου S-OH και 

τελικά SO4
-2. Δεςμοί Fe-O- και Fe-OH- αποτελοφν τισ πρόδρομεσ ενϊςεισ προσ το ςχθματιςμό οξυ-

υδροξειδίων του τριςκενοφσ ςιδιρου. Κατά τουσ προαναφερκζντεσ ερευνθτζσ, ο μθχανιςμόσ 

αυτόσ αποτελεί μία θλεκτροχθμικι διαδικαςία κατά τθν οποία οι κζςεισ του Fe μεςολαβοφν ωσ 

προσ τθ μεταφορά των θλεκτρονίων ςτθν άνοδο και ςτθν κάκοδο. Η ρόφθςθ του O2 αποτελεί τθν 

αντίδραςθ κακόδου και θ ρόφθςθ του H2O κεωρείται μία αντίδραςθ ανόδου που προκαλεί τθν 

παραγωγι των απαραίτθτων OH για το ςχθματιςμό των κειικϊν ανιόντων. Επίςθσ, τα μόρια του 

H2O υπόκεινται ςε διάςταςθ μετά τθ ρόφθςι τουσ ςε κζςεισ Fe που γειτνιάηουν με κζςεισ Fe ςτισ 

οποίεσ ζχει προςροφθκεί O2. Σε αντίκετθ περίπτωςθ, τα μόρια του H2O παραμζνουν μοριακά 

ροφθμζνα ςε ενεργζσ κζςεισ. Και ςε αυτό το μοντζλο, θ ζναρξθ τθσ επιφανειακισ οξείδωςθσ 

λαμβάνει χϊρα ςε ςυγκεκριμζνεσ περιοχζσ και όχι ςε όλθ τθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ, όπωσ 

προγενζςτερα επιςθμάνκθκε από άλλουσ ερευνθτζσ τουσ (Eggleston et al., 1996; Guevremont et 

al., 1998). Για τουσ Rosso et al. (1999a, b), οι κζςεισ Fe ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ 

προτιμϊνται ενεργειακά κατά τθν οξείδωςθ λόγω τθν μεγαλφτερθσ πυκνότθτασ ατόμων που τουσ 

λείπουν θλεκτρόνια (dangling bond densities) και αυτζσ μεςολαβοφν τόςο για τισ κακοδικζσ, όςο 

και για τισ ανοδικζσ αντιδράςεισ ωσ προσ τισ κζςεισ S. 

 

Εικόνα 7. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ ρόφθςθσ του O2 και του H2O ςτθν επιφάνεια του 

ςιδθροπυρίτθ (Chandra and Gerson, 2011). 

Οι ανωτζρω ερευνθτζσ επιςιμαναν τθν αναγκαιότθτθα τθσ παρουςίασ του H2O μαηί με το O2 για 

τθν αποτελεςματικι οξείδωςθ τθσ επιφάνειασ του ςιδθροπυρίτθ. Ωςτόςο, οι Kendelewicz et al. 
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(2004) απζδειξαν ότι θ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ είναι δυνατόν να προκλθκεί κατά τθν ζκκεςθ 

ςε μοριακό οξυγόνο ~107 L ωσ αποτζλεςμα τθσ χθμειορόφθςθσ του O2 ςε κζςεισ Fe χωρίσ να 

απαιτείται θ παρουςία Η2Ο. Οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ δεν διαπιςτϊνεται κατά τθν ζκκεςθ 

τθσεπιφάνειασ του ςε υδρατμοφσ (H2O vapor) ~1010 L. Κατά τθν ανάλυςθ τθσ επιφάνειασ με XPS 

προςδιορίςτθκε ζνα εφροσ ενδιάμεςων οξειδωτικϊν προϊόντων, μεταξφ των οποίων οξυ-ανιόντα 

του S και S0, ςε ςυμφωνία με τισ ενϊςεισ που ταυτοποιικθκαν από τουσ άλλουσ ερευνθτζσ 

(Guevremont et al., 1998). 

Οι Usher et al. (2005) κεωροφν ότι λαμβάνει χϊρα ανταγωνιςτικι ρόφθςθ μορίων οξυγόνου και 

νεροφ ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ κατά τθν οξείδωςθ, όπου το H2O είναι ικανό να 

μπλοκάρει τθ ρόφθςθ του O2. Διαφοροποιιςεισ ωσ προσ τθν ζναρξθ και εξζλιξθ τθσ οξείδωςθσ 

δφναται να πραγματοποιθκοφν, αν οι επιφάνειεσ πρϊτα εκτεκοφν ςτο O2 και κατόπιν ςτο H2O. 

Στθν περίπτωςθ αυτι, αρχικά παρατθροφνται μόνο φυςιοροφθμζνα ιόντα οξυγόνου 

(physisorbed O species) και θ οξείδωςθ επιταχφνεται ςε δεφτερθ φάςθ με τθν ζκκεςθ ςε H2O. 

Κατά τθν ζκκεςθ ςε H2O, διαπιςτϊνεται ανταγωνιςτικι προςρόφθςθ των μορίων Η2Ο ςε κζςεισ 

Fe, όπου ιδθ υπάρχουν φυςιοροφθμζνα O2 και κζςεισ Fe που βρίςκονται ςε ατζλειεσ (defects) 

χωρίσ ροφθμζνο οξυγόνο. Η παρουςία του H2Ο ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν μετατόπιςθ του 

οξυγόνου προσ θλεκτροκετικά S, οδθγϊντασ προσ το ςχθματιςμό SO4
-2 (Εικόνα 8). Άλλοι 

ερευνθτζσ (Tichomirowa and Junghans, 2009) διατφπωςαν τθν άποψθ ότι θ προςρόφθςθ του O2 

πρζπει να λαμβάνει χϊρα ςε κζςεισ S και Fe μόνο ςτα αρχικά ςτάδια τθσ οξείδωςθσ του 

ςιδθροπυρίτθ. Με τθν ολοκλιρωςθ των αρχικϊν ςταδίων οξείδωςθσ, το οξυγόνο προςροφάται 

μόνο ςτισ κζςεισ Fe και οι υδροξυλικζσ ομάδεσ από τα μόρια H2O προςροφϊνται προτιμθτζα ςε 

κζςεισ S. Σε παλαιότερεσ ζρευνεσ (Reedy et al., 1991; Usher et al., 2004) διατυπϊνεται θ άποψθ 

ότι το οξυγόνο ςτισ κειικζσ ενϊςεισ προζρχεται κατά κφριο λόγο από τα μόρια H2Ο και το 

οξυγόνο ςτα οξείδια/υδροξείδια του Fe(III) κυρίωσ από το O2. 

 

Εικόνα 8. Σχθματικι αναπαράςταςθ του προτεινόμενου μθχανιςμοφ οξείδωςθσ ςτθν επιφάνεια 

του ςιδθροπυρίτθ κατά τθν αρχικι ζκκεςθ ςε O2, θ οποία ακολουκείται από προςβολι με H2O 

(Chandra and Gerson, 2011). 

Οι επιφανειακζσ ατζλειεσ τθσ κρυςταλλικισ δομισ, οι οποίεσ περιζχουν Fe και θ δομι τουσ 

κεωρείται ότι παίηουν κυρίαρχο ρόλο κατά τα αρχικά ςτάδια τθσ οξείδωςθσ (Guevremont et al., 

1998, 1997; Kendelewicz et al., 2004; Rosso et al., 1999a, b), ενϊ μθ ςτοιχειομετρικζσ κζςεισ 

κζςεισ S (S2-) ζχουν αποδειχτεί ωσ οι πιο δραςτικζσ ςυγκριτικά με τισ υπόλοιπεσ επιφανειακζσ 

ενϊςεισ S (Schaufuß et al., 1998a). Ωςτόςο, για να αντιλθφκοφμε επαρκζςτερα το μθχανιςμό τθσ 

οξείδωςθσ κρίνεται απαραίτθτο να κατανοθκοφν οι επιφανειακζσ ατζλειεσ και ο ρόλοσ τουσ κατά 

τθ ρόφθςθ του O2 και του H2O, κακϊσ και οι διεργαςίεσ που ακολουκοφν αμζςωσ μετά. 
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Οι Chandra and Gerson (2011) μελζτθςαν τθ ςχετικι χωρικι κατανομι των διαφόρων 

οξειδωμζνων ενϊςεων του Fe και S ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ ςε ςφγκριςθ με 

επιφάνειεσ κακαροφ ςιδθροπυρίτθ. Το ςφνολο των ενϊςεων ςιδιρου και κείου τόςο ςτισ 

κακαρζσ, όςο και ςτισ οξειδωμζνεσ επιφάνειεσ του ςιδθροπυρίτθ είναι ετερογενϊσ 

κατανεμθμζνεσ και βρίςκονται ςε ςυςχζτιςθ με τα ιδιαίτερα μορφολογικά χαρακτθριςτικά τθσ 

επιφάνειασ. Ριο ςυγκεκριμζνα, κζςεισ ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ με ενϊςεισ ανθγμζνου 

Fe είναι υπεφκυνεσ για τθν διεργαςία τθσ οξείδωςθσ ωσ αποτζλεςμα τθσ δράςθσ του O2 και του 

H2O. Κατά τα πρϊιμα ςτάδια τθσ οξείδωςθσ λαμβάνει χϊρα θ διαςπαςτικι ρόφθςθ του O2 και θ 

μοριακι ρόφθςθ του H2O, ςυνοδευόμενθ δευτερογενϊσ από διάςπαςθ (dissociation) κοντά ςε 

επιφανειακζσ κζςεισ Fe. Τα πειραματικά δεδομζνα απζδειξαν ότι θ οξείδωςθ του S προσ SO4
-2 

πραγματοποιείται από τθν αντίδραςθ ενδιάμεςων ενϊςεων, SO3
-2, S2O3

-2, με ελεφκερεσ ρίηεσ 

υδροξυλίων που ςχθματίςτθκαν ςε επιφανειακζσ κζςεισ Fe. 

Από τθν ζρευνα όλων των ανωτζρω ερευνθτϊν διαπιςτϊνεται ότι θ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ 

ξεκινά μζςα ςε λίγα λεπτά από τθν ζκκεςθ ςε ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ (O2 και H2O) και τελικά 

παράγονται δευτερογενι προϊόντα, όπωσ οξυ-υδροξείδια του τριςκενοφσ ςιδιρου, κειικά 

ανιόντα και πικανότατα ςτοιχειακό κείο και πολυςουλφίδια. Επιςθμαίνεται ότι θ παρουςία 

οξειδωμζνων περιοχϊν (αναφερόμενεσ ςτθ διεκνι βιβλιογραφία ωσ patches ι islands) δίπλα ςε 

μθ οξειδωμζνεσ αποτελεί ςαφι ζνδειξθ για τθν φπαρξθ περιςςότερο και λιγότερο ενεργϊν 

επιφανειακϊν κζςεων. 

1.8.2 Μθχανιςμοί ςε υδατικά περιβάλλοντα 

Η οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ ςε υδατικζσ ςυνκικεσ παρουςιάηει εξαιρετικό ενδιαφζρον λόγω 

τθσ ςυςχζτιςισ τθσ με το φαινόμενο τθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων. Ραρά τθν ζρευνα που ζχει 

διεξαχκεί τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ, oι μθχανιςμοί και ο ρυκμόσ εξζλιξθσ τθσ οξείδωςθσ υπό 

υδατικζσ ςυνκικεσ παραμζνουν ςε μικρό βακμό κατανοθτοί ωσ αποτζλεςμα τθσ ςυμμετοχισ 

πολλαπλϊν, ενδιάμεςων αντιδράςεων. 

Οι Basolo and Pearson (1967) αναφζρουν ότι οι οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ περιλαμβάνουν 

τθ μεταφορά ενόσ θλεκτρονίου κάκε φορά και επομζνωσ θ οξείδωςθ του S2- ςτο ςιδθροπυρίτθ 

ωσ προσ τθν παραγωγι και απελευκζρωςθ SO4
-2 απαιτεί μεταφορά επτά θλεκτρονίων και άρα 

τουλάχιςτον επτά ενδιάμεςα βιματα. Το οξυγόνο, O2, και ο τριςκενισ ςίδθροσ, Fe(III), αποτελοφν 

τα δφο κφρια οξειδωτικά μζςα του ςιδθροπυρίτθ. Ο υψθλότεροσ ρυκμόσ οξείδωςθσ του 

ςιδθροπυρίτθ από τον τριςκενι ςίδθρο ςε ςφγκριςθ με το διαλελυμζνο οξυγόνο ζχει 

επιςθμανκεί από τουσ Moses et al. (1987). Τα πειραματικά αυτά αποτελζςματα είναι ςυμβατά 

και με τθ μελζτθ του Luther (1987), ενϊ θ ορκότθτα των ςυμπεραςμάτων τθσ ανωτζρω μελζτθσ 

υποςτθρίηεται από νεότερεσ δθμοςιευμζνεσ ζρευνεσ (Holmes and Crundwell, 2000). 

Ο Luther (1987) βαςίςτθκε ςτθ κεωρία των μοριακϊν τροχιακϊν και υποςτιριξε ότι ο ρυκμόσ 

οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ από τον τριςκενι ςίδθρο είναι το αποτζλεςμα τθσ δζςμευςθσ του 

Fe3+ ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ μζςω του ςχθματιςμοφ μιασ γζφυρασ, θ οποία επιτρζπει 

τθ μεταφορά θλεκτρονίων από το υψθλότερο ενεργειακά κατειλθμμζνο μοριακό τροχιακό 

(highest occupied molecular orbital) του S2
-2 ςτο χαμθλότερο ενεργειακά μθ κατειλθμμζνο 

μοριακό τροχιακό του Fe(ΙΙΙ). Ο ςυγκεκριμζνοσ τφποσ μεταφοράσ θλεκτρονίων μζςω μιασ 

μεταβατικισ ενδιάμεςθσ κατάςταςθσ δεν μπορεί να ςυμβεί με το οξυγόνο. 
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Οι Moses et al. (1987) πρότειναν ότι ο τριςκενισ ςίδθροσ μπορεί να αλλθλεπιδράςει με το 

ςιδθροπυρίτθ μζςω τθσ μεταφοράσ ενόσ υδροξυλίου από το ςφμπλοκο Fe(H2O)5(OH)2+ ςτο S2
2-. Η 

υδροξυλικι ρίηα OH- του ςφμπλοκου Fe(III)(OH)n
3-n ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ πικανότατα 

ςχετίηεται με τθ μεταφορά θλεκτρονίων μεταξφ του κειοφχου ορυκτοφ και του τριςκενοφσ 

ςιδιρου. Η αφξθςθ ςτο ρυκμό οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ ςε ςυνάρτθςθ με το pH πικανά να 

ςυνδζεται με τθν αφξθςθ τθσ διακεςιμότθτασ επιφανειακϊν OH-. Το προτεινόμενο αυτό μοντζλο 

επεκτάκθκε από τουσ Moses and Herman (1991), οι οποίοι παρατιρθςαν ότι ο διςκενισ ςίδθροσ 

απομακρφνεται από το διάλυμα μζςω προςρόφθςθσ ςε ενεργζσ κζςεισ πάνω ςτθν επιφάνεια του 

ςιδθροπυρίτθ. Ο προςροφθμζνοσ ςίδθροσ ςχθματίηει τριμοριακό ςφμπλοκο με δεςμό 

υδρογόνου με το διαλελυμζνο O2 και τα θλεκτρόνια μεταφζρονται από το διςκενι Fe προσ το O2. 

Το οξυγόνο ανάγεται και αντιδρά περαιτζρω με το ςιδθροπυρίτθ μζχρι να αναχκεί ςε νερό 

(Εικόνα 9α). Εν ςυνεχεία, τα θλεκτρόνια μεταφζρονται από το ςιδθροπυρίτθ προσ τον τριςκενι 

Fe, που είχε προκφψει από το προθγοφμενο ςτάδιο (Εικόνα 9β). Τελικά, μία ομάδα υδροξυλίου 

μεταφζρεται από τον προςροφθμζνο ενυδατωμζνο τριςκενι Fe ςε απόκριςθ τθσ μεταφοράσ 

θλεκτρονίων κατά το 2ο ςτάδιο. Ο προςροφθμζνοσ Fe, ςε διςκενι πλζον μορφι, και ωσ 

αποτζλεςμα τθσ προςρόφθςθσ H2O (rehydration) κα οξειδωκεί εκ νζου (Εικόνα 9γ). Το κείο ςτο 

ςιδθροπυρίτθ οξειδϊνεται διαδοχικά προσ ςχθματιςμό ςουλφοξυανιόντων και τελικά 

αποδεςμεφεται από το ςιδθροπυρίτθ προσ τθν υδατικι φάςθ. 

Υπό ςυνκικεσ χαμθλοφ pH, θ οξειδωτικι διαλυτοποίθςθ του ςιδθροπυρίτθ ελζγχεται από τον 

τριςκενι ςίδθρο, αφοφ ο ρυκμόσ οξείδωςθσ του διςκενοφσ Fe είναι ςαφϊσ μικρότεροσ. Σε 

ουδζτερο pH, θ οξείδωςθ του διςκενοφσ ςιδιρου ελζγχει το ρυκμό οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ, 

κακϊσ προςροφάται ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ και εμποδίηει τθν οξείδωςι του από τον 

τριςκενι ςίδθρο ι το διαλελυμζνο οξυγόνο, όπωσ περιγράφθκε ανωτζρω. Ο προςροφθμζνοσ 

διςκενισ ςίδθροσ πρζπει να οξειδωκεί από το διαλελυμζνο οξυγόνο ςε τριςκενι ςίδθρο, 

προκειμζνου να προχωριςει θ διαδικαςία οξείδωςθσ. Ο μθχανιςμόσ που προτάκθκε από τουσ 

Moses and Herman (1991) αποτελεί επζκταςθ του μοντζλου Singer-Stumm, ςφμφωνα με το 

οποίο, θ οξείδωςθ του διςκενοφσ ςιδιρου ελζγχει το ρυκμό οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ ςε 

χαμθλό pH. 

 

(α) (β) (γ) 

Εικόνα 9. Σχθματικι απεικόνιςθ των αντιδράςεων οξείδωςθσ ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ 

(Moses and Herman, 1991). 
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Οι Rimstidt and Vaughan (2003) πρότειναν ζνα θλεκτροχθμικό μοντζλο για να περιγράψουν τθν 

οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ βαςιηόμενοι ςτα δικά τουσ πειραματικά αποτελζςματα και ςε 

προθγοφμενθ δθμοςιευμζνθ ζρευνα (Kelsall et al., 1999). Το προτεινόμενο μοντζλο 

περιλαμβάνει τθν κακοδικι αναγωγι των οξειδωτικϊν μζςων, δθλ. Fe(III), O2, και τθν ανοδικι 

οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ μζςα από τρία ςτάδια (Εικόνα 10, Εικόνα 11). Ριο αναλυτικά, το 

πρϊτο ςτάδιο περιλαμβάνει τθν κακοδικι αντίδραςθ (cathodic reaction), το δεφτερο ςτάδιο 

περιλαμβάνει τθ μεταφορά των θλεκτρονίων (electron transport) και το τρίτο ςτάδιο τθν ανοδικι 

αντίδραςθ (anodic reaction). Οι κζςεισ κακόδου και ανόδου μποροφν να βρίςκονται ςτον ίδιο 

κρφςταλλο ςιδθροπυρίτθ ι ακόμα και ςε γειτνιάηοντεσ κόκκουσ. 

Η κακοδικι αντίδραςθ αποτελεί το βραδφτερο ςτάδιο, που κακορίηει τθν οξείδωςθ και κατά τθν 

οποία πραγματοποιείται μεταφορά θλεκτρονίων από τισ κζςεισ διςκενοφσ ςιδιρου τθσ 

επιφάνειασ προσ το οξειδωτικό μζςο, δθλ. ζνα ενυδατωμζνο Fe(ΙΙΙ) ι το O2. Ο προςροφθμζνοσ 

τριςκενισ Fe τελικά απομακρφνεται από τθν κακοδικι κζςθ με τθ διςκενι του μορφι, ενϊ το O2 

μετατρζπεται ςε δφο υδροξφλια ωσ αποτζλεςμα τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων. Ακολουκεί θ 

μεταφορά ενόσ θλεκτρονίου από μία ανοδικι κζςθ για τθ αναγωγι τθσ οξειδωτικισ βακμίδασ 

του Fe από III ςε II. Τελικά, το οξυγόνο από το μόριο του H2O προςεγγίηει το S τθσ επιφάνειασ για 

να ςχθματίςει κειικά ανιόντα μετά τθν επιτυχθμζνθ μεταφορά 7 ι 8 θλεκτρονίων ςε ιςάρικμα 

βιματα. 

 

Εικόνα 10. Αναπαράςταςθ θλεκτροχθμικοφ μθχανιςμοφ για τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ 

(Rimstidt and Vaughan, 2003). 

Οι Williamson and Rimstidt (1994) είχαν επιςθμάνει ότι θ οξείδωςθ ςυνδζεται ςτενά με τθ 

ςυγκζντρωςθ του οξειδωτικοφ μζςου. Η οξείδωςθ του S (ανοδικι αντίδραςθ) ωσ αποτζλεςμα τθσ 

πυρθνόφιλθσ προςβολισ ςε κζςεισ κετικισ πολικότθτασ λαμβάνει χϊρα ςε πολλά επίπεδα με μία 

ςειρά επιφανειακϊν αντιδράςεων (1-25 ζωσ 1-29): 

py-S-S = py-S-S
+
 + e

−
 (1-25) 

py-S-S
+
 + H2O = py-S-S-OH + H

+
 (1-26) 

py-S-S-OH = py-S-SO + e
−
 + H

+
 (1-27) 

py-S-SO + H2O = py-S-SO2 + 2e
−
 + 2H

+ 
(1-28) 

py-S-SO2 + H2O = py-S-SO3 + 2e
−
 + 2H

+
 (1-29) 
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Σε αυτό το ςτάδιο υπάρχει τάςθ για τισ ενϊςεισ του S να απομακρφνονται από τθν επιφάνεια με 

τθ μορφι κειοκειϊκϊν ςυμπλόκων, θ οποία μπορεί να περιγραφεί από τθν παρακάτω αντίδραςθ: 

py-S-S-O3 + Μ = py + MS2O3 (1-30) 

 

Εικόνα 11. Αναπαράςταςθ του θλεκτροχθμικοφ μθχανιςμοφ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ των 

Rimstidt and Vaughan. Το αρχικό ςτάδιο περιλαμβάνει τθν κακοδικι αναγωγι και τθν ακολουκεί 

θ μεταφορά θλεκτρονίων από τθν άνοδο και τελικά θ ανοδικι οξείδωςθ (Chandra and Gerson, 

2010). 

Ππωσ αποδεικνφεται το S είναι δυνατόν να περάςει από διαφορετικζσ οξειδωτικζσ βακμίδεσ 

μζχρι να παραχκοφν SO4
-2. Και για τουσ ανωτζρω ερευνθτζσ, το pH αποτελεί κακοριςτικό 

παράγοντα. Για υψθλζσ τιμζσ pH τα S-SO3 υπόκεινται ςε ιονιςμό κάνοντασ το δεςμό S-S πιο 

ιςχυρό ςυγκριτικά με το δεςμό Fe-S και ωσ αποτζλεςμα το κείο να απελευκερϊνονται προσ τθν 

υδατικι φάςθ με μορφι S2O3
-2. Για χαμθλζσ τιμζσ pH, θ πλειονότθτα των S-SO3 διατθρεί ζνα 

πρωτόνιο (S-SO3H), τα άτομα S αποκτοφν κετικό φορτίο και τελικά είναι πιο επιδεικτικά ςτθ 

πυρθνόφιλθ προςβολι από μόρια H2O προσ ςχθματιςμό SO4
-2. Μαηί με τα κειικά ανιόντα, ο 

διςκενισ ςίδθροσ από τθν ανοδικι κζςθ ταυτόχρονα απελευκερϊνεται ςτθν υδατικι φάςθ, 

όπου και κα ςυνταχκεί με 6 μόρια νεροφ και κα το αλλάξει προσ μία διαμόρφωςθ υψθλοφ spin, 

επιτρζποντασ τθν οξείδωςι του προσ Fe(III). 

Οι Druschel and Borda (2006) ςυνοψίηουν τισ πιο πικανζσ ενδιάμεςεσ ενϊςεισ (S2O3
-2, S4O6

-2) 

προσ ςχθματιςμό SO4
-2 για να περιγράψουν τθν προςδιοριςκείςα ζλλειψθ του S κατά τθ μθ 

ςτοιχειομετρικι διαλυτοποίθςθ/οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ ςε όξινεσ ςυνκικεσ (pH 2 και 3) που 
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παρατιρθςαν οι Descostes et al. (2004). Σφμφωνα με το προτεινόμενο μοντζλο τουσ, θ οξείδωςθ 

του ςιδθροπυρίτθ ςε υδατικά μζςα περιγράφεται από τισ ακόλουκεσ χθμικζσ οδοφσ (Εικόνα 12): 

1. Η κειοκειϊκι οδόσ (thiosulfate pathway): Η οξείδωςθ τθσ επιφάνειασ του ςιδθροπυρίτθ οδθγεί 

ςτο ςχθματιςμό μίασ δομισ τφπου Fe–SSO3, θ οποία τελικά αποκολλάται, είτε με μορφι 

κειοκειϊκϊν ανιόντων (S2O3
-2) (Διαδρομι 1Α), είτε ωσ SO3

-2/SO4
-2 (Διαδρομι 1Β). 

2. Η οδόσ κειοφχων–πολυκειοφχων–ςτοιχειακοφ S (sulfide–polysulfide–elemental S pathway): 

Στθν ουςία αποτελεί τθ πιο διαδεδομζνθ διαδικαςία για τα μονοκειοφχα ορυκτά. Η 

απελευκζρωςθ μίασ κειοφχου ι πολυκειοφχου ρίηασ πικανόν ςχετίηεται με τθ διαδρομι 1 ι 

δφναται να είναι ανεξάρτθτθ, ανάλογα με το πϊσ ςυνδζονται με τισ ατζλειεσ ςτθν επιφανειακι 

δομι (Διαδρομι 2). 

3. Η οδόσ που ελζγχεται από επιφανειακζσ ατζλειεσ και φωτοχθμικοφσ παράγοντεσ 

(Defect/Photochemically-driven pathway): Είτε θ παρουςία επιφανειακϊν ατελειϊν, που 

παράγουν ψευδο-οπζσ θλεκτρονίων (surface electron deficiencies), είτε ο ςχθματιςμόσ 

φωτοχθμικϊν οπϊν θλεκτρονίων, μποροφν τελικά να προκαλζςουν τθν οξείδωςθ του S από 

υδροξυλικζσ ρίηεσ (Διαδρομι 3). 

 

Εικόνα 12. Σχθματικι αναπαράςταςθ πικανϊν αντιδράςεων, που περιγράφουν διαφορετικζσ 

πορείεσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ. Στθν 1θ περίπτωςθ (Path 1A), τα κειοκειϊκά ανιόντα 

αποκόπτονται και αντιδροφν, ενϊ όταν ο δεςμόσ Fe-S δεν «ςπάει», αλλά «ςπάει» ο δεςμόσ S-S 

απελευκερϊνονται SO3
-2 και οξειδϊνονται προσ κειικά ανιόντα (SO4

-2) (Path 1B). Επίςθσ, 

αναπαρίςτανται οι πορείεσ 2 και 3 (Druschel and Borda, 2006). 

Ρρόςφατθ ζρευνα (Dos Santos et al., 2016) ςυμβάλει περαιτζρω ςτθν κατανόθςθ του 

μθχανιςμοφ αβιοτικισ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ. Σφμφωνα με τα αποτελζςματα, που 

προζκυψαν από τθ μελζτθ των ανωτζρω ερευνθτϊν, οι αντιδράςεισ οξείδωςθσ που λαμβάνουν 

χϊρα υπό τθν παρουςία μορίων νεροφ και οξυγόνου ςτθν επιφάνεια (100) του ςιδθροπυρίτθ 
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δφναται να διακρικοφν ςε τφπο I και τφπο II. Η αντίδραςθ τφπου Ι περιγράφει τθν 

οξειδοαναγωγικι διεργαςία χαμθλισ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ κατά τον οποία δφο 

επιφανειακζσ κζςεισ Fe (surface iron sites) οξειδϊνονται προσ ςχθματιςμό ςυμπλόκων Fe(III)-OH- 

ι Fe(IV)=O2-. Οι αντιδράςεισ τφπου II πραγματοποιοφνται με τθ μεταφορά μίασ ρίηασ υδρογόνου 

από ζνα μόριο νεροφ προσ τισ ομάδεσ Fe(III)-OH- και Fe(IV)=O2- (που προχπάρχουν από το 

προθγοφμενο ςτάδιο) με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό ομάδων S-OH και Fe(II)-OH2. Εάν δφο OH- ι 

O2- είναι διακζςιμα, τότε ζνασ δεςμόσ S=O ςχθματίηεται και δφο κζςεισ Fe ανάγονται. 

Ειδικότερα δε, ο δεςμόσ S-O ςχετίηεται αρχικά με τθ ρόφθςθ μορίων νεροφ και οξυγόνου ςε 

κζςεισ Fe προσ ςχθματιςμό δεςμοφ υδρογόνου με προςδιοριςκείςα ενζργεια ςφνδεςθσ -5.9 

kcal·mol-1 (Εικόνα 13α). Ακολοφκωσ λαμβάνει χϊρα θ αντίδραςθ τφπου Ι με μεταφορά ρίηασ 

υδρογόνου από το μόριο του νεροφ προσ το οξυγόνο και ςχθματιςμό ομάδων Fe(III)-OOH- και 

Fe(III)-OH- με υπολογιςκείςα ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Εa) 1.8 kcal·mol-1 (Εικόνα 13β). Εν 

ςυνεχεία μόρια νεροφ προςροφϊνται ςτθν επιφάνεια και αντιδροφν με ομάδεσ OOH- και OH- 

(Εικόνα 13γ). Οι αποςτάςεισ μεταξφ του οξυγόνου από το νερό και του οξυγόνου από τισ ομάδεσ 

OOH- και OH- είναι 3.819 και 3.063 Å. Επίςθσ, θ απόςταςθ οξυγόνου από το νερό και του S-OH2 

είναι 3.092 Å. Η ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Εa) και θ μεταβολι ενζργειασ (ΔΕ) προςδιορίςτθκε ςε 

18.2 και 8.4 kcal·mol-1, αντίςτοιχα (Εικόνα 13δ). 

 

Εικόνα 13. Αναπαράςταςθ ςχθματιςμοφ δεςμοφ S-O κατά τθ ρόφθςθ O2. Οι τιμζσ είναι 

εκφραςμζνεσ ςε kcal·mol-1 (Dos Santos et al., 2016). 
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2. Τεχνικζσ πρόλθψθσ γζνεςθσ όξινθσ 
απορροισ 

2.1 Γενικά περί διαχείριςθσ κειοφχων μεταλλευτικϊν αποβλιτων 

Η πρόλθψθ τθσ γζνεςθσ όξινθσ απορροισ βαςίηεται ςτθν εφαρμογι μεκόδων με ςκοπό τθν 

απομόνωςθ των κειοφχων ορυκτϊν, τον ζλεγχο του pH ςτο νερό των πόρων και τον περιοριςμό 

των παραγόντων που επθρεάηουν τθ κινθτικι του φαινομζνου, όπωσ το νερό, το οξυγόνο, τα 

βακτιρια ςε ςυνδυαςμό με τθν αφξθςθ τθσ διακεςιμότθτασ των υλικϊν, που εξουδετερϊνουν 

τθν οξφτθτα. Είναι ιδιαίτερα ςθμαντικό να επιςθμανκεί ότι κάκε μεταλλευτικι κζςθ είναι 

μοναδικι και απαιτείται θ εκπόνθςθ μελζτθσ εκτίμθςθσ επικινδυνότθτασ, ϊςτε να προςδιοριςτεί 

θ ενδεδειγμζνθ τεχνολογία πρόλθψθσ. Γι’ αυτό το λόγο, είναι απαραίτθτθ θ ςυλλογι μεγάλου 

όγκου πλθροφοριϊν για τθν πρόβλεψθ και περιοριςμό των επιπτϊςεων τθσ μεταλλευτικισ 

δραςτθριότθτασ. 

Η εφαρμογι τθσ εκάςτοτε τεχνικισ πρόλθψθσ, κακϊσ και θ αποτελεςματικότθτα τουσ ωσ προσ 

τθν παρεμπόδιςθ τθσ παραγωγισ οξφτθτασ από μια κζςθ απόκεςθσ κειοφχων αποβλιτων 

εξαρτάται από τουσ παρακάτω παράγοντεσ: 

 Φυςικά και γεωχθμικά χαρακτθριςτικά των κειοφχων αποβλιτων, κυρίωσ μζγεκοσ κόκκων, 

διαπερατότθτα, δυναμικό παραγωγισ οξφτθτασ, ροι νεροφ, διάχυςθ οξυγόνου 

 Χαρακτθριςτικά τθσ μεταλλευτικισ κζςθσ, όπωσ κλίμα, τοπογραφία, υδρογεωλογία και 

βλάςτθςθ τθσ περιοχισ απόκεςθσ 

 Το ςτάδιο ανάπτυξθσ του μεταλλευτικοφ χϊρου 

 Διάρκεια για τθν οποία το μζτρο πρόλθψθσ κακίςταται αποτελεςματικό 

Η ενςωμάτωςθ μζτρων πρόλθψθσ γζνεςθσ όξινθσ απορροισ ςτον αρχικό ςχεδιαςμό τθσ 

μεταλλευτικισ δραςτθριότθτασ επιτρζπει τθν εξζταςθ περιςςότερων εναλλακτικϊν τεχνικϊν, οι 

οποίεσ ζχουν μικρότερο κόςτοσ εφαρμογισ (Εικόνα 14) (INAP, 2014). 
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Εικόνα 14. Διακζςιμεσ τεχνικζσ πρόλθψθσ γζνεςθσ όξινθσ απορροισ και κόςτοσ ςε ςυνάρτθςθ με 

το χρόνο ηωισ μιασ μεταλλευτικισ δραςτθριότθτασ (INAP, 2014). 

2.2 Ειδικζσ μζκοδοι διαχείριςθσ των κειοφχων αποβλιτων 

Από τθ μεταλλευτικι βιομθχανία υιοκετοφνται παγκοςμίωσ εξειδικευμζνεσ μζκοδοι ωσ προσ τθ 

διαχείριςθ των μεταλλευτικϊν αποβλιτων με ςκοπό τον περιοριςμό ι ακόμα και τθν πρόλθψθ 

τθσ γζνεςθσ όξινθσ απορροισ. 

Μία μζκοδοσ είναι ο φυςικόσ διαχωριςμόσ των ςτείρων με δυναμικό παραγωγισ οξφτθτασ από 

τα ςτείρα που δεν παράγουν οξφτθτα. Τα ςτείρα που δεν ζχουν τθν τάςθ να παράγουν οξφτθτα 

μποροφν να αξιοποιθκοφν ωσ υλικά καταςκευισ, ενϊ τα ςτείρα με δυναμικό παραγωγισ 

οξφτθτασ αποτίκενται ςε ειδικά διαμορφωμζνουσ χϊρουσ και καλφπτονται με ςτρϊμα χαμθλισ 

υδροπερατότθτασ, ϊςτε να περιοριςτεί θ κατείςδυςθ των ατμοςφαιρικϊν κατακρθμνιςμάτων 

και θ διάχυςθ του οξυγόνου προσ τα υποκείμενα ςτρϊματα. Η ςυγκεκριμζνθ μζκοδοσ απαιτεί το 

λεπτομερι γεωχθμικό χαρακτθριςμό του αρχικοφ αποβλιτου, τθν εκπόνθςθ μελζτθσ ςχετικά με 

τθν παρακολοφκθςθ του, κακϊσ και τθ ξεχωριςτι μεταφορά και απόκεςι του (INAP, 2014). 

Ο διαχωριςμόσ των κειοφχων ορυκτϊν από τα λοιπά υλικά (ανκρακικισ, πυριτικισ ςφςταςθσ) 

μπορεί να επιτευχκεί και με τθ μζκοδο τθσ επίπλευςθσ προσ παραγωγι ςυμπυκνϊματοσ με 

υψθλι περιεκτικότθτασ ςε S. Το αρχικό απόβλθτο παφει, πλζον, να παρουςιάηει δυναμικό 

οξφτθτασ, χαρακτθρίηεται ωσ αδρανζσ και μπορεί να αξιοποιθκεί ωσ υλικό λικογόμωςθσ ι/και 

κάλυψθσ άλλων αποβλιτων. Το πλεονζκτθμα τθσ μεκόδου αυτισ είναι ότι το παραγόμενο 

ςυμπφκνωμα δφναται να αποτελζςει εμπορικό προϊόν (Humber, 1995). 

Η παρεμπόδιςθ παραγωγισ οξφτθτασ επιτυγχάνεται και με τθ βελτίωςθ των φυςικϊν 

χαρακτθριςτικϊν των τελμάτων επεξεργαςίασ με ςκοπό τθ μείωςθ του ρυκμοφ οξείδωςθσ των 

κειοφχων ορυκτϊν. Στο πλαίςιο αυτό, τα τζλματα υποβάλλονται ςε πφκνωςθ με αποτζλεςμα τθ 

μείωςθ των κενϊν και κατ’ επζκταςθ τθσ διάχυςθσ του οξυγόνου και υδροπερατότθτασ. Με τθ 
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μζκοδο αυτι, ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ οξυγόνου μειϊνεται κατά τρεισ με τζςςερισ τάξεισ 

μεγζκουσ με αφξθςθ του βακμοφ κορεςμοφ των τελμάτων ςτο 85%. Επίςθσ, θ ανάμιξθ ςτείρων 

μεταλλείου που παρουςιάηουν δυναμικό παραγωγισ οξφτθτασ με ςτείρα που χαρακτθρίηονται 

από αλκαλικότθτα αποτελεί διαδεδομζνθ πρακτικι για τον περιοριςμό τθσ παραγωγισ οξφτθτασ. 

Η διακεςιμότθτα των υλικϊν, το ιςοηφγιο μεταξφ των υλικϊν που παράγουν οξφτθτα και αυτϊν 

που εξουδετερϊνουν τθν οξφτθτα, οι δίοδοι μεταφοράσ του νεροφ ςτο ςωρό των ςτείρων και ο 

τρόποσ ανάμιξθσ χαρακτθρίηονται ωσ κρίςιμοι παράγοντεσ για τθν αποτελεςματικότθτα τθσ 

μεκόδου(INAP, 2014). 

Οι Wickland et al. (2006) μελζτθςαν τθ ςυναπόκεςθ των ςτείρων μεταλλείων με τα τζλματα ωσ 

εν δυνάμει τεχνικι για τθν παρεμπόδιςθ τθσ παραγωγισ οξφτθτασ. Η τεχνικι αυτι περιλαμβάνει 

από τθν απλι απόκεςθ ςτείρων και τελμάτων ςτθν ίδια εκςκαφι, τθν εναλλαγι ςτρϊςεων 

ςτείρων και τελμάτων ζωσ και το ςχθματιςμό ομοιογενϊν μαηϊν κατά τθ μίξθ των αποβλιτων. Η 

ςυναπόκεςθ ςτείρων και τελμάτων είναι περιςςότερο αποτελεςματικι ςτθν περίπτωςθ που τα 

ςτείρα μεταλλείου χαρακτθρίηονται από δυναμικό παραγωγισ οξφτθτασ ενϊ τα τζλματα δεν 

ζχουν τάςθ παραγωγισ οξφτθτασ. 

2.3 Αλκαλικά πρόςκετα 

Τα αλκαλικά πρόςκετα αποτελοφν μία προςφιλι μζκοδο για τθν παρεμπόδιςθ τθσ παραγωγισ 

οξφτθτασ από κειοφχα απόβλθτα (τζλματα εμπλουτιςμοφ και ςτείρα εκμετάλλευςθσ). Κατά τθν 

προςκικθ υλικϊν αλκαλικισ ςφςταςθσ, ο περιοριςμόσ τθσ οξείδωςθσ ελζγχεται από τθ 

διαλυτοποίθςθ των πρόςκετων μζςων, τθ ςυμπλοκοποίθςθ του παραγόμενου ςιδιρου 

(διςκενοφσ και τριςκενοφσ) και το ςχθματιςμό δευτερογενϊν φάςεων. Ραράμετροι που 

κακορίηουν τθν αποτελεςματικότθτα των αλκαλικϊν πρόςκετων είναι θ δραςτικότθτά τουσ 

(δυναμικό εξουδετζρωςθσ οξφτθτασ) και ο τρόποσ επαφισ των αλκαλικϊν υλικϊν με τα κειοφχα 

ορυκτά. 

Το ςυνθκζςτερο αλκαλικό πρόςκετο είναι αςβεςτόλικοσ (CaCO3) λόγω τθσ διακεςιμότθτάσ του 

ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ με χαμθλό κόςτοσ (Day, 1994; Mylona et al., 2000; O’Hagan and Caruccio, 

1986; Stiller et al., 1985). Συναφι πρόςκετα είναι θ άςβεςτοσ, CaO και θ υδράςβεςτοσ, Ca(OH)2 

(Catalan and Yin, 2003; Cravotta III et al., 1990), οι οποίεσ ζχουν περιοριςμζνθ εφαρμογι λόγω 

του υψθλοφ τουσ κόςτουσ. 

Επίςθσ, ζχει μελετθκεί και θ χριςθ αργιλικϊν φάςεων αλκαλικισ ςφαςταςθσ (Plaza et al., 2017), 

πρόςκετων φωςφορικισ ςφςταςθσ (Eusden et al., 2002; Flynn, 1969; Kalin and Harris, 2005; 

Renton et al., 1991; Spotts and Dollhopf, 1992; Stiller et al., 1986; Ueshima et al., 2004), κακϊσ 

και βιομθχανικϊν αποβλιτων που περιζχουν αλκαλικότθτα, όπωσ ιπτάμενθ τζφρα από 

ςτακμοφσ καφςθσ λικάνκρακα ι λιγνίτθ (Pérez-López et al., 2007a, 2007b; Xenidis et al., 2002). 

2.4 Βακτθριοκτόνα 

Η χριςθ των βακτθριοκτόνων ςε κζςεισ απόκεςθσ μεταλλευτικϊν αποβλιτων αποςκοπεί ςτθ 

δθμιουργία ενόσ μθ βιϊςιμου περιβάλλοντοσ για τα βακτιρια με αποτζλεςμα τθν αναςτολι των 

βιολογικϊν διεργαςιϊν τθσ οξείδωςθσ. Ρολλζσ χθμικζσ ενϊςεισ, όπωσ αντιβιοτικά, ανιοντικά 

ταςιενεργά (anionic surfactants) και ςυντθρθτικά τροφίμων ζχουν χρθςιμοποιθκεί ςαν 

βακτθριοκτόνα ςε κζςεισ απόκεςθσ μεταλλευτικϊν αποβλιτων. Τα αντιβιοτικά ζχουν υψθλό 

κόςτοσ και επιβαρφνουν τα υδατικά οικοςυςτιματα. Ανιοντικά ταςιενεργά ζχουν 
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χρθςιμοποιθκεί αποτελεςματικά για τον ζλεγχο τθσ δράςθσ των βακτθρίων, επιτυγχάνοντασ 

μείωςθ τθσ παραγωγισ οξφτθτασ κατά 60 ζωσ 95% ςε κειοφχα απόβλθτα που περιζχουν 

ςιδθροπυρίτθ (Parisi et al., 1994; Rastogi, 1996; Ritcey, 1989). 

Τα βακτθριοκτόνα διαςπϊνται από μικροοργανιςμοφσ και εκπλφνονται από τθ βροχι με 

αποτζλεςμα να απαιτείται θ επαναλθπτικι εφαρμογι τουσ ςε τακτά χρονικά διαςτιματα (3–6 

μινεσ). Για τθν αφξθςθ τθσ χρονικισ διάρκειασ τθσ αποτελεςματικότθτασ τθσ τεχνικισ, ζχουν 

παραχκεί βακτθριοκτόνα χαμθλοφ ρυκμοφ ζκπλυςθσ υπό μορφι ςυςφαιρωμάτων (pellets) που 

διατθροφν τθν ενεργότθτά τουσ ζωσ και 2 ζτθ (Sobek et al., 1990). 

Συμπεραςματικά, θ εφαρμογι των βακτθριοκτόνων μπορεί να περιορίςει μόνο προςωρινά τθν 

παραγωγι οξφτθτασ από τα κειοφχα μεταλλευτικά απόβλθτα. Ρρόςκετο μειονζκτθμα αποτελεί 

το γεγονόσ ότι θ χθμικι οξείδωςθ δεν παρεμποδίηεται. 

2.5 Υδατικό κάλυμμα 

Η απόκεςθ των κειοφχων αποβλιτων κάτω από ζνα υδατικό κάλυμμα αποτελεί μια ακόμα 

μζκοδο για τθ μακρόχρονθ παρεμπόδιςθ τθσ γζνεςθσ όξινθσ απορροισ, αφοφ παρεμποδίηεται θ 

δράςθ του οξυγόνου ςτθν επιφάνεια των κειοφχων κόκκων. Το υδάτινο κάλυμμα μπορεί να 

επιτευχκεί απορρίπτοντασ ι τοποκετϊντασ τα απόβλθτα εντόσ φυςικϊν υδάτινων αποδεκτϊν 

(λίμνεσ ι κάλαςςα), εντόσ μεταλλευτικϊν εκςκαφϊν και εντόσ φραγμάτων ςτα οποία 

επιβάλλεται μόνιμο υδατικό κάλυμμα. 

Η απόρριψθ κειοφχων αποβλιτων ςτισ λίμνεσ ι τθ κάλαςςα είναι πρακτικι που εφαρμόςτθκε ςε 

εκτεταμζνθ κλίμακα ςτο παρελκόν αλλά πλζον τίκεται εκ νζου υπο αξιολόγθςθ λόγω αςτοχιϊν. 

Ριο ςυγκεκριμζνα, θ απόκεςθ κειοφχων αποβλιτων ςε λίμνεσ και ποτάμια, όπου λόγω 

βαρφτθτασ καταλιγουν ςτθ κάλαςςα προκάλεςαν ςθμαντικά περιβαλλοντικά προβλιματα ςτο 

Chanaral τθσ Χιλισ, το Ite Bay και το Cerro de Pasco του Ρεροφ και Bahia Portman ςτθν Ιςπανία. 

Ωςτόςο, μζχρι και το 2014 αυτι θ πρακτικι εξακολουκοφςε να εφαρμόηεται ςτο Freeport-

Grasberg τθσ Ινδονθςίασ (Dold, 2014). Γι’ αυτό το λόγο, ςτισ περιςςότερεσ χϊρεσ του κόςμου θ 

νομοκεςία και θ κοινι γνϊμθ αντιτίκεται ςτθν πρακτικι αυτι. Οι διαδικαςίεσ, που λαμβάνουν 

χϊρα ςτο υδάτινο κάλυμμα παρουςιάηονται ςτθν Εικόνα 15. 

 

Εικόνα 15. Διαδικαςίεσ που λαμβάνουν χϊρα ςτο υδάτινο κάλυμμα (INAP, 2014). 
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Η αποτελεςματικότθτα τθσ ςυγκεκριμζνθσ μεκόδου οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι θ μζγιςτθ 

ςυγκζντρωςθ διαλελυμζνου οξυγόνου ςτο νερό είναι περίπου 30 φορζσ μικρότερθ ςυγκριτικά με 

αυτιν ςτον αζρα. Η περιοριςμζνθ διαλυτότθτα και ο χαμθλόσ ςυντελεςτισ διάχυςθσ του 

οξυγόνου ςτο νερό ζχει ωσ αποτζλεςμα τα κειοαναγωγικά βακτιρια να καταναλϊνουν τα κειικά 

προσ παραγωγι H2S, το οποίο αντιδρά με τα εν διαλφςει μζταλλα και καταβυκίηονται ςτακερζσ 

μορφζσ κειοφχων ενϊςεων. Επίςθσ, τα διαλελυμζνα μζταλλα δφναται να προςροφθκοφν ςε 

οξείδια/υδροξείδια του ςιδιρου και του μαγγανίου. Ραρόλο που το πάχοσ του καλφμματοσ 

νεροφ που απαιτείται για τθν παρεμπόδιςθ τθσ διάχυςθσ οξυγόνου είναι μικρό, ςυνικωσ 

απαιτείται ςτρϊμα νεροφ πάχουσ 1-3 m για τθν παρεμπόδιςθ τθσ ανακατανομισ των 

λεπτομερϊν τελμάτων, λόγω του κυματιςμοφ. Το υδάτινο κάλυμμα δεν ενδείκνυται για τθν 

περίπτωςθ κειοφχων αποβλιτων, που ζχουν ιδθ υποςτεί οξείδωςθ (BREF, 2009; INAP, 2014; 

Robertson et al., 1997). 

2.6 Ξθρό κάλυμμα 

Η επιφανειακι κάλυψθ των κειοφχων αποβλιτων με ξθρά καλφμματα εφαρμόηεται μετά το 

τζλοσ τθσ λειτουργίασ των χϊρων απόκεςθσ. Τα ξθρά καλφμματα διακρίνονται ςε δφο 

κατθγορίεσ: ςυμβατικά και εναλλακτικά. 

Στθν περίπτωςθ των ςυμβατικϊν καλυμμάτων, θ ςτεγανοποίθςθ περιλαμβάνει τθ διαμόρφωςθ 

ενόσ αργιλικοφ ςτρϊματοσ χαμθλισ υδροπερατότθτασ, ι/και τθν τοποκζτθςθ αδιαπζρατων 

φφλλων γεωμεμβράνθσ. Τα ιδιαίτερα χαρακτθριςτικά του καλφμματοσ εξαρτϊνται ςε μεγάλο 

βακμό από τα γεωτεχνικά και γεωχθμικά χαρακτθριςτικά του εξεταηόμενου χϊρου απόκεςθσ και 

τισ κλιματολογικζσ ςυνκικεσ τθσ περιοχισ μελζτθσ. Το ςτρϊμα ςτεγανοποίθςθσ αποτελεί το 

ςθμαντικότερο ςτρϊμα του καλφμματοσ ςε ζνα χϊρο απόκεςθσ κειοφχων μεταλλευτικϊν 

αποβλιτων με δυναμικό παραγωγισ οξφτθτασ. Άλλα υλικά διαμόρφωςθσ ςτεγανϊν ςτρωμάτων 

αποτελοφν το ςυμπιεςμζνο ςτρϊμα αργίλου, θ ςυνκετικι γεωμεμβράνθ και το γεωςυνκετικό 

ςτρϊμα μπεντονίτθ (Geosynthetic Clay Liner, GCL) (INAP, 2014). 

Στα εναλλακτικά καλφμματα, το αργιλικό ςτρϊμα διατθρείται ςε ςυνκικεσ κορεςμοφ. Η 

διατιρθςθ τθσ υψθλισ υγραςίασ του αργιλικοφ υλικοφ επιτυγχάνεται με τθ διαμόρφωςθ 

ςτρϊματοσ άμμου, υποκείμενου και υπερκείμενου τθσ αργίλου. Τα ςτρϊματα αυτά λειτουργοφν 

ωσ φραγμοί ςτισ τριχοειδείσ δυνάμεισ, παρεμποδίηοντασ τθν ανοδικι ι κακοδικι κίνθςθ του 

νεροφ. Ο «τριχοειδισ φραγμόσ» (capillary barrier) κεωρείται πολφ αποτελεςματικόσ ςε ςφγκριςθ 

με άλλουσ τφπουσ καλυμμάτων για τθν παρεμπόδιςθ τθσ γζνεςθσ όξινθσ απορροισ κατά τθν 

απόκεςθ κειοφχων ςτερεϊν καταλοίπων ςε περιοχζσ με υγρό κλίμα (Nicholson et al., 1989). Η 

διαμόρφωςθ καλφμματοσ με εναλλαγι ςτρωμάτων από υλικά με διαφορετικι μθχανικι ςφςταςθ 

οδθγεί ςτθν αποτελεςματικι παρεμπόδιςθ τθσ κατείςδυςθσ των ομβρίων υδάτων ςτα 

υποκείμενα ςτερεά κατάλοιπα ςε περιοχζσ με ξθρό και θμίξθρο κλίμα (Khire et al., 1997). 

Τφποσ καλφμματοσ, αποτελοφμενοσ από ζνα ςτρϊμα πθλϊδουσ αργίλου, πάχουσ 60 cm και 

υδροπερατότθτασ 410-6 cm/sec και υποκείμενο/υπερκείμενο ςτρϊμα άμμου, πάχουσ 30 cm και 

υδροπερατότθτασ 910-3 cm/sec εφαρμόςτθκε από το Εργαςτιριο Μεταλλουργίασ ςε πιλοτικι 

κλίμακα (2020 m2) ςτα κειοφχα απόβλθτα Λαυρίου. Σφμφωνα με τα αποτελζςματα των 

δοκιμϊν, θ εφαρμογι του καλφμματοσ οδιγθςε ςτθ ςθμαντικι μείωςθ τθσ κατείςδυςθσ ςε 1 

mm/ζτοσ ςε ςφγκριςθ με τθ δοκιμι ελζγχου χωρίσ τθν εφαρμογι καλφμματοσ (προςδιοριςκείςα 

κατείςδυςθ: 25 mm/ζτοσ κατά τθν περίοδο των ζξι ετϊν λειτουργίασ) (Mylona et al., 2003). 
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Ζνασ άλλοσ τφποσ εναλλακτικοφ καλφμματοσ, γνωςτοφ ωσ «κάλυμμα εξατμιςοδιαπνοισ» 

(evapotranspiration cover) αποτελείται από ζνα ι περιςςότερα ςτρϊματα και ςτοχεφει ςτθ 

μεγιςτοποίθςθ τθσ κατακράτθςθσ υγραςίασ και τθσ διείςδυςθσ των ριηϊν. Η παρεμπόδιςθ τθσ 

κατείςδυςθσ των ομβρίων υδάτων ςτθ μάηα των ςτερεϊν επιτυγχάνεται με τθν ςυγκράτθςθ των 

κατακρθμνιςμάτων ςτουσ πόρουσ του εδαφικοφ καλφμματοσ κατά τθν υγρι περίοδο και τθν 

απελευκζρωςι τουσ μζςω εξάτμιςθσ κατά τθν ξθρά περίοδο (Swanson et al., 1997). Αυτόσ ο 

τφποσ καλφμματοσ εφαρμόηεται ςε περιοχζσ με ξθρό και θμίξθρο κλίμα. 

Δεδομζνου του ςχετικά υψθλοφ κόςτουσ τθσ διαμόρφωςθσ εδαφικϊν και ςυνκετικϊν 

καλυμμάτων ςε χϊρουσ απόκεςθσ μεταλλευτικϊν αποβλιτων που ςυνικωσ καλφπτουν μεγάλεσ 

εκτάςεισ, ζχει ερευνθκεί θ δυνατότθτα διαμόρφωςθσ καλφμματοσ με χριςθ υλικϊν χαμθλοφ 

κόςτουσ που είναι ςυνικωσ διακζςιμα ςτθν περιοχι του μεταλλείου ι αποτελοφν παραπροϊόντα 

άλλων διαδικαςιϊν, όπωσ είναι αδρανι τζλματα εμπλουτιςμοφ και μεταλλευτικά ςτείρα, 

ςκωρίεσ, ιπτάμενθ τζφρα κλπ. 

2.7 Οργανικό κάλυμμα 

Ζνασ ακόμα τρόποσ ωσ τθν αςφαλι απόκεςθ των κειοφχων αποβλιτων ςχετίηεται με τθ κάλυψθ 

τουσ με οργανικό υλικό (κομπόςτ). Στο ςυγκεκριμζνο τφπο καλφμματοσ λαμβάνουν χϊρα οι 

ακόλουκεσ δράςεισ (Peppas et al., 2000): 

 Ραρεμπόδιςθ τθσ διάχυςθσ οξυγόνου ςτα απόβλθτα, κακϊσ το ςτρϊμα κομπόςτ παραμζνει 

κορεςμζνο με νερό τουλάχιςτον κατά το ιμιςυ του πάχουσ του 

 Κατανάλωςθ οξυγόνου, το οποίο απαιτείται για τθν αποςφνκεςθ του κομπόςτ 

 Ραρεμπόδιςθ τθσ ανάπτυξθσ των βακτθρίων που ςυμβάλλουν ςτθν οξείδωςθ και τθν 

παραγωγι κειικϊν, λόγω τθσ παρουςίασ των προϊόντων αποςφνκεςθσ του κομπόςτ 

 Ραρεμπόδιςθ τθσ οξειδωτικισ δράςθσ του τριςκενοφσ ςιδιρου λόγω τθσ αναγωγισ του από 

τα οργανικά ςυςτατικά 

 Μείωςθ τθσ κατείςδυςθσ του νεροφ ςτα κειοφχα απόβλθτα, λόγω τθσ χαμθλισ 

υδροπερατότθτασ του ςυμπιεςμζνου κομπόςτ 

Τα οργανικά καλφμματα ζχει αποδειχτεί ότι μειϊνουν τθν παραγόμενθ οξφτθτα, αλλά δεν 

μποροφν να ςταματιςουν το φαινόμενο τθσ όξινθσ απορροισ. Κφριοι περιοριςμοί 

περιλαμβάνουν τθ διακεςιμότθτα του οργανικοφ υλικοφ, τθ μακροβιότθτα (τα οργανικά υλικά 

γίνονται ανκεκτικά ςτθν αποςφνκεςθ με τθ πάροδο του χρόνου) και τισ κλιματικζσ ςυνκικεσ, που 

επικρατοφν ςτον ευρφτερο χϊρο απόκεςθσ (INAP, 2014). 

2.8 Επικάλυψθ των κόκκων κειοφχων ορυκτϊν 

Μία από τισ αναπτυςςόμενεσ τεχνικζσ ωσ προσ τθν πρόλθψθ τθσ παραγωγισ οξφτθτασ και 

απελευκζρωςθσ βαρζων, τοξικϊν μετάλλων από τα κειοφχα απόβλθτα είναι θ ανάπτυξθ ειδικϊν 

επικαλφψεων ςτθν επιφάνεια των κόκκων των κειοφχων ορυκτϊν (ιδιαίτερα ςιδθροπυρίτθ, FeS2 

και πυρροτίνθ, Fe1-xS), οι οποίεσ αποτρζπουν τθν επαφι των κειοφχων ορυκτϊν με τουσ 

οξειδωτικοφσ παράγοντεσ (νερό, οξυγόνο, βακτιρια). Με αυτό τον τρόπο, επιτυγχάνεται θ 

παρεμπόδιςθ των αυτοκαταλυόμενων χθμικϊν ι/και βιολογικϊν αντιδράςεων οξείδωςθσ και 

άρα το φαινόμενο τθσ όξινθσ απορροισ μεταλλείων (Εικόνα 16). 
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Εικόνα 16. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ τεχνικισ των επικαλφψεων για τθν αποτροπι τθσ 

οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ. 

Η ανάπτυξθ τεχνθτϊν επικαλφψεων (artificial coating) ςτθν επιφάνεια των κειοφχων κόκκων 

αποτελεί μία εκ των υπό εξζλιξθ τεχνικϊν, που περιλαμβάνονται ςτο Εγχειρίδιο Αναφοράσ για τισ 

Βζλτιςτεσ Διακζςιμεσ Τεχνικζσ ωσ προσ τθ διαχείριςθ των αποβλιτων από τισ μεταλλευτικζσ 

εξορυκτικζσ δραςτθριότθτεσ που εκπονικθκε από το Ευρωπαϊκό Γραφείο για τθν Ολοκλθρωμζνθ 

Ρρόλθψθ και Ζλεγχο τθσ φπανςθσ (European Integrated Pollution Prevention and Control, IPPC 

Bureau) με τθν ενεργό ςυμμετοχι εκπροςϊπων των κρατϊν μελϊν και τθσ βιομθχανίασ (BREF, 

2009). 

Εκτόσ από τισ φωςφορικζσ και πυριτικζσ επικαλφψεισ για τισ οποίεσ κα γίνει εκτενζςτατθ 

αναφορά ςτισ ακόλουκεσ ενότθτεσ (2.9 και 2.10), άλλεσ δθμοςιευμζνεσ μελζτεσ αφοροφν ςτθν 

ανάπτυξθ επικαλφψεων με χριςθ ανόργανων φάςεων, όπωσ οξυ-υδροξείδια του Fe(III) (Belzile et 

al., 1997; Huminicki and Rimstidt, 2009), ενϊςεισ μαγνθςίου και μαγγανίου (Glover, 2007), κακϊσ 

και οργανικϊν υλικϊν, όπωσ φωςφολιπίδια (Hao et al., 2009; Pierre Louis et al., 2015), χουμικά 

οξεά (Ačai et al., 2009; Lalvani and Zhang, 1994), πολυαμίνεσ (Chen et al., 2006; Liu et al., 2013), 

οργανοςιλάνια (Diao et al., 2013; Ouyang et al., 2015), υδροξυκινολίνθ (Lan et al., 2002). 

2.9 Φωςφορικζσ επικαλφψεισ ςε κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ (pyrite, FeS2) 

2.9.1 Σχθματιςμόσ φωςφορικϊν επικαλφψεων ςε κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ 

H τεχνολογία ανάπτυξθσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ πάνω ςε κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ περιλαμβάνει 

τθν κατεργαςία του κειοφχου μζςου με ζνα διάλυμα που περιζχει ζναν οξειδωτικό παράγοντα 

(H2O2, NaClO, KClO) και μία φωςφορικι πθγι (KH2PO4, NaH2PO4) ςε εφροσ pH μεταξφ 4 και 6 

χρθςιμοποιϊντασ ζνωςθ με τθν κατάλλθλθ ρυκμιςτικι ικανότθτα, όπωσ το CH3COONa. όλοσ του 

οξειδωτικοφ μζςου είναι θ μερικι οξείδωςθ του κειοφχου υλικοφ κατά τθν οποία κα 

απελευκερωκοφν κειικά ιόντα, SO4
-2, και ιόντα τριςκενοφσ ςιδιρου, Fe(III). O παραγόμενοσ 

ςίδθροσ υπό τθν παρουςία διαλελυμζνων φωςφορικϊν ιόντων δεςμεφεται με αποτζλεςμα τθν 

Σιδηποπςπίηηρ
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καταβφκιςθ φάςεων φωςφορικοφ ςιδιρου και το ςχθματιςμό επίςτρωςθσ ςτθν ιδθ χθμικά 

τροποποιθμζνθ επιφάνεια (Evangelou and Huang, 1994, 1992). 

Σφμφωνα με τουσ McKibben and Barnes (1986), θ οξείδωςθ του FeS2 από το H2O2 ςε όξινα 

διαλφματα ακολουκεί τθ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ (2-1): 

FeS2 + 7.5H2O2 → Fe+3 + 2SO4
-2 + H+ + 7H2O

 (2-1) 

Η προςκικθ φωςφορικϊν ιόντων ςτο διάλυμα ζχει ωσ αποτζλεςμα το ςχθματιςμό φάςεων 

φωςφορικοφ ςιδιρου ςτθν επιφάνεια των κόκκων ςιδθροπυρίτθ, ςφμφωνα με τθν ακόλουκθ 

αντίδραςθ (Evangelou, 1995a, b) (Εικόνα 17): 

FeS2 + 7.5H2O2 + H2PO4
- → FePO4 + 2SO4

-2 + 3H+ + 7H2O
 (2-2) 

 

Εικόνα 17. Σχθματικι αναπαράςταςθ του ςχθματιςμοφ επίςτρωςθσ FePO4 ςτθν επιφάνεια 

ςιδθροπυρίτθ (Evangelou and Huang, 1994). 

H ανωτζρω περιγραφείςα περιβαλλοντικι τεχνολογία, ςε καμία περίπτωςθ δεν πρζπει να 

ςυγχζεται με τθν προςκικθ ςτερεϊν φωςφορικων υλικϊν (π.χ. απατίτθσ) ςε κειοφχα απόβλθτα 

(Flynn, 1969; Kalin and Harris, 2005; Spotts and Dollhopf, 1992; Stiller et al., 1986; Ueshima et al., 

2004). Η διαλυτοποίθςθ των φωςφορικϊν ςτερεϊν και θ απελευκζρωςθ τθσ αναγκαίασ 

ποςότθτασ PO4 ςτο νερό των πόρων για τθ δζςμευςθ του Fe, είναι περιοριςμζνθ ωσ αποτζλεςμα 

του ςχθματιςμοφ επίςτρωςθσ (armoring) γφρω από τουσ φωςφορικοφσ κόκκουσ. Η ανάπτυξθ τθσ 

επίςτρωςθσ επθρεάηει αρνθτικά τθ λειτουργικότθτα και τθν αποτελεςματικότθτά των ςτερεϊν 

φωςφορικϊν ενϊςεων (Evangelou, 1995a). Οι Mauric and Lottermoser (2011) επιςιμαναν το 

ςχθματιςμό καλφτερθσ επίςτρωςθσ κατά τθ χριςθ ευδιάλυτων φωςφορικϊν ενϊςεων (π.χ. 

λιπάςματα), ςυγκριτικά με φωςφορικά πετρϊματα ςτο πλαίςιο πιλοτικισ δοκιμισ υπαίκρου. 

Από τα κερμοδυναμικά δεδομζνα προκφπτει ότι οι ενϊςεισ φωςφορικοφ ςιδιρου 

καταβυκίηονται ωσ διακριτζσ φάςεισ ι ςχθματίηοντασ ςυνεχι επίςτρωςθ ςτθν επιφάνεια του 

ςιδθροπυρίτθ ανάλογα με το βακμό υπερκορεςμοφ τθσ υδατικισ φάςθσ (Evangelou, 1995a; 

Lindsay, 1979). Ο ςχθματιςμόσ άμορφων ι/και κρυςταλλικϊν φωςφορικϊν φάςεων αποτελεί 

ζνα περίπλοκο φαινόμενο, το οποίο περιγράφεται από τθν αρχικι διαλυτοποίθςθ του 

μεταλλοκατιόντοσ υπό τθν παρουςία φωςφορικϊν ιόντων ςυνοδευόμενθ από φαινόμενα 

υδρόλυςθσ και καταβφκιςθσ αδιάλυτων φωςφορικϊν ενϊςεων (Freeman, 1986). Η ςυγκζντρωςθ 
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των φωςφορικϊν ανιόντων ςτθν υδατικι φάςθ ελζγχεται από το pH και ειδικότερα ςτθν όξινθ 

περιοχι (pH<5), οι φωςφορικζσ ενϊςεισ του τριςκενοφσ ςιδιρου και του αργιλίου παρουςιάηουν 

υψθλότερθ ςτακερότθτα (Εικόνα 18). 

 

Εικόνα 18. Διαλυτότθτα φωςφορικϊν ενϊςεων μεταλλοκατιόντων ςε ςυνάρτθςθ με το pH 

(Stumm and Morgan, 1996). 

Στον Ρίνακασ 4 παρουςιάηονται ςυνοπτικά οι δθμοςιευμζνεσ εργαςίεσ που αφοροφν τθν 

αξιολόγθςθ των φωςφορικϊν επικαλφψεων για τθν πρόλθψθ τθσ οξείδωςθσ των κειοφχων 

υλικϊν. Η μεκοδολογία που ακολουκικθκε ςτισ εργαςίεσ αυτζσ και τα κυριότερα ςυμπεράςματα 

περιγράφονται ςτθν ςυνζχεια. 

Η τεχνολογία φωςφορικισ επικάλυψθσ αξιολογικθκε ςε μεταλλευτικά απόβλθτα με μζγεκοσ 

κόκκων από 5 ζωσ 20 μm, που περιζχουν 6.5% FeS2. Οι δοκιμζσ διενεργικθκαν ςε εργαςτθριακι 

κλίμακα με διαλφματα, όπου θ ςυγκζντρωςθ H2O2 κυμάνκθκε από 0.017 ζωσ 0.173 Μ και θ 

ςυγκζντρωςθ KH2PO4 από 10
-4 ζωσ 10-2 Μ. Αναφζρεται ότι αποδοτικι φωςφορικι επίςτρωςθ 

αναπτφςςεται κατά τθν κατεργαςία με διάλυμα που περιζχει ςυγκζντρωςθ 10−3 Μ PO4, 0.03 Μ 

H2O2 και 0.1 Μ CH3COONa. Το pH του διαλφματοσ επίςτρωςθσ πρζπει να είναι μεγαλφτερο από 5 

για τθν καταβφκιςθ φωςφορικοφ ςιδιρου, ενϊ θ κερμοκραςία δφναται να κυμανκεί μεταξφ 20 

και 40oC (Evangelou, 1995a). 

Ρεραιτζρω ζρευνα πραγματοποιικθκε από τον (Evangelou, 1995b) με δοκιμζσ ςε 

χρωματογραφικζσ ςτιλεσ, ϊςτε να μελετθκεί θ επίδραςθ των φωςφορικϊν διαλυμάτων 

επίςτρωςθσ ωσ προσ τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ και ο ςχθματιςμόσ φωςφορικισ 

επικάλυψθσ. Οι εργαςτθριακζσ δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν ςε μεταλλευτικά απόβλθτα με 6.5% 

περιεχόμενο FeS2 (coal refuse pyritic shale) και υπζςτθςαν κατεργαςία με διαλφματα Η2Ο2 

(0.029, 0.073, 0.147, 0.221 Μ), 0.001 M KH2PO4, 0.2 M NaCl ςε pH 4 και 0.147 Μ Η2Ο2, 0.001 M 

KH2PO4, 0.2 M NaCl ςε pH 1, 3 και 4. Αναφζρεται ότι θ φωςφορικι κατεργαςία (0.029 Μ Η2Ο2, 

0.001 M KH2PO4, 0.2 M NaCl – pH 4) περιόριςε τθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 κατά 20% ςυγκριτικά 

με τθ δοκιμι ελζγχου (0.029 M H2O2, 0.2 M NaCl – pH 4). 
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Ρίνακασ 4. Δθμοςιευμζνεσ εργαςίεσ ςχετικζσ με τθν τεχνολογία φωςφορικϊν επικαλφψεων ςε κειοφχα υλικά. 

 

Αναφορά Θειοφχο  
Υλικό 

Συνκικεσ κατεργαςίασ  
επίςτρωςθσ 

Βακμόσ 
Οξείδωςθσ (SO4

-2
) 

Ρροζλευςθ Ρεριεχόμενα 
κειοφχα 

Κοκκομετρία 
(μm) 

H2O2  
(Μ) 

PO4  
(M) 

pH T  
(

o
C) 

Χρόνοσ Είδοσ  
δοκιμισ 

 
 

Nyavor and 
Egiebor (1995) 

Inuvik, Καναδάσ 
(κακαρόσ FeS2) 

50% S +850, -75 0.6 0.1 2-4 25, 40, 80 1 ϊρα Αιϊρθμα Μείωςθ  
ζωσ 40-50% 

Evangelou 
(1995a) 

Ανκρακωρυχεία, ΗΡΑ 
(Coal refuse pyritic 

shale) 

6.5% FeS2 <250 0.017-
0.173 

0-0.01 3, 4, 5, 
6 

25, 40 13 ϊρεσ Στιλθ Μείωςθ  
ζωσ 85-90% 

Evangelou 
(1995b) 

Ανκρακωρυχεία, ΗΡΑ 
(Coal refuse pyritic 

shale) 

6.5% FeS2 <250 0.029-
0.221 

0.001 1,3,4 Ρεριβάλ. 17 ϊρεσ Στιλθ Μείωςθ  
ζωσ 80% 

Evangelou 
(1996a) 

Ανκρακωρυχεία, ΗΡΑ 
(απόβλθτα 

ανκρακωρυχείων) 

11.5% FeS2 <250 0.018-
0.159 

0.0001-
0.01 

3, 4, 5, 
6 

Ρεριβάλ. 13 ϊρεσ Στιλθ Μείωςθ  
ζωσ 92% 

Fytas and 
Evangelou 

(1998) 

Bouchard Hebert, 
Καναδάσ 

(τζλματα FeS2) 

32% S <600 0.01-0.2 0.2-0.4 5-6 Ρεριβάλ.  Στιλθ Μείωςθ 
ζωσ 75% 

Harris and 
Lottermoser 

(2006a,b) 

Montalbion, 
Αυςτραλία 

(ςτείρα εξόρυξθσ) 

1-10% S -10000+2000 0.01-0.2 0.2-0.4 >5 Ρεριβάλ. 12.5 
μζρεσ 

Στιλθ Μείωςθ  
ζωσ 80-85% 

Mauric and 
Lottermoser 

(2011) 

Century, 
Αυςτραλία 

(ςτείρα εξόρυξθσ) 

1.77% S -30000+2000 0.01-0.5 Λίπαςμα 
12.5 g/L 

- Ρεριβάλ. 77 μζρεσ Στιλθ Αφξθςθ  
ζωσ 20% 

-- Λίπαςμα  Ρεριβάλ. 330 μζρεσ Δοκιμι  
υπαίκρου 

Μείωςθ  
ζωσ 50% 

Ji et al. (2012) Young-Dong, Il-
Gwang, Κορζα 

(ςτείρα εξόρυξθσ) 

1.27% S, 
0.60% S 

<150 0.001-0.1 0.001-0.1 6 Ρεριβάλ. 140 μζρεσ Δοκιμι  
υπαίκρου 

Μείωςθ  
ζωσ 93% 
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Κατά τθ φωςφορικι κατεργαςία (0.147 Μ Η2Ο2, 0.001 M KH2PO4, 0.2 M NaCl) ςε pH 4, 3 και 1, θ 

οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ προςδιορίςτθκε ςε 25, 40 και 55%, αποδεικνφοντασ ότι ςε pH 1 δεν 

ςχθματίηεται επίςτρωςθ (Σχιμα 1) (Evangelou, 1995b). 

 
Σχιμα 1. Επίδραςθ του pH ςτθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ κατά τθ κατεργαςία του με 

φωςφορικό διάλυμα (Evangelou, 1995b). 

Ο Evangelou (1996a) αξιολόγθςε τθν παρεμπόδιςθ οξείδωςθσ ςε μεταλλευτικά απόβλθτα με 

μζγεκοσ κόκκων ~250 mm, που περιζχουν 11.5% FeS2 (Easter US coal fields) με ςκοπό τθ 

βελτιςτοποίθςθ τθσ τεχνολογίασ επίςτρωςθσ. Τα δείγματα υπζςτθςαν κατεργαςία με 

φωςφορικά διαλφματα (0.0001-0.01 M KH2PO4, 0.018-0.159 M H2O2, 0.01 M CH3COONa, pH 3-6). 

Η ςτακερότθτα τθσ ςχθματιςκείςασ επίςτρωςθσ μελετικθκε κατά τθν ζκπλυςθ του 

κατεργαςμζνου δείγματοσ με οξειδωτικό διάλυμα (0.53 mol/L H2O2, 0.1 mol/L NaCl, pH 4). Η 

αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του οξειδωτικοφ μζςου (H2O2) πάνω από 0.053 Μ δε οδθγεί ςτθν 

ανάπτυξθ επίςτρωςθσ μεγαλφτερου πάχουσ, όπωσ ζχει αναφερκεί και από προθγοφμενθ ζρευνα 

Evangelou (1995b). Τα δείγματα που υπζςτθςαν κατεργαςία επίςτρωςθσ με διαλφματα 

ςυγκζντρωςθσ 0.01 mol/L PO4, 0.053 mol/L Η2Ο2 ςε pH 6 παρουςίαςαν καλφτερθ απόδοςθ ωσ 

προσ τθν ςτακερότθτα του φωςφορικοφ καλφμματοσ ςε ςφγκριςθ με το δείγμα αναφοράσ και θ 

ποςότθτα του οξειδωμζνου ςιδθροπυρίτθ προςδιορίςτθκε ςε ~5% (Σχιμα 2). 

 

Σχιμα 2. Επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ φωςφορικϊν ανιόντων ωσ προσ τθν αποτελεςματικότθτα 

τθσ ςχθματιςκείςασ επίςτρωςθσ ςτθν επιφάνεια ςιδθροπυρίτθ (Evangelou, 1996a). 
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Οι Fytas and Evangelou (1998) ςυνζχιςαν τθν ζρευνα προκειμζνου να βελτιωκεί περαιτζρω θ 

ςτακερότθτα τθσ φωςφορικισ επικάλυψθσ και επομζνωσ του περιοριςμοφ τθσ οξείδωςθσ του 

ςιδθροπυρίτθ. Σε αυτι τθ μελζτθ, θ τεχνολογία επίςτρωςθσ εφαρμόςτθκε ςε κειοφχα τζλματα με 

S 32% (Bouchard Hebert Mine, Canada). Τα κατεργαςμζνα τζλματα με φωςφορικά διαλφματα 

(0.2-0.4 Μ KH2PO4, 0.01-0.2 Μ H2O2, 0.2 Μ CH3COONa, pH~5.7), υπζςτθςαν εκ νζου κατεργαςία 

με διάλυμα Ca(OH)2 με ςκοπό το ςχθματιςμό ςυμπλόκων φωςφορικοφ αςβεςτίου πάνω ςτο 

ςτρϊμα FePO4 που επικαλφπτει τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ. Το δεφτερο ςτάδιο κατεργαςίασ 

πραγματοποιικθκε για να αυξθκεί θ αντοχι τθσ επικάλυψθσ ςε μακρά κλίμακα. Η παραγόμενθ 

επίςτρωςθ παρεμπόδιςε τθν οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ κατά 75% ςε ςφγκριςθ με το μθ 

κατεργαςμζνο δείγμα (δοκιμι ελζγχου). Απαραίτθτθ κρίκθκε θ απομάκρυνςθ (με μαγνθτικό 

διαχωριςμό) των κόκκων μαγνθτίτθ (Fe3O4) από το κειοφχο δείγμα λόγω τθσ εκλεκτικισ 

προτίμθςθσ των φωςφορικϊν ανιόντων προσ αυτοφσ, αντί για το ςιδθροπυρίτθ. 

Οι Harris and Lottermoser (2006a, b) ιλεγξαν τθν εφαρμογι διαλυμάτων KH2PO4-H2O2/KMnO4 ςε 

μερικϊσ οξειδωμζνα πολυμεταλλικά κειοφχα απόβλθτα (Montalbion, Australia), που περιζχουν 

1-10% κειοφχα ορυκτά πραγματοποιϊντασ δοκιμζσ ςε ςτιλεσ κακοδικισ ροισ. Τα πειραματικά 

αποτελζςματα απζδειξαν ότι θ φωςφορικι κατεργαςία μπορεί να αναςτείλει τθν οξείδωςθ των 

κειοφχων ορυκτϊν και να παρεμποδίςει τθν απελευκζρωςθ βαρζων μετάλλων, όπωσ μόλυβδοσ 

(Pb), χαλκόσ (Cu) και ψευδάργυροσ (Zn). Ωςτόςο, θ εφαρμογι αυτισ τθσ τεχνικισ είχε χαμθλι 

αποτελεςματικότθτα ωσ προσ τθν πρόλθψθ τθσ διαλυτοποίθςθσ του αρςενικοφ (As) και του 

αντιμονίου (Sb) ςε απόβλθτα, που περιζχουν ςτθ ςφνκεςι τουσ αρςενοπυρίτθ, FeAsS, και 

τετραεδρίτθ, (Cu,Fe)12Sb4S13. H παρατιρθςθ των δειγμάτων με SEM/EDS ζδειξε ότι ο FeAsS ιταν 

μερικϊσ επικαλυμμζνοσ από φωςφορικζσ φάςεισ με αποτζλεςμα να μθν παρεμποδίηεται 

αιςκθτά θ οξείδωςθ, ενϊ αντίκετα θ επίςτρωςθ ςτον (Cu,Fe)12Sb4S13 ιταν ςαφϊσ πιο εκτεταμζνθ 

χωρίσ όμωσ να καλφπτεται ςυνολικά ο κειοφχοσ κόκκοσ. Σε μεταγενζςτερθ μελζτθ, οι Mauric and 

Lottermoser (2011) ςυγκρίνουν τθν αποτελεςματικότθτα τθσ επίςτρωςθσ όταν τα φωςφορικά 

ιόντα ειςάγονται ςτα κειοφχα απόβλθτα με τθ μορφι ςτερεϊν ενϊςεων, π.χ. φωςφορικά 

πετρϊματα ι με τθ μορφι ευδιάλυτων φωςφορικϊν λιπαςμάτων (π.χ. KH2PO4). Οι δοκιμζσ 

εργαςτθριακισ κλίμακασ διεξιχκθςαν ςε ςτείρα εξόρυξθσ με 1.77% S. Το δείγμα υπεβλικθ ςε 

κραφςθ και κοςκίνιςμα για να αποκτιςει μζγεκοσ κόκκων μεταξφ 2 και 30 mm. Οι ανωτζρω 

ερευνθτζσ αναφζρουν ότι θ χριςθ ευδιάλυτων φωςφορικϊν λιπαςμάτων ιταν πιο 

αποτελεςματικι ωσ προσ τθν παρεμπόδιςθ τθσ παραγόμενθσ οξφτθτασ και τθσ διαλυτοποίθςθσ 

των βαρζων μετάλλων (Cd, Mn, Ni, Pb, Zn). Ωςτόςο, όταν θ τεχνικι φωςφορικισ επίςτρωςθσ 

εφαρμόςτθκε ςτο πεδίο (field experiments) ςε αδρόκοκκα απόβλθτα, θ ποιότθτα των 

εκπλυμάτων δεν βελτιϊκθκε ςυγκριτικά με τα μθ κατεργαςμζνα απόβλθτα. Οι ερευνθτζσ 

κατζλθξαν ςτο ςυμπζραςμα ότι θ τεχνικι αυτι πικανά δεν είναι αποτελεςματικι για in situ 

εφαρμογι ςε αδροκοκκϊδθ απόβλθτα. Οι ανωτζρω ερευνθτζσ επιςιμαναν τθ ςθμαςία τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του οξειδωτικοφ παράγοντα, ζναντι τθσ ςυγκζντρωςθσ των φωςφορικϊν ιόντων 

ςτο διάλυμα και του βακμοφ υπερκορεςμοφ τθσ υδατικισ φάςθσ. 

Οι Ji et al. (2012) μελζτθςαν τθν αποτελεςματικότθτα του KH2PO4 ωσ μζςο επίςτρωςθσ ςε 

απόβλθτα από ανκρακωρυχείο με περιεχόμενο ποςοςτό ςε S ίςο με 1.27% (Young-Dong mine, 

Gangneung, Korea) και μεταλλείο χρυςοφ με 0.60% S (Il-Gwang mine, Busan, Korea) για να 

αναςτείλουν τθν παραγωγι οξφτθτασ. Στο πλαίςιο των δοκιμϊν εργαςτθριακισ κλίμακασ 

εξετάςτθκε θ αποτελεςματικότθτα διαλυμάτων με 0.001-0.1 Μ KH2PO4, 0.001-0.1 Μ H2O2/ΝaClO 

και 0.001-0.1 Μ CH3COONa ςε λειοτριβθμζνα δείγματα. Οι δοκιμζσ που πραγματοποιικθκαν και 
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ςτα δφο μεταλλευτικά απόβλθτα είχαν ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ των διαλελυμζνων SO4
-2 κατά 

71-93% ςε ςφγκριςθ με τισ δοκιμζσ ελζγχου. Από τθ πιλοτικι δοκιμι πεδίου (field scale pilot test) 

που διεξιχκθ ςε απόβλθτα με μζγεκοσ κόκκων 150 μm από το μεταλλείο χρυςοφ, προζκυψε ότι 

θ εφαρμογι τθσ τεχνικισ φωςφορικισ επικάλυψθσ μείωςε τθν παραγωγι κειικϊν ανιόντων κατά 

93% (μετά τθν 34 θμζρα) και ελαχιςτοποίθςε τθν διαλυτοποίθςθ του Cu και του Mn ςε 

ςυγκεντρϊςεισ κάτω από 0.05 mg/L. Η μελζτθ των αποβλιτων από το μεταλλείο χρυςοφ πριν και 

μετά τθ φωςφορικι κατεργαςία με SEM/EDS επιβεβαίωςε το ςχθματιςμό επίςτρωςθσ 

φωςφορικοφ ςιδιρου με ςυμμετοχι καλίου, νατρίου και μαγνθςίου. Η ςθμειακι μικροανάλυςθ 

του κατεργαςμζνου δείγματοσ με EDS παρουςίαςε μείωςθ ωσ προσ το S από 4.65% ςε 0%, το O 

από 61.88% ςε 53.91%, το Fe από 21.95% ςε 4.60%. Επίςθσ, προςδιορίςτθκε αφξθςθ τθσ % 

ςυμμετοχισ του Al από 2.81% ςε 16.53%, του Si από 8.70 ςε 18.31%, του Κ από 0% ςε 4.70% και 

του P από 0% ςε 0.70% (Εικόνα 19). 

 

Εικόνα 19. Ραρατιρθςθ με SEM κειοφχου απόβλθτου από τθ μεταλλευτικι κζςθ Il-Gwang και 

ςθμειακι μικροανάλυςθ με EDS. Αριςτερά απεικονίηεται το μθ κατεργαςμζνο δείγμα και δεξιά, 

μετά τθ φωςφορικι κατεργαςία (Ji et al., 2012). 

Οι Nyavor and Egiebor (1995) διερεφνθςαν τθν ανάπτυξθ φωςφορικισ επίςτρωςθσ ςε δείγμα 

ςιδθροπυρίτθ (Inuvik, Yukon, Canada) με 50% S, κακϊσ και τθσ ςτακερότθτασ των επικαλφψεων 

που ςχθματίςκθκαν. Η πειραματικι μεκοδολογία επίςτρωςθσ βαςίςτθκε ςτθν κατεργαςία του 

ςιδθροπυρίτθ με διάλυμα από 0.1 Μ KH2PO4 και 0.6 Μ H2O2 ςε ςυνκικεσ κερμοκραςίασ 25, 40 

και 80οC. Οι δοκιμζσ διενεργικθκαν ςε κυλινδρικό γυάλινο αντιδραςτιρα (cylindrical glass 

reactor). 
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Στουσ 40οC, ιταν δυνατόν να διακρικοφν τρία ςτάδια. Το 1ο ςτάδιο λαμβάνει χϊρα ςτα πρϊτα 5 

λεπτά και ςυνδζεται με τθ διαλυτοποίθςθ του ςιδιρου προσ τθν υδατικι φάςθ, εν ςυνεχεία 

ακολουκεί θ καταβφκιςθ του φωςφορικοφ ςιδιρου (2ο ςτάδιο) και τελικά (3ο ςτάδιο) επζρχεται 

θ ςτακεροποίθςθ τθσ τιμισ του pH και τθσ ςυγκζντρωςθσ του ςιδιρου (Εικόνα 20α). Ραρόμοια 

εξελίςςονται και τα πειράματα ςτουσ 25 και 80οC με τθ διαφορά ότι ςτουσ 40οC ςχθματίηεται 

επικάλυψθ μεγαλφτερου πάχουσ ςυγκριτικά με τα πειράματα ςτουσ 25oC. Σφμφωνα με τουσ 

Nyavor and Egiebor (1995), οι παρατθροφμενεσ ρθγματϊςεισ ςε μικροκλίμακα αποδεικνφουν ότι 

μία μεγαλφτερου πάχουσ επικάλυψθ φωςφορικοφ ςιδιρου ςχθματίηεται με αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ (Εικόνα 20β, γ). 

 

 
(α) 

 
 

(β) (γ) 
Εικόνα 20. (α) Μεταβολι του pH και τθσ ςυγκζντρωςθσ Fe ςυναρτιςει του χρόνου κατεργαςίασ 

ςιδθροπυρίτθ με φωςφορικό διάλυμα (0.1 Μ KH2PO4, 0.6 Μ Η2Ο2, T=40oC), β) Μικροφωτογραφία 

φωςφορικισ επικάλυψθσ και γ) Σθμειακι μικροανάλυςθ με EDS ενόσ κατεργαςμζνου κόκκου 

(Nyavor and Egiebor, 1995). 

Η ςτακερότθτα των παραγόμενων φάςεων φωςφορικοφ ςιδιρου ςτθν επιφάνεια του 

ςιδθροπυρίτθ μελετικθκε με δοκιμζσ ςε ςτιλεσ επιταχυνόμενθσ οξείδωςθσ (accelerated 

oxidation columns) με διάλυμα 0.3 και 0.6 Μ H2O2, ςυνολικισ διάρκειασ 81 θμερϊν. Τα 

πειραματικά αποτελζςματα ζδειξαν ότι θ οξείδωςθ των φωςφορικά κατεργαςμζνων δειγμάτων 

ςε 25, 40 και 80oC ιταν μειωμζνθ κατά 69, 71 και 73% ςυγκριτικά με τθ δοκιμι ελζγχου (μθ 

κατεργαςμζνοσ FeS2). H μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του H2O2 από 0.6 ςε 0.3 Μ ςτουσ 80oC είχε ωσ 

αποτζλεςμα τθ μικρι αφξθςθ του ποςοςτοφ τθσ οξείδωςθσ από 0.11 ςε 0.14%. Σε ςφγκριςθ με το 
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δείγμα αναφοράσ, διαπιςτϊκθκε μία μείωςθ του ρυκμοφ οξείδωςθσ κατά 75% μετά από 81 

θμζρεσ (Σχιμα 3α). 

Η περαιτζρω μελζτθ ωσ προσ τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα των φωςφορικϊν επικαλφψεων 

ςυνεχίςτθκε ςε αυτόκλειςτο ςφςτθμα ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ και μερικισ 

πίεςθσ οξυγόνου. Με ςυνκικεσ διεξαγωγισ τθσ δοκιμισ Τ=60οC και PO2=200 psi, διαπιςτϊκθκε 

ότι μετά από 600 λεπτά (10 ϊρεσ) το ποςοςτό τθσ οξείδωςθσ του μθ κατεργαςμζνου 

ςιδθροπυρίτθ (δοκιμι αναφοράσ) ανζρχεται 0.62%, ενϊ 0.36, 0.30 και 0.25% υπολογίηεται το 

ποςοςτό τθσ οξείδωςθσ για τα δείγματα κατεργαςμζνο με διάλυμα επίςτρωςθσ ςτουσ 25, 40 και 

80οC, αντίςτοιχα (Σχιμα 3β). Τελικά αποδεικνφεται ότι θ ανάπτυξθ ρθγματϊςεων ςτθ 

φωςφορικι επικάλυψθ με άνοδο τθσ κερμοκραςίασ του διαλφματοσ επίςτρωςθσ (ζωσ τουσ 80οC) 

μειϊνει τθν αποτελεςματικότθτά τθσ, παρά το γεγονόσ ότι επιτυγχάνεται μεγαλφτερθ 

απομάκρυνςθ φωςφορικϊν από τθν υδατικι φάςθ και μεγαλφτερου πάχουσ επιςτρϊςεισ. 

  

  
(α) (β) 

Σχιμα 3. α) Οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ με χριςθ H2O2 0.3 και 0.6 Μ πριν και μετά τθ 

φωςφορικι κατεργαςία ςε δοκιμζσ, β) Οξείδωςθ ςε αυτόκλειςτο ςφςτθμα μθ κατεργαςμζνου 

και κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ, Τ=60οC και PO2=200 psi (Nyavor and Egiebor, 1995). 

Οι Elsetinow et al. (2001) περιζγραψαν τα φαινόμενα που λαμβάνουν χϊρα ςτθν επιφάνεια (100) 

κακαροφ ςιδθροπυρίτθ κατά τθν κατεργαςία με φωςφορικό διάλυμα (50 mM NaH2PO4) υπό τθν 

παρουςία (και μθ) διαλελυμζνου Ο2 ςε εφροσ pH από 3 ζωσ 6. Η διερεφνθςθ τθσ διεπιφάνειασ 

ςτερεοφ-υγροφ με XPS ςε pH 3 απζδειξε ότι θ παρουςία φωςφορικϊν ιόντων ςτθν υδατικι φάςθ 

δεν ζχει καμία επίδραςθ ωσ προσ τον περιοριςμό τθσ οξείδωςθσ. Σε pH>5, τα φάςματα P 2p 

ζδειξαν ότι τα φωςφορικά ανιόντα προςροφϊνται προτιμθτζα και αμετάκλθτα ςτισ 

δευτερογενείσ φάςεισ του τριςκενοφσ ςιδιρου, οι οποίεσ ζχουν ςχθματιςτεί ςτθν επιφάνεια του 

ςιδθροπυρίτθ και περιγράφονται ςτα φάςματα Fe 2p3/2 από τθν κορυφι ςτα 711 eV. Δεν 

παρατθρικθκαν φαινόμενα ρόφθςθσ των φωςφορικϊν ιόντων κατά τθ διεξαγωγι των 

πειραμάτων ςε ανοξικζσ ςυνκικεσ (Σχιμα 4α). Η επιφανειακι ςυγκζντρωςθ των φωςφορικϊν 

ιόντων είναι ςυνάρτθςθ τθσ ποςότθτασ των δευτερογενϊν οξειδωμζνων φάςεων, όπωσ 

προζκυψε κατά τθν παρατιρθςθ των φαςμάτων Fe 2p3/2 και P 2p (Σχιμα 4β). 

Τα πειραματικά αποτελζςματα υποδθλϊνουν ότι θ παρουςία φωςφορικϊν ιόντων ςτθν υδατικι 

φάςθ δεν επθρεάηουν τθν ανάπτυξθ οξειδίων/υδροξειδίων του τριςκενοφσ ςιδιρου ςτο αρχικό 
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ςτάδιο τθσ οξείδωςθσ, αλλά θ παρουςία των δευτερογενϊν αυτϊν φάςεων είναι ουςιϊδεισ για 

τθν προςρόφθςθ, θ οποία είτε: α) παρεμποδίηει τθν προςρόφθςθ μοριακοφ O2 ι β) τροποποιεί 

τθν επιφανειακι θλεκτρονικι δομι, εμποδίηοντασ τθν μεταφορά θλεκτρονίων και τελικά 

περιορίηεται θ επιφανειακι οξείδωςθ. Η ιςχυρι προςρόφθςθ φωςφορικϊν ανιόντων ςε 

επιφανειακζσ κζςεισ οξειδίων και υδροξειδίων του τριςκενοφσ ςιδιρου επιβεβαιϊνεται και από 

άλλουσ ερευνθτζσ (Davies and Kent, 1990). 

  

  

(α) (β) 

Σχιμα 4. Φάςματα Fe 2p3/2 και P 2p για τθν επιφάνεια ,100- FeS2 α) μετά τθν αντίδραςθ με μθ 

οξυγονωμζνα και οξυγονωμζνα φωςφορικά διαλφματα (Η2Ο/Η2PO4
- και Ο2/Η2Ο/Η2PO4

- 

αντίςτοιχα) ςε pH 5, β) για αντίδραςθ με οξυγονωμζνα φωςφορικά διαλφματα ςυναρτιςει του 

χρόνου αντίδραςθσ (Elsetinow et al., 2001). 

Ραρά τθν αδυναμία παρατιρθςθσ φωςφορικϊν ενϊςεων με χριςθ XPS ςε pH 3, ζρευνεσ ζχουν 

αποδείξει ότι θ παρουςία ςιδιρου κακιςτά τθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ κετικά φορτιςμζνθ 

ςε pH 3, επιτρζποντασ τθ μερικι ρόφθςθ ανιόντων, π.χ. φωςφορικϊν (Bebie et al., 1998; Bebié 

and Schoonen, 1999). Ακόμα και ςε όξινεσ ςυνκικεσ (pH~1.5) είναι δυνατι θ μερικι ρόφθςθ 

ανιόντων ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ, αφοφ κετικά φορτιςμζνα ιόντα ςιδιρου, π.χ. 

Fe(OH)2+, Fe(OH)2
+, προςροφϊνται ωσ αποτζλεςμα θλεκτροςτατικϊν αντιδράςεων με αρνθτικά 

φορτιςμζνεσ μονάδεσ –FeS- ςχθματίηοντασ επιφανειακά ςφμπλοκα και προςδίδοντασ κετικό 

επιφανειακό φορτίο, ςφμφωνα με τθν παρακάτω αντίδραςθ (Fornasiero et al., 1992): 

-FeS- + Fe(OH)3-n
n+  -FeS--Fe(OH)3-n

n+ (2-3) 

2.9.2 όφθςθ φωςφορικϊν ιόντων ςε ςιδθροξείδια 

Οι Arai and Sparks (2001) μελζτθςαν τθ ρόφθςθ φωςφορικϊν ιόντων και τουσ μθχανιςμοφσ τθσ 

ςτθ διεπιφάνεια ςιδθροχδρίτθ-νεροφ ςυναρτιςει του pH και τθσ ιοντικισ ιςχφοσ (I) με χριςθ 

FTIR. Η κατεργαςία εναιωριματοσ FeOOH πραγματοποιικθκε με διάλυμα αρχικισ P 0.7 mmol ςε 

εφροσ pH 3 ζωσ 11 με προςκικθ 0.1 Μ HCl ι NaOH. H ιοντικι ιςχφσ ιταν 0.01, 0.1 και 0.8 Μ NaCl. 

Οι δοκιμζσ διεξιχκθςαν υπό ανάδευςθ (150 rpm) για 24 ϊρεσ και T=25oC. Τα πειραματικά 

δεδομζνα απζδειξαν ότι θ προςρόφθςθ μειϊνεται, κακϊσ θ τιμι του pH αυξάνει από 3.5 ςε 9.5. 
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Επίςθσ, θ προςρόφθςθ είναι ανεξάρτθτθ των μεταβολϊν τθσ ιοντικισ ιςχφσ για εφροσ pH 4.5-7.5 

παρουςιάηοντασ μικρι αφξθςθ με αφξθςθ τθσ ιοντικισ ιςχφσ από Ι=0.01 ςε 0.8 για pH>7.5. Σε 

pH>7.5 οι ανωτζρω ερευνθτζσ προτείνουν τθν ανάπτυξθ ςτθν επιφάνεια μθ πρωτονιωμζνων, 

διδοντικϊν διπφρθνων ςυμπλόκων εςωτερικισ ςφαίρασ τφπου =Fe2PO4 (nonprotonated, 

bidentate binuclear species) με τθ ςυγκζντρωςθ P ανά μονάδα επιφάνειασ του ςτερεοφ να 

προςδιορίηεται ίςθ με 0.38 μmol/m2. Σε εφροσ pH 4-6 αναπτφςςονται πρωτονιωμζνα ςφμπλοκα 

εςωτερικισ ςφαίρασ (protonated inner-sphere complexes) του φωςφόρου υπό τθν παρουςία 

δεςμϊν υδρογόνου με τθ ςυγκζντρωςθ P ανά μονάδα επιφάνειασ να κυμαίνεται μεταξφ 0.38 και 

2.69 μmol/m2. Επιπροςκζτωσ, ςε pH<7.5 προτείνεται και θ παρουςία μθ πρωτονιωμζνων, 

μονοςχιδϊν (monodentate), μονοπυρθνικϊν (mononuclear) ςυμπλόκων υπό τθν παρουςία 

δεςμϊν υδρογόνου (Εικόνα 21). 

 

Εικόνα 21. Ρικανοί διαμορφϊςεισ πρωτονιωμζνων φωςφορικϊν ςυμπλόκων εςωτερικισ 

ςφαίρασ ςτθ διεπιφάνεια ςιδθροχδρίτθ (ferrihydrite)-νεροφ. a) μθ πρωτονιωμζνο διδοντικό, 

μονοπυρθνικό (C1), b) διπρωτονιωμζνο διδοντικό μονοπυρθνικό, c) μονο-πρωτονιωμζνο, 

μονοδοντικό μονοπυρθνικό (C1), e) μθ πρωτονιωμζνο, μονοδοντικό, μονοπυρθνικό με Η+ 

δεςμευμζνα από τισ ομάδεσ OH- του ςιδθροχδρίτθ (C1), f) Μθ πρωτονιωμζνα, 

μονοπρωτονιωμζνο, μονοδοντικό με Η+ δεςμευμζνα από τισ ομάδεσ OH- του ςιδθροχδρίτθ (C1), 

g) δι-πρωτονιωμζνο μονοδοντικό μονοπυρθνικό με Η+ δεςμευμζνα από τισ ομάδεσ OH- του 

ςιδθροχδρίτθ (C1) (Arai and Sparks, 2001). 

Τα χαρακτθριςτικά μίασ καλά κρυςταλλωμζνθσ επιφάνειασ ςυνκετικοφ υδροξειδίου του Fe(ΙΙΙ) 

(α-FeOOH, γκαιτίτθσ) κατά τθ ρόφθςθ φωςφορικϊν ανιόντων ζχουν μελετθκεί με βάςθ καμπφλθ 

τιτλοδότθςθσ οξζοσ-βάςεωσ ωσ προσ τθν ιδιότθτα τθσ θλεκτροφόρθςθσ και τισ ιςόκερμεσ 
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προςρόφθςθσ ςε διαφορετικζσ τιμζσ pH και ςυγκζντρωςθσ θλεκτρολφτθ από τουσ Antelo et al. 

(2005). Ππωσ προζκυψε από τθν πειραματικι διαδικαςία, θ επίδραςθ του pH και τθσ ιοντικισ 

ιςχφοσ ζχει ωσ αποτζλεςμα υψθλά ποςοςτά ρόφθςθσ ςε όξινα υδατικά για τισ εξεταηόμενεσ 

τιμζσ ιοντικισ ιςχφοσ. Αντίςτοιχα, χαμθλι ρόφθςθ παρατθρικθκε ςε βαςικά υδατικά διαλφματα 

με χαμθλζσ τιμζσ ιοντικισ ιςχφοσ. Η αξιολόγθςθ των πειραματικϊν δεδομζνων ζγινε με το 

λογιςμικό CD-Music και επιβεβαιϊκθκε θ καλι προςαρμογι των πειραματικϊν αποτελεςμάτων 

ςτα κεωρθτικά δεδομζνα. Κατά τουσ ανωτζρω ερευνθτζσ, θ παρουςία των ροφθμζνων 

φωςφορικϊν ιόντων ςχετίηεται με τρία επιφανειακά ςφμπλοκα εςωτερικισ ςφαίρασ 

(μονοδοντικοφ μθ-πρωτονιωμζνου, διδοντικοφ μθ-πρωτονιωμζνου και διδοντικοφ 

πρωτονιωμζνου), όπωσ απεικονίηεται και ακολοφκωσ (Σχιμα 5). 

 

Σχιμα 5. Γραφικι απεικόνιςθ των ςυμπλόκων που αναπτφςςονται μεταξφ φωςφορικϊν 

ανιόντων και FeOOH ςυναρτιςει του pH, ςφμφωνα με το λογιςμικό CD-MUSIC (Ενιαία γραμμι: 

0.1 Μ ΚΝΟ3, διακεκομζνθ γραμμι: 0.01 Μ ΚΝΟ3), για ςυγκζντρωςθ φωςφορικϊν ανιόντων ίςθ με 

0.4 Μ (Antelo et al., 2005). 

Ρεραιτζρω ζρευνα για τθ μελζτθ των κζςεων και τρόπων προςρόφθςθσ των φωςφορικϊν 

ανιόντων ςε τρία οξυ-υδροξείδια του τριςκενοφσ ςιδιρου (γκαιτίτθ, α-FeOOH, ακαγκανεϊτθ, β-

FeOOH και λεπιδοκροκίτθ, γ-FeOOH), παραςκευαςκζντα εργαςτθριακά, ςυναρτιςει του pH και 

τθσ ςυγκζντρωςθσ των φωςφορικϊν ανιόντων πραγματοποιικθκε από τουσ Kim et al. (2011). Στα 

πλαίςια τθσ ανωτζρω ζρευνασ ζλαβαν χϊρα μακροςκοπικά πειράματα ςε εφροσ pH 3-11 και 

ςυγκζντρωςθσ 0.1-50 mM NaH2PO4 ςε λόγο υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςο με 500 L/kg υπό 

ςυνκικεσ ανάδευςθσ (για να αποφευχκεί θ δυνθτικι καταβφκιςθ ενϊςεων φωςφορικοφ 

ςιδιρου). Η ποςότθτα των προςροφθμζνων φωςφορικϊν ιόντων ςε pH 5 αυξάνει με αφξθςθ τθσ 

αρχικισ φωςφορικισ ςυγκζντρωςθσ από 0.1 ςε 3 mM ςτο διάλυμα. Σθμαντικό ρόλο 

διαδραματίηει θ ειδικι επιφάνεια του εκάςτοτε υδροξειδίου του ςιδιρου. Επίςθσ, θ 

προςροφθμζνθ ποςότθτα φωςφορικϊν ιόντων μειϊνεται με αφξθςθ του pH (για πειράματα 

διενεργθκζντα με 1 mM PΟ4), ειδικότερα πάνω από pH 7 λόγω των θλεκτροςτατικϊν 

απωκιςεων. Εν ςυνεχεία θ μελζτθ των υπολειμματικϊν ςτερεϊν με 31P NMR ςτερεάσ 

κατάςταςθσ απζδειξε τθν φπαρξθ κορυφϊν που επιβεβαιϊνουν το ςχθματιςμό ςυμπλόκων 

εςωτερικισ ςφαίρασ υποδεικνφοντασ τθν παρουςία Fe(ΙΙΙ)-Ο-P ομοιοπολικϊν δεςμϊν. Η 

ςφνδεςθ των φωςφορικϊν ιόντων πραγματοποιείται με δφο άτομα οξυγόνου ςε όλεσ τισ 

εξεταςκείςεσ ςυνκικεσ και επιφάνειεσ υδροξειδίων. 
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2.10 Ρυριτικι επικάλυψθ ςε κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ (pyrite, FeS2) 

2.10.1 Ανάπτυξθ επίςτρωςθσ με διαλφματα Si υπό τθν παρουςία ι μθ οξειδωτικοφ μζςου 

Ο ςχθματιςμόσ τεχνθτισ επίςτρωςθσ πυριτικισ ςφςταςθσ πάνω ςτθν επιφάνεια κόκκων 

ςιδθροπυρίτθ αποτελεί μία ακόμα τεχνολογικι εφαρμογι προσ τθν κατεφκυνςθ τθσ 

παρεμπόδιςθσ τθσ επιφανειακισ οξείδωςθσ, θ οποία ςυνοδεφεται από παραγωγι οξφτθτασ και 

απελευκζρωςθ βαρζων, τοξικϊν μετάλλων και μεταλλοειδϊν προσ το περιβάλλον.  

Το πυρίτιο είναι το πλζον άφκονο χθμικό ςτοιχείο ςτο ςτερεό φλοιό τθσ Γθσ, μετά το οξυγόνο, 

αγγίηοντασ μία περιεκτικότθτα τθσ τάξθσ των 29.5% κ.β. (O’Neill, 1994). Το γεγονόσ αυτό 

προςδίδει ςτο πυρίτιο μία πιο φιλικι περιβαλλοντικά όψθ ωσ προσ τθν επίτευξθ ςχθματιςμοφ 

επιςτρϊςεων ςτο πλαίςιο τθσ διαχείριςθσ κειοφχων αποβλιτων. 

Η τεχνικι αυτι περιοριςμοφ τθσ οξείδωςθσ μελετικθκε αρχικά ςε ςιδθροπυρίτθ και μαρκαςίτθ 

(πολφμορφο FeS2) από τον Evangelou (1996b). Η κατεργαςία του κειοφχου δείγματοσ 

πραγματοποιείται με ζνα διάλυμα επίςτρωςθσ (coating solution), το οποίο αποτελείται από ζνα 

οξειδωτικό μζςο (H2O2, NaClO, KClO ι μείξθ αυτϊν) και μία πθγι ιόντων πυριτίου (Na2SiO3∙5H2O), 

ρυκμιςμζνο ςε pH 4-6 (προτιμθτζα κατά τον ανωτζρω ερευνθτι ςε pH 5) με οξικό νάτριο 

(CH3COONa). Κατά τα πρϊτα ςτάδια τθσ κατεργαςίασ, θ επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ υπόκεινται 

ςε οξείδωςθ (λόγω τθσ παρουςίασ του οξειδωτικοφ μζςου) απελευκερϊνοντασ διςκενισ ςίδθροσ 

και κειοφχεσ ρίηεσ ςτθν υδατικι φάςθ, οι οποίεσ εν ςυνεχεία οξειδϊνονται περαιτζρω προσ 

Fe(ΙΙΙ) και SO4
-2. Η υδρόλυςθ και καταβφκιςθ του τριςκενοφσ ςιδιρου οδθγεί ςτο ςχθματιςμό 

άμορφων ζωσ πτωχά κρυςταλλωμζνων οξυ-υδροξειδίων του Fe(III) και πάνω ςε αυτά 

προςροφϊνται τα διαλελυμζνα πυριτικά ιόντα (SiO3
-2) δθμιουργϊντασ ζνα επιφανειακό υμζνιο, 

που αποτρζπει τθν περαιτζρω επιφανειακι οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ (Εικόνα 22). 

 
Εικόνα 22. Σχθματικι αναπαράςταςθ ωσ προσ το ςχθματιςμό επίςτρωςθσ δομθμζνθσ από οξυ-

υδροξειδίων του Fe(ΙΙΙ) και οξειδίων-υδροξειδίων του πυριτίου ςτθν επιφάνεια ςιδθροπυρίτθ 

(Evangelou, 1996b). 

Η οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ κατά τθν προςκικθ πυριτικϊν ιόντων ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ 

περιγράφεται από τθν ακόλουκθ χθμικι εξίςωςθ (Kang et al., 2015): 

FeS2 + 7.5H2O2 + Na2SiO3 → FeHSiO4 + 2SO4
-2 + 2H+ +6H2O +2Na+ (2-4) 

Στον ακόλουκο πίνακα (Ρίνακασ 5) παρουςιάηονται ςυνοπτικά οι εργαςίεσ που αφοροφν τθν 

διερεφνθςθ τθσ τεχνολογίασ των πυριτικϊν επικαλφψεων ςε κειοφχα υλικά. 
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Ρίνακασ 5. Δθμοςιευμζνεσ εργαςίεσ ςχετικζσ με τθν τεχνολογία πυριτικϊν επικαλφψεων ςε κειοφχα υλικά. 

 

Αναφορά Θειοφχο  
Υλικό 

Συνκικεσ κατεργαςίασ  
επίςτρωςθσ 

Βακμόσ 
Οξείδωςθσ (SO4

-2
) 

Ρροζλευςθ Ρεριεχόμενα 
κειοφχα 

Κοκκομετρία 
(μm) 

H2O2 
(Μ) 

Si  
(mM) 

pH T  
(

o
C) 

Χρόνοσ Είδοσ δοκιμισ  

Zhang and 
Evangelou 

(1998) 

Δυτικι Ρενςυλβάνια, 
ΗΡΑ 

(coal refuse pyritic 
shale) 

32% S  0.145 0-1.8 2, 3, 4, 6 Ρεριβάλ. 17 ϊρεσ Στιλθ Μείωςθ  
ζωσ 80% 

Evangelou 
(2001) 

Ανκρακωρυχεία, 
ΗΡΑ 

(δείγματα FeS2) 

6.5% S >250 0.035 1.07 5-6 Ρεριβάλ. 13 ϊρεσ Στιλθ Μείωςθ 
ζωσ 85% 

Kargbo and 
Chatterjee 

(2005) 

Ρεροφ 
(κακαρόσ FeS2) 

50% S <200 0.145 0-18 2, 4, 5, 6 Ρεριβάλ. 12 ϊρεσ Στιλθ Δεν γίνεται αναφορά ςε 
SO4

-2
 

Bessho et al. 
(2011) 

Yanahara,  
Ιαπωνία 

(κακαρόσ FeS2) 

50% S <50 0 0-83 3, 5, 7, 
9, 11 

Ρεριβάλ. 6 ϊρεσ Αιωριματα Δεν γίνεται αναφορά ςε 
SO4

-2
 

Kang et al. 
(2015) 

Νότια Κορζα 
(Στείρα εξόρυξθσ) 

0.89% S <150 0.1 50-200 6-7 Ρεριβάλ. 449 θμζρεσ Δοκιμι 
υπαίκρου 

Μείωςθ  
ζωσ 97% 
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Η ανάπτυξθ τθσ πυριτικισ επίςτρωςθσ διερευνικθκε με τουσ Zhang and Evangelou (1998) να 

διεξάγουν πειράματα επίςτρωςθσ ςε ςιδθροπυρίτεσ από ανκρακωρυχεία τθσ δυτικισ 

Ρενςυλβάνια (Η.Ρ.Α.). Ο FeS2 διαχωρίςτθκε από τα δείγματα του άνκρακα και το τελικό κειοφχο 

υλικό περιείχε 30% S. Κατά τθν πειραματικι διαδικαςία μελετικθκε ο ςχθματιςμόσ επίςτρωςθσ 

από οξυ-υδροξείδια του τριςκενοφσ ςιδιρου και οξείδια/υδροξείδια του πυριτίου. Οι δοκιμζσ 

διενεργικθκαν ςε χρωματογραφικζσ ςτιλεσ διαμζτρου 10 mm και με ρυκμό ροισ 0.43 mL/min 

υπό ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ. Στθ πρϊτθ ςειρά δοκιμϊν, το διάλυμα επίςτρωςθσ αποτελείτο 

από 0.145 Μ Η2Ο2, 0.1 M NaCl, 0.01 M CH3COONa και 0.0018 M Si ςε pH 6, ενϊ θ δοκιμι ελζγχου 

πραγματοποιικθκε με διάλυμα από 0.145 Μ Η2Ο2, 0.1 M NaCl με pH 6. Η δεφτερθ ςειρά δοκιμϊν 

αποβλζπει ςτθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ του pH και πραγματοποιικθκαν με διαλφματα 0.145 Μ 

Η2Ο2, 0.1 M NaCl, 0.01 M CH3COONa και 0.0018 M Si ςε pH 2, 3, 4 και 6. Η επίδραςθ του Si ςτο 

διάλυμα επίςτρωςθσ ςε χαμθλό pH μελετικθκε με διαλφματα 0.145 Μ Η2Ο2, 0.1 M NaCl ςε pH 2 

υπό τθ παρουςία και μθ 0.0018 M Si. 

Τα πειραματικά αποτελζςματα από τθν πρϊτθ ςειρά δοκιμϊν ζδειξαν ότι κατά τθ κατεργαςία με 

το διάλυμα επίςτρωςθσ, θ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ περιορίςτθκε ςτο 10%, ςυγκριτικά με τθ 

δοκιμι ελζγχου όπου οξειδϊκθκε το 65% του ςυνολικοφ κειοφχου μζςου μετά από χρόνο 1000 

λεπτϊν (Σχιμα 6α). Από τθ μελζτθ επίδραςθσ του pH διαπιςτϊνεται ότι κατά τθ κατεργαςία με 

διαλφματα επίςτρωςθσ ςε pH 2 και 3 οξειδϊνεται ~70% του ςιδθροπυρίτθ. Για διάλυμα 

επίςτρωςθσ με pH 4.0 και 6.0 οξειδϊκθκε ποςοςτό ςιδθροπυρίτθ τθσ τάξθσ του 20% και 5%, 

αντίςτοιχα (Σχιμα 6β). Ωςτόςο, ςθμειϊνεται ότι δοκιμζσ ςε ςτιλεσ με διαλφματα Η2Ο2 με 

ρφκμιςθ pH ςε εφροσ 4-6 και χωρίσ τθν παρουςία του Si απζδειξε ότι θ υδρόλυςθ/καταβφκιςθ 

του τριςκενοφσ ςιδιρου αποτελεί ζνα ςθμαντικό μθχανιςμό προσ ςχθματιςμό φυςικοφ 

επιφανειακοφ φραγμοφ από άμορφα ζωσ πτωχά κρυςταλλωμζνα οξείδια/υδροξείδια του Fe(ΙΙΙ). 

 

  

  
(α) (β) 

Σχιμα 6. α) Κινθτικι τθσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ μετά τθ κατεργαςία με πυριτικό διάλυμα 

ςυναρτιςει του χρόνου και ςε ςφγκριςθ με τθ δοκιμι ελζγχου, β) Απεικόνιςθ τθσ επίδραςθσ του 

pH ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ (Zhang and Evangelou, 1998). 
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Οι τεχνθτά ςχθματιςκείςεσ πυριτικζσ επικαλφψεισ ςτθν επιφάνεια κόκκων ςιδθροπυρίτθ 

μελετικθκαν ωσ προσ τθ ςτακερότθτά και αντοχι τουσ ςτθν επίδραςθ ιςχυρϊν οξζων 

(Evangelou, 2001; Zhang and Evangelou, 1998). Η αρχικι κατεργαςία των κόκκων ςιδθροπυρίτθ 

με διαλφματα πυριτικισ ςφςταςθσ για ςυνολικό χρόνο ζωσ 15 ϊρεσ καταλιγει ςτο ςχθματιςμό 

μίασ επίςτρωςθσ αποτελοφμενθσ από δφο ςτρϊματα (ζνα εςωτερικό από οξυ-υδροξείδια του 

τριςκενοφσ ςιδιρου και ζνα εξωτερικό από υδροξείδια/οξείδια του πυριτίου). 

Το ςτερεό υπόλειμμα υποβλικθκε ςε δοκιμζσ με οξειδωτικά διαλφματα ςυναρτιςει του χρόνου. 

Ριο ςυγκεκριμζνα, ςτθ πρϊτθ δοκιμι το κατεργαςμζνο δείγμα υπζςτθ ζκπλυςθ με απιονιςμζνο 

νερό. Στθ δεφτερθ και τρίτθ δοκιμι με διάλυμα 0.145 M Η2Ο2 αφοφ προθγικθκε θ ζκπλυςι του 

με διάλυμα 4 M HCl και 4 M HF, αντίςτοιχα. Η τζταρτθ δοκιμι αποτελεί τθ δοκιμι ελζγχου αφοφ 

μθ κατεργαςμζνοσ ςιδθροπυρίτθσ υπζςτθ κατεργαςία με διάλυμα 0.145 M Η2Ο2 και βάςει τθσ 

οποίασ αξιολογικθκαν οι ανωτζρω δοκιμζσ. 

Οι ανωτζρω ερευνθτζσ αξιολογϊντασ τα πειραματικά αποτελζςματα απζδειξαν ότι το εξωτερικό 

πυριτικό κάλυμμα εξακολουκεί να προςτατεφει τθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ από τθν 

οξειδωτικι δράςθ του H2O2 παρά τθν προςβολι με H2O2, HCl ι HF με τα ποςοςτά παραμζνοντοσ 

FeS2 να είναι 80%, 55% και 40% αντίςτοιχα, ςε ςφγκριςθ με τθ δοκιμι ελζγχου, όπου το ποςοςτό 

του παραμζνοντοσ ςιδθροπυρίτθ είναι μόλισ 30% (Σχιμα 7). 

 

 

Σχιμα 7. Ροςοςτά παραμζνοντοσ ςιδθροπυρίτθ κατά τθ μελζτθ τθσ ςτακερότθτασ πυριτικισ 

επικάλυψθσ (Evangelou, 2001; Zhang and Evangelou, 1998). 

Οι Kargbo and Chatterjee (2005) πραγματοποίθςαν δοκιμζσ για να διερευνιςουν τθν επίδραςθ 

του Si ςτθν ανάπτυξθ πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε ςιδθροπυρίτθ υπό όξινεσ ςυνκικεσ, κακϊσ και τθ 

ςτακερότθτα τθσ ςχθματιςκείςασ πυριτικισ επικάλυψθσ ςε περιβάλλοντα χαμθλοφ pH. Για τα 

πειράματά τουσ χρθςιμοποιικθκε ςιδθροπυρίτθσ από το Ρεροφ (με προςμίξεισ 1.17% SiO2 και 

0.41% Al2O3), ο οποίοσ εν ςυνεχεία υπζςτθ κονιοποίθςθ ςε μζγεκοσ κόκκων μικρότερο των 200 

μm. Για το ςκοπό αυτό πραγματοποιικθκαν δοκιμζσ ςε ςτιλεσ ςυνεχοφσ ροισ (0.5 mL/min) με 

διαλφματα επίςτρωςθσ αποτελοφμενα από 0.145 M Η2Ο2 / 0.1 M NaCl / 0.01 M CH3COONa / 
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0.0018 Μ Na2SiO3∙5H2O ςε pH 2, 4, 5, 6 και 0.145 M Η2Ο2 / 0.1 M NaCl / 0.01 M CH3COONa / 0.018 

Μ Na2SiO3∙5H2O ςε pH 2 και 6 ςε ςφγκριςθ με δοκιμι ελζγχου διενεργθκείςα με διάλυμα 0.145 

M Η2Ο2 / 0.1 M NaCl ςε αντίςτοιχεσ τιμζσ pH. 

Σε pH 2, θ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ δεν περιορίηεται από τθν παρουςία των πυριτικϊν μορίων 

ςτθν υδατικι φάςθ και είναι ενδεικτικό τθσ απουςίασ ανεπτυγμζνθσ πυριτικισ επικάλυψθσ, θ 

οποία κα προςτάτευε τθν επιφανειακι δομι του ςιδθροπυρίτθ. Με αφξθςθ του pH ςτο διάλυμα 

επίςτρωςθσ ςε 4 και 6 παρατθρικθκε ότι θ κατεργαςία περιόριςε τθν οξείδωςθ, χωρίσ να 

διαπιςτωκεί ςθμαντικι διαφορά ωσ προσ το περιοριςμό τθσ οξείδωςθσ με αφξθςθ του Si από 

0.0018 ςε 0.018 Μ. Η παρουςία πυριτικισ επίςτρωςθσ για τα πειράματα ςε pH 6 επιβεβαιϊκθκε 

κατά τθν παρατιρθςθ και ςτοιχειακι μικροανάλυςθ τθσ επιφάνειασ με SEM/EDS. Επίςθσ, τα 

πειραματικά δεδομζνα κατά τον προςδιοριςμό τθσ χθμικισ κατϋ είδοσ κατανομισ του Fe ζδειξαν 

ότι θ οξείδωςθ για όλεσ τισ τιμζσ pH δεν είναι ςυνάρτθςθ του λόγου Fe(III)/Fe(II). Η απουςία 

κετικισ ςυςχζτιςθσ μεταξφ του λόγου Fe(III)/Fe(II) και του παραμζνοντοσ ςιδθροπυρίτθ 

αποδόκθκε κατά τουσ παραπάνω ερευνθτζσ ςε αντιδράςεισ μοριακισ ρόφθςθσ. 

Οι Bessho et al. (2011) μελζτθςαν το ρόλο του pH και τθσ ςυγκζντρωςθσ SiΟ2 ςε πυριτικά 

διαλφματα κατά τθν κατεργαςία δειγμάτων κακαροφ ςιδθροπυρίτθ (FeS2). Τα δείγματα FeS2 

προζρχονται από το ανενεργό μεταλλείο Yanahara (Okayama, Japan) και παραςχζκθκαν από τθν 

εταιρεία Nichica Inc. (Kyoto). Τα πυριτικά διαλφματα παραςκευάςτθκαν από μεταπυριτικό 

νάτριο εμπορικισ προζλευςθσ (Na2SiO3, Nacalai Tesque, Inc., Kyoto, Japan). Η πειραματικι 

μεκοδολογία, που ακολουκικθκε από τουσ ανωτζρω ερευνθτζσ, περιλαμβάνει τθν κατεργαςία 

του FeS2 (μζγεκοσ κόκκων <50 μm) με πυριτικά διαλφματα (17, 41, 83 mM SiO2) και ςυνκικεσ 

αρχικοφ pH 3, 5, 7, 9, 11, ςυγκριτικά με πειράματα ελζγχου (0 mM SiO2), ςε ποτιρια ηζςεωσ 

πολυπροπυλενίου υπό ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ και ςυνεχι ανάδευςθ με μαγνθτικό αναδευτιρα 

για χρονικι διάρκεια ζωσ 6 ϊρεσ. Η ρφκμιςθ του pH ςτο εκάςτοτε διάλυμα επίςτρωςθσ 

πραγματοποιικθκε με HCl ι/και NaOH. Το ςτερεό υπόλειμμά, που προζκυψε μετά το πζρασ 

κάκε πειράματοσ υπζςτθ ξιρανςθ ςτουσ 80οC. 

Πςον αφορά τθν επίδραςθ του pH κατά τθ διεξαγωγι πειραμάτων με 83 mM (5000 mg/L) SiO2 

αποδεικνφεται ότι βζλτιςτθ πυριτικι επικάλυψθ ςχθματίηεται, όταν το αρχικό pH του διαλφματοσ 

επίςτρωςθσ είναι 7 δεδομζνθσ τθσ μζγιςτθσ απομάκρυνςθσ Si από τθν υδατικι φάςθ, αλλά και 

τθσ περιοριςμζνθσ διαλυτοποίθςθσ του Fe. Η παρατιρθςθ των κόκκων με SEM/EDS απζδειξε τθν 

εκτεταμζνθ κάλυψθ τθσ επιφάνειασ παρά τθ ρθγμάτωςθ, ςυγκριτικά με τισ δοκιμζσ ςε pH 3 και 

11 (Εικόνα 23). Αντίςτοιχα, τα πειραματικά δεδομζνα για τισ δοκιμζσ με διαλφματα διαφορετικισ 

ςυγκζντρωςθσ SiO2 (0, 17, 41, 83 mM) απζδειξαν ότι απαιτείται ςυγκζντρωςθ μεγαλφτερθ από 

41 mΜ για το ςχθματιςμό επικάλυψθσ (Εικόνα 24). 

Βαςιηόμενοι ςτα πειραματικά τουσ δεδομζνα, οι προαναφερκζντεσ ερευνθτζσ περιζγραψαν ςε 

pH 7 το μθχανιςμό ςχθματιςμοφ πυριτικισ επικάλυψθσ αποτελοφμενθσ από δφο (2) ςτρϊματα. Ο 

μθχανιςμόσ περιλαμβάνει αρχικά τθν διαλυτοποίθςθ τριςκενοφσ ςιδιρου, λόγω τθσ οξειδωτικισ 

δράςθσ του H2O2, ο οποίοσ υδρολφεται και καταβυκίηεται μζςω τθσ παραγωγισ δευτερογενϊν 

φάςεων τφπου Fe(OH)3 απευκείασ πάνω ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ (εςωτερικό ςτρϊμα). 

Ακολοφκωσ, λαμβάνει χϊρα θ ρόφθςθ των πυριτικϊν μορίων (μονομερι και ολιγομερι 

ςφμπλοκα Si(OH)4) ςτα ιδθ παρόντα οξυ-υδροξείδια του Fe(III) και πιο ςυγκεκριμζνα 

ςχθματίηοντασ δεςμοφσ με τα OH- τθσ οξειδωμζνθσ επιφάνειασ. Η περαιτζρω ςυνζχιςθ των 
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φαινομζνων ρόφθςθσ και του πολυμεριςμοφ οδθγεί ςτο ςχθματιςμό ενόσ επιφανειακοφ 

πυριτικοφ ςτρϊματοσ (εξωτερικό ςτρϊμα), όπωσ παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 25. 

 

 

Εικόνα 23. Επίςτρωςθ πάνω ςε ςιδθροπυρίτθ αναδευόμενου για 6 ϊρεσ με πυριτικό διάλυμα 

(5000 mg/L) ςε αρχικζσ τιμζσ pH 3, 7 και 11 (Bessho et al., 2011). 

 

 

Εικόνα 24. Επίςτρωςθ πάνω ςε ςιδθροπυρίτθ αναδευόμενου για 6 ϊρεσ με πυριτικά διαλφματα 

Si 1000, 2500 και 5000 mg/L με pH ιςορροπίασ 4.6, 7.1 και 7.0 αντίςτοιχα (Bessho et al., 2011). 
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Εικόνα 25. Αναπαράςταςθ του μθχανιςμοφ ανάπτυξθσ πυριτικισ επικάλυψθσ ςτθν οξειδωμζνθ 

επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ (Bessho et al., 2011). 

Δοκιμι πεδίου πιλοτικισ κλίμακασ πραγματοποιικθκε από τουσ Kang et al. (2015) για να 

διερευνθκεί θ αποτελεςματικότθτα τθσ κατεργαςίασ αποβλιτων, που περιζχουν 0.89% S (Boeun, 

Chungbuk, South Korea), με διαλφματα επίςτρωςθσ πυριτικισ και φωςφορικισ ςφςταςθσ ωσ 

προσ τον περιοριςμό τθσ οξείδωςθσ των κειοφχων ορυκτϊν. Ωσ παράγοντεσ επίςτρωςθσ 

χρθςιμοποιικθκαν το Na2SiO3 ςε ςυγκζντρωςθ 0.05 και 0.2 Μ και το KH2PO4 για μία μόνο 

ςυγκζντρωςθ (0.05 Μ) ςε pH 6-7 ρυκμιςμζνο με 0.1 M CH3COONa υπό τθν παρουςία 0.1 M H2O2. 

Συνολικά 4 κζςεισ μελζτθσ υπό κλίςθ 45ο, διαςτάςεων περίπου 2.5x3.5 m ζκαςτοσ, διαβρζχκθκαν 

με τα ανωτζρω διαλφματα επίςτρωςθσ. Η αποδοτικότθτα των ςχθματιηόμενων επιςτρϊςεων 

παρακολουκικθκε για ςυνολικά 449 θμζρεσ, ςυγκριτικά με μία κζςθ αναφοράσ (χωρίσ καμία 

κατεργαςία), υπό ςυνκικεσ κερμοκραςίασ με εφροσ από -13 ζωσ 33οC και για φψοσ βροχισ 

μεταξφ 5.5 και 289 mm ανά μινα. 

Τα πειραματικά αποτελζςματα απζδειξαν ότι θ εφαρμογι 0.2 Μ Na2SiO3 υπό τθν παρουςία 0.1 

M H2O2 ςτο πεδίο ιταν ςαφϊσ αποτελεςματικότερθ ςτθν πρόλθψθ τθσ οξείδωςθσ του 
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ςιδθροπυρίτθ, ςυγκριτικά με τθ χριςθ 0.05 Μ Na2SiO3, 0.05 Μ KH2PO4 και τθ δοκιμι αναφοράσ. 

Ριο ςυγκεκριμζνα, θ επιτόπου κατεργαςία με 0.2 Μ Na2SiO3 είχε ωσ αποτζλεςμα τθ διατιρθςθ 

του pH πάνω από 5 και τθ μείωςθ του διαλυτοποιιςιμου Fe(II) και SO4
-2 κατά 99 και 97%, 

αντίςτοιχα. Η μελζτθ με SEM/EDS των κατεργαςμζνων με πυριτικά διαλφματα κόκκων 

ςιδθροπυρίτθ επιβεβαίωςε τθν αλλαγι τθσ μορφολογίασ τθσ επιφάνειασ λόγω του ςχθματιςμοφ 

του πυριτικοφ καλφμματοσ, που διατθρικθκε κακ’όλθ τθ διάρκεια τθσ δοκιμισ. 

2.10.2  Ανάπτυξθ πυριτικισ επίςτρωςθσ με ςφμπλοκα κατεχόλθσ-Si 

Από τουσ Jha et al. (2008) ζχει προτακεί μια διαφορετικι τεχνικι για τθν ανάπτυξθ πυριτικισ 

επικάλυψθσ ςε κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ, μζςω τθσ κατεργαςίασ με ςφμπλοκα κατεχόλθσ-Si. Η 

προςζγγιςθ αυτι είναι γνωςτι ςτθ διεκνι βιβλιογραφία ωσ μικροενκυλάκωςθ μζςω μεταφορζα 

(Carrier MicroEncapsulation, CME). Η ίδια τεχνικι ζχει εφαρμοςτεί με επιτυχία και ςε δοκιμζσ για 

το ςχθματιςμό επίςτρωςθσ από οξείδια του τιτανίου ςε επιφάνειεσ ςιδθροπυρίτθ (Satur et al., 

2007, 2006). 

Η κατεχόλθ (catechol, 1,2-dihydroxybenzene, C6H4(OH)2) αποτελεί ζνα αςκενζσ διπρωτικό οξφ 

(pKa1=9.1, pKa2=13), το οποίο μπορεί να παραμείνει ςτθν αδιάςτατθ μορφι για ζνα μεγάλο εφροσ 

pH (Rodr  guez et al., 1996), ενϊ ο ςχθματιςμόσ ενϊςεων ςυναρμογισ τθσ κατεχόλθσ με το Si 

είναι επαρκϊσ τεκμθριωμζνοσ βάςει δθμοςιευμζνων εργαςιϊν (Caulfield et al., 2001; Kansal and 

Laine, 1994). Η οργανικι αυτι ζνωςθ ςυναντάται ςε φυςικά υδατικά ςυςτιματα και θ 

αποςφνκεςι τθσ κακίςταται δυνατι από τον αζρα, τα ιόντα τριςκενοφσ ςιδιρου (Pracht et al. 

2001), τα βακτιρια και άλλουσ μικροοργανιςμοφσ (Bergauer et al., 2005; Pracht et al., 2001; 

Stoilova et al., 2006). 

Η ανάπτυξθ πυριτικισ επικάλυψθσ ςε κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ κατά τθν κατεργαςία με ςφμπλοκα 

κατεχόλθσ-Si (Si(cat)3
2-) βαςίηεται ςε ζνα θλεκτροχθμικό μοντζλο εξελιςςόμενο ςε ςτάδια (Jha et 

al., 2008). Κατά το 1ο ςτάδιο του προτακζντοσ μθχανιςμοφ, τα ςφμπλοκά Si(cat)3
2- που 

βρίςκονται ςτθν υδατικι φάςθ προςροφϊνται ςε ανοδικζσ κζςεισ του ςιδθροπυρίτθ και 

αποςυντίκενται οξειδωτικά προσ ςχθματιςμό μορίων κινόνθσ (1,2-benzoquinone) και 

διαλελυμζνων ιόντων πυριτίου, ενϊ απελευκερϊνονται και θλεκτρόνια. Τα θλεκτρόνια 

καταναλϊνονται από το διαλελυμζνο O2 ςτθ κάκοδο. Στο 2
ο ςτάδιο, τα πυριτικά ιόντα 

υδρολφονται και καταβυκίηονται ωσ οξείδια ι/και υδροξείδια του Si καλφπτοντασ τθν επιφάνεια 

του ςιδθροπυρίτθ. Ο θλεκτροχθμικόσ αυτόσ μθχανιςμόσ περιγράφεται από τισ ακόλουκεσ 

χθμικζσ εξιςϊςεισ: 
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Οι Jha et al. (2012) μελζτθςαν τθν αποτελεςματικότθτα τθσ πυριτικισ επικάλυψθσ που 

ςχθματίηεται ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ, κατά τθν κατεργαςία για 1 ϊρα με διάλυμα από 

ςφμπλοκα κατεχόλθσ-Si ςε λόγο υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςο με 10 mL/g και διαφορετικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ Si (0, 1, 5, 10 mM). Η αποτελεςματικότθτα διερευνικθκε με δοκιμζσ εκχφλιςθσ, 

βραχείασ και μακράσ διάρκειασ (4 εβδομάδεσ), ςε δονοφμενεσ φιάλεσ (shaking flask leaching 

tests) ωσ προσ τθ ςτακερότθτα τθσ επίςτρωςθσ ςε οξειδωτικζσ ςυνκικεσ, ςε όξινεσ ςυνκικεσ και 

υπό τθν παρουςία ςιδθρο-οξειδωτικϊν βακτθρίων. 

Δοκιμζσ εκχφλιςθσ διάρκειασ 1 εβδομάδασ ςε pH από 0.5 ζωσ 6 για δείγματα κατεργαςμζνα με 

ςφμπλοκα κατεχόλθσ-Si 5 mM ζδειξαν τθν αποτελεςματικότθτα τθσ επίςτρωςθσ ακόμα και ςε 

όξινεσ ςυνκικεσ. Από τα πειραματικά αποτελζςματα προζκυψε ότι ςτα κατεργαςμζνα δείγματα, 

θ μεγαλφτερθ διαλυτοποίθςθ Fe δεν ξεπερνοφςε τα 5 ppm (pH 0.5 ζωσ 6) ςε ςφγκριςθ με τθ 

δοκιμι ελζγχου, όπου θ ποςότθτα Fe που διαλυτοποιικθκε ιταν 35-40 ppm (pH 0.5 ζωσ 2.5). Η 

απελευκζρωςθ του S από τα κατεργαςμζνα δείγματα προςδιορίςτθκε μειωμζνθ κατά 90, 50, 

65% για δοκιμζσ εκχφλιςθσ ςε pH 0.5, 1, 3 αντίςτοιχα, ςυγκριτικά με τισ δοκιμζσ ελζγχου (Σχιμα 

8). 

 

Σχιμα 8. Συγκεντρϊςεισ Fe και S εκφραςμζνεσ ςε ppm ςτο υδατικό διάλυμα κατόπιν αντίδραςθσ 

με 5 mol/m3 Si(cat)3
2- ςε ςφγκριςθ με τθ δοκιμι αναφοράσ ςε ςυνκικεσ pH από 0.5 ζωσ 6.0 (Jha 

et al., 2012). 

Επίςθσ, τα πειραματικά αποτελζςματα από τισ δοκιμζσ υπό τθν παρουςία βακτθρίων ζδειξαν ότι 

θ διαλυτοποίθςθ του Fe και του S περιορίηεται κατά 50 και 60%, αντίςτοιχα, για δοκιμζσ 

ζκπλυςθσ διάρκειασ 4 εβδομάδων. Η περαιτζρω μελζτθ με SEM/EDX ζδειξε τθν παρουςία 

πυριτίου ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ επιβεβαιϊνοντασ τθ δθμιουργία πυριτικισ 

επικάλυψθσ. 

 

 

 

 

  



- 58 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



- 59 - 

 

3. Υλικά και Μζκοδοι 
3.1 Υλικά πειραματικισ εργαςίασ 

Στο πλαίςιο τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ, θ οποία ζλαβε χϊρα ςτο Εργαςτιριο 

Μεταλλουργίασ ΕΜΡ, το ςφνολο των δοκιμϊν πραγματοποιικθκε ςε δυο κειοφχα υλικά, ζνα 

ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) και ζνα ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy). Μεταξφ των ςτόχων 

τθσ ερευνθτικισ εργαςίασ ιταν θ κατανόθςθ των μθχανιςμϊν δθμιουργίασ των επιφανειακϊν 

φωςφορικϊν και πυριτικϊν επικαλφψων πάνω ςτα κειοφχα ορυκτά, κακϊσ και ο προςδιοριςμόσ 

τθσ ςφςταςισ τουσ. Για τον λόγο αυτό προτιμικθκε θ χριςθ κακαρϊν υλικϊν, δθλ. ςυμπφκνωμα 

ςιδθροπυρίτθ (Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy), προκειμζνου να αποφευχκοφν οι πικανζσ 

παρεμβολζσ από προςμείξεισ που ςυνυπάρχουν ςτα ςυνικθ μθ κακαρά κειοφχα απόβλθτα (π.χ. 

τζλματα εμπλουτιςμοφ, ςτείρα εξόρυξθσ κλπ). 

Τα δφο αυτά ςυμπυκνϊματα προζκυψαν από τθ μεταλλευτικι/μεταλλουργικι δραςτθριότθτα 

εκμετάλλευςθσ μεικτϊν κειοφχων κοιταςμάτων τθσ Β.Α. Χαλκιδικισ (Μεταλλεία Καςςάνδρασ). 

Ριο ςυγκεκριμζνα, το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ παραγόταν ςυςτθματικά μζχρι το 1980 από 

τθν κατεργαςία του κειοφχου μεταλλεφματοσ των μεταλλείων Στρατωνίου, Μαντζμ-Λάκκου και 

Μαφρων Ρετρϊν και παλαιότερα τροφοδοτοφςε τθ βιομθχανία παραγωγισ λιπαςμάτων ωσ 

πρϊτθσ φλθσ για τθν παραγωγι κειικοφ οξζοσ. Το ςυμπφκνωμα αυτό ζχει αποτεκεί ςτθν περιοχι 

τθσ ςτοάσ +53 κοντά ςτον οικιςμό Στρατωνίου. Από το 1980 και μετά ςταμάτθςε θ παραγωγι 

ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ, οπότε τα τζλματα εμπλουτιςμοφ που παράγονται περιζχουν 

εκτόσ των άλλων ςτείρων υλικϊν, όπωσ αργιλοπυριτικά, και ςιδθροπυρίτθ (παλαιό ςυμπφκνωμα 

Στρατωνίου). Το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ προζκυψε από τθν εκ νζου κατεργαςία των 

παλαιϊν τελμάτων Ολυμπιάδασ και περιζχει ποςότθτα Au και Ag. Με ευκφνθ τθσ εταιρείασ 

“Ελλθνικόσ Χρυςόσ ΑΕ” πραγματοποιικθκε δειγματολθψία περίπου 50 kg από το κάκε 

ςυμπφκνωμα. Τα δείγματα απεςτάλθςαν ςτο Εργαςτιριο Μεταλλουργίασ, όπου και 

πραγματοποιικθκε θ λιψθ αντιπροςωπευτικϊν δειγμάτων βάρουσ ~3 kg για τα δφο 

ςυμπυκνϊματα με τθ μζκοδο του τετραμεριςμοφ. Τα ςυλλεχκζντα δείγματα ξθράκθκαν ςτουσ 

40οC για 48 ϊρεσ και ακολοφκθςε θ αποςβόλωςθ των ςυςςωματωμάτων με πλαςτικό ςφυράκι. 
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3.2 Αντιδραςτιρια 

Κατά τθν εκτζλεςθ των πειραματικϊν δοκιμϊν χρθςιμοποιικθκαν χθμικά αντιδραςτιρια 

εμπορικισ προζλευςθσ και υψθλισ κακαρότθτασ για τθ διεξαγωγι του ςυνόλου των δοκιμϊν, 

ϊςτε να αποφευχκοφν παρεμβολζσ. Ριο ςυγκεκριμζνα, ωσ οξειδωτικό μζςο για τθν κατεργαςία 

των κειοφχων ορυκτϊν χρθςιμοποιικθκε το υπεροξείδιο του υδρογόνου, H2O2 (Hydrogen 

peroxide 30% stabilized for higher storage temp. for analysis, Ref. 1.07210.1000) τθσ εταιρείασ 

Merck KGaA. Επίςθσ, από τθν ίδια εταιρεία χρθςιμοποιικθκε το διςόξινο φωςφορικό κάλιο 

(KH2PO4, Ref. 1.04873.1000) ωσ πθγι φωςφορικϊν ιόντων. Ωσ πθγι πυριτικϊν ιόντων 

χρθςιμοποιικθκε πενταζνυδρο μεταπυριτικό νάτριο (Na2SiO3·5H2O ≥95%, Ref. 71746) από τθν 

εταιρεία Sigma-Aldrich. Για τθν παραςκευι ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ ςε pH 5 και 6 

χρθςιμοποιικθκαν οξικό οξφ, CH3COOH (acetic acid glacial 99-100% a.r., Ref. CL00.0116) από τθν 

εταιρεία Chem-Lab και τριζνυδρο οξικό νάτριο, CH3COONa·3H2O (sodium acetate trihydrate, Ref. 

71188) τθσ Sigma-Aldrich. Για τθν παραςκευι ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ ςε εφροσ τιμϊν pH από 7 

ζωσ 9 χρθςιμοποιικθκε τρισ-(υδροξυμεκυλο)-αμινομεκάνιο (Tris(hydroxymethyl)aminomethane 

≥99.8%, Ref. 252859) από τθ Sigma-Aldrich. Στο πλαίςιο τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ 

χρθςιμοποιικθκε κατεχόλθ (1,2-Dihydroxybenzene, ReagentPlus ≥99%, Ref. 135011) τθσ Sigma-

Aldrich. Το ςφνολο των διαλυμάτων παραςκευάςτθκε με απιονιςμζνο νερό, ενϊ θ οξίνιςθ των 

διαλυμάτων πραγματοποιικθκε με υδροχλωρικό οξφ, HCl (Hydrochloric acid, ≥37%, Ref. 

1.00317). 

3.3 Απομάκρυνςθ οξειδωμζνων φάςεων από τα κειοφχα 

Αντιπροςωπευτικζσ ποςότθτεσ από τα κειοφχα δείγματα υπζςτθςαν προκατεργαςία με ςκοπό 

τον κακαριςμό των κόκκων μζςω τθσ διαλυτοποίθςθσ δευτερογενϊν, οξειδωμζνων φάςεων από 

τθν επιφάνειά τουσ. Η διαδικαςία αυτι περιλαμβάνει τθν ζκπλυςθ των δειγμάτων με διάλυμα 

υδροχλωρικοφ οξζoσ (HCl) ςυγκζντρωςθσ 1 Ν ςε λόγο υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςο με 20 mL/g 

για 24 ϊρεσ. Στθ ςυνζχεια τα δείγματα ξεπλφκθκαν επανειλθμμζνωσ με απιονιςμζνο νερό μζχρι 

το pH ςτο ζκπλυμα να είναι ~6, ξθράνκθκαν ςτουσ 40οC για 24 ϊρεσ και τελικά ξεπλφκθκαν μία 

φορά με ακετόνθ (Williamson and Rimstidt, 1994). 

Ραραλλαγι τθσ ανωτζρω πειραματικισ μεκοδολογίασ (L/S 100 mL/g και 1Ν HCl) 

χρθςιμοποιικθκε και για τθ διαλυτοποίθςθ των εργαςτθριακά παραγόμενων επιςτρϊςεων, που 

ςχθματίςτθκαν γφρω από τουσ κειοφχουσ κόκκουσ με και χωρίσ επίςτρωςθ για τον προςδιοριςμό 

τθσ χθμικισ τουσ ςφςταςθσ. Διαπιςτϊκθκε ότι για τθν παραλαβι των οξειδωμζνων φάςεων λόγω 

τθσ ςυνεκτικότθτάσ τουσ ιταν απαραίτθτθ προθγοφμενθ υπερλειοτρίβθςθ των δειγμάτων με 

αχάτινο γουδί. 

3.4 Χαρακτθριςμόσ διαλυμάτων 

Για τισ μετριςεισ pH ςτα διαλφματα χρθςιμοποιικθκε τo pH-μετρο Metrohm 827 και θ 

βακμονόμθςθ του πραγματοποιικθκε με πρότυπα διαλφματα pH 4 και 7. Οι μετριςεισ του ORP 

πραγματοποιικθκαν με το φορθτό πολφμετρο Hach Lange HQ40d, ενϊ θ θλεκτρικι αγωγιμότθτα 

(E.C.) προςδιορίςτθκε με φορθτό αγωγιμόμετρο WTW LF95 (εφροσ μζτρθςθσ 0-199.9 mS/cm). 

Οι ςυγκεντρϊςεισ του ςυνόλου των μετάλλων και μεταλλοειδϊν ςτθν υδατικι φάςθ 

προςδιορίςτθκαν με φαςματοφωτομετρία ατομικισ απορρόφθςθσ (AAS), 2100 Perkin Elmer και 

φαςματοςκοπία επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ με φαςματογράφο μάηασ (ICP-MS), Thermo 
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Fisher Scientific X series II. Ο διςκενισ ςίδθροσ προςδιορίςτθκε με τθ χρωματομετρικι μζκοδο 

τθσ φαινακρολίνθσ (Harvey et al., 1955), χρθςιμοποιϊντασ UV-VIS (HITACHI U-1100) ςε μικοσ 

κφματοσ 510 nm και τοποκετϊντασ το προσ ανάλυςθ διάλυμα ςε κυψελίδεσ χαλαηία 1Χ1 cm2. Ο 

επιλεκτικόσ προςδιοριςμόσ του As(III) πραγματοποιικθκε ςτθν AAS με ςφςτθμα υδριδίων, 

χρθςιμοποιϊντασ ζνα κιτρικό ρυκμιςτικό διάλυμα (citric acid, C6H8O7/sodium citrate, C6H7NaO7) 

για να καλφψει τθν παρουςία του As(V), όπωσ περιγράφθκε από τουσ Yamamoto et al. (1981). Η 

ςυγκζντρωςθ των διαλελυμζνων κειικϊν ανιόντων (SO4
-2) μετρικθκε βαρυτομετρικά (Eaton, 

2005; Rice et al., 2012), ενϊ τα φωςφορικά ανιόντα (PO4
-3) προςδιορίςτθκαν 

φαςματοφωτομετρικά με τθ μζκοδο τθσ αναγωγισ αςκορβικοφ οξζοσ, χρθςιμοποιϊντασ UV-VIS 

(LaMotte SMART Spectro, Fisher Scientific) ςε μικοσ κφματοσ 880 nm (Towns, 1986). Η 

ςυγκζντρωςθ του παραμζνοντοσ υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) ςτθν υδατικι φάςθ 

προςδιορίςτθκε με ογκομετρικι τιτλοδότθςθ χρθςιμοποιϊντασ 0.02 M KMnO4 (Brandhuber and 

Korshin, 2009). 

3.5 Χαρακτθριςμόσ ςτερεϊν με υγρζσ μεκόδουσ 

Για τον προςδιοριςμό τθσ χθμικισ τουσ ςφςταςθσ, τα κειοφχα ςυμπυκνϊματα υπζςτθςαν 

διαλυτοποίθςθ με βαςιλικό νερό (3:1 HCl:ΗΝΟ3). Για τθ διαδικαςία όξινθσ προςβολισ, 0.5 g 

ςτερεοφ δείγματοσ υφίςταται διαδοχικι κατεργαςία με το μίγμα υδροχλωρικοφ και νιτρικοφ 

οξζοσ ςε ςυςκευι χϊνευςθσ με φοφρνο μικροκυμάτων (ETHOS microwave system). Στθ ςυνζχεια 

γίνεται διικθςθ, ζκπλυςθ του ςτερεοφ υπολείμματοσ και τελικά τα εκπλφματα 

παραλαμβάνονται ςε ογκομετρικι φιάλθ των 200 mL. Τα διαλφματα μετρικθκαν ωσ προσ τθ 

ςυγκζντρωςθ ςτα ςτοιχεία ενδιαφζροντοσ (Fe, As, Zn, Pb, Cu, Ni) με φαςματοςκοπία ατομικισ 

απορρόφθςθσ (AAS) και με φαςματοςκοπία επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ με 

φαςματογράφο μάηασ (ICP-MS). Το ςτερεό υπόλειμμα, που παρζμεινε αδιάλυτο κατά τθ 

χϊνευςθ με βαςιλικό νερό αποδόκθκε ςε SiO2. 

Για τον προςδιοριςμό του κείου που βρίςκεται ςτθ μορφι κειικϊν (S(SO4)), 2 g από το κάκε 

ςυμπφκνωμα αναμιγνφονται με 50 mL διαλφματοσ 10% Na2CO3 και κερμαίνονται επί 30-40 min 

ςε ςυνκικεσ ιπιου βραςμοφ. Στθ ςυνζχεια γίνεται διικθςθ και ζκπλυςθ του ςτερεοφ 

υπολείμματοσ. Το διικθμα και τα εκπλφματα παραλαμβάνονται ςε ογκομετρικι φιάλθ των 200 

mL. Στο διάλυμα που προκφπτει γίνεται προςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των SO4
-2 με τθ 

βαρυτομετρικι μζκοδο που περιλαμβάνει τθν καταβφκιςθ BaSO4 (Brummen, 1976; Rice et al., 

2012). 

Ο προςδιοριςμόσ του ςτοιχειακοφ κείου (elemental sulfur, S0) ςτα κειοφχα ορυκτά βαςίςτθκε 

ςτθ μζκοδο, που περιγράφθκε από τουσ Pansu and Gautheyrou (2006). Κατά τθ διαδικαςία αυτι, 

0.5 g λειοτριβθμζνου δείγματοσ τοποκετικθκαν ςε ςωλινεσ φυγοκζντρθςθσ από προπυλζνιο 

(ςυνολικοφ όγκου 80 mL) και εν ςυνεχεία προςτζκθκαν 20 mL ακετόνθσ (δθλ. L/S ίςο με 40 

mL/g). Η κατεργαςία διιρκθςε 30 λεπτά και πραγματοποιικθκε υπό ςυνκικεσ ιπιασ, 

περιςτροφικισ ανάδευςθσ. Μετά το εναιϊρθμα φυγοκεντρικθκε (5000 rpm) για 15 λεπτά για να 

διαχωριςτεί θ υδατικι από τθ ςτερεά φάςθ. Από το εκχφλιςμα ακετόνθσ ζγινε δειγματολθψία 5 

mL και προςτζκθκαν μαηί με 95 mL απιονιςμζνο νερό ςε ογκομετρικι φιάλθ των 100 mL. Η 

ογκομετρικι φιάλθ αρχικά ανακινικθκε για να ομογενοποιθκεί το διάλυμα. Ακολοφκωσ 

παρζμεινε ςτακερι για 3 ϊρεσ με περιςταςιακι ανακίνθςθ. Τελικά, διάλυμα όγκου 10 mL 

τοποκετικθκε ςε ειδικζσ γυάλινεσ κυψελίδεσ και μετρικθκε φαςματοφωτομετρικά ςε μικοσ 

απορρόφθςθσ 420 nm (LaMotte SMART Spectro). 
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Ο προςδιοριςμόσ του ειδικοφ βάρουσ των κειοφχων δειγμάτων πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο 

τθσ εκτόπιςθσ του νεροφ με χριςθ των πρότυπων δοχείων ειδικοφ βάρουσ Gay-Lussac (Flint and 

Flint, 2002). Ακολοφκωσ προςδιορίςτθκε κεωρθτικά θ πικανι ειδικι επιφάνεια (specific surface 

area, SSA) των κειοφχων κόκκων με βάςθ το μζγεκοσ τουσ (particle size), όπωσ περιγράφθκε από 

τουσ Nicholson et al. (1990) χρθςιμοποιϊντασ τθ μακθματικι ςχζςθ (3-1): 

   
 

  
 (3-1) 

όπου p : το ειδικό βάροσ του εκάςτοτε δείγματοσ και d : θ μζςθ διάμετροσ του κάκε δείγματοσ. 

Ωςτόςο, για δείγματα με μεγάλο εφροσ ωσ προσ το μζγεκοσ των κόκκων, θ ανωτζρω μακθματικι 

ςχζςθ τροποποιικθκε και τελικά θ ειδικι επιφάνεια υπολογίςτθκε λαμβάνοντασ υπόψθ τθν 

κατανομι βαρϊν ςτα επιμζρουσ μεγζκθ ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (3-2): 
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όπου wi : το κλάςμα βάρουσ με μζςο μζγεκοσ ςωματιδίων, di : και Ν : ο ςυνολικόσ αρικμόσ 

κλαςμάτων μάηασ με το αναμενόμενο μζγεκοσ ςωματιδίων. 

3.6 Χαρακτθριςμόσ ςτερεϊν με μεκόδουσ ενόργανθσ ανάλυςθσ 

3.6.1 Κοκκομετρικι ανάλυςθ δείγματοσ με κόςκινα ςε παλλόμενθ τράπεηα και με ακτίνεσ 

Laser 

Οι κοκκομετρικζσ αναλφςεισ των δφο κειοφχων υλικϊν πραγματοποιικθκαν με ςυνδυαςμό δφο 

μεκόδων. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ κατανομι ςωματιδίων μεγζκουσ από -2830 ζωσ +300 μm 

προςδιορίςτθκε με χριςθ μίασ ςειράσ τυποποιθμζνων κοςκίνων τοποκετθμζνα ςε παλλόμενθ 

τράπεηα. Εν ςυνεχεία, θ κοκκομετρικι κατανομι ςωματιδίων μεγζκουσ -300 μm προςδιορίςτθκε 

με περίκλαςθ ακτίνων laser. Η μζκοδοσ περίκλαςθσ ακτίνων laser βαςίηεται ςτο γεγονόσ ότι τα 

ςωματίδια τα οποία διζρχονται από μια δζςμθ laser κα ςκεδάςουν το φωσ ςε μια γωνία θ οποία 

είναι άμεςα εξαρτϊμενθ από το μζγεκοσ τουσ. Κακϊσ το μζγεκοσ των ςωματιδίων μειϊνεται, θ 

παρατθροφμενθ γωνία ςκζδαςθσ αυξάνεται λογαρικμικά. Επίςθσ, θ ζνταςθ τθσ ςκζδαςθσ 

εξαρτάται από το μζγεκοσ των ςωματιδίων, θ οποία μειϊνεται ανάλογα με τον όγκο των 

ςωματιδίων. Μεγάλα ςωματίδια ςκεδάηουν το φωσ ςε μικρζσ γωνίεσ με υψθλι ζνταςθ, ενϊ τα 

μικρά ςωματίδια ςκεδάηουν το φωσ ςε ευρφτερεσ γωνίεσ με χαμθλότερθ ζνταςθ. Οι 

κοκκομετρικζσ αναλφςεισ των δειγμάτων ςε -300 μm ζγιναν με τθ ςυςκευι Laser Particle 

Analyser MALVERN Mastersizer 2000. 

3.6.2 Φκοριςμόσ ακτίνων Χ (XRF) 

Η μζκοδοσ τθσ φκοριςμομετρίασ ακτίνων-Χ (XRF) εφαρμόςτθκε, ςφμφωνα με το πρότυπο ΕΝ 

15309, απευκείασ ςτα ςτερεά κειοφχα δείγματα και προςδιόριςε τθν ολικι περιεκτικότθτα των 

ςτοιχείων ςτο εξεταηόμενο δείγμα. Η μζτρθςθ πραγματοποιικθκε ςε φαςματόμετρο SPECTRO-

XEPOS, με ανιχνευτι Si-Drift Detector (SDD) 10 mm2. Για τθ μζτρθςθ, 4 g κειοφχου υλικοφ 

αναμιγνφονται με 1 g κεριοφ (ςυντελεςτισ αραίωςθσ 0.8) και το μίγμα ςυμπιζηεται ςτθ μορφι 

διςκίου διαμζτρου 32 mm.  
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3.6.3 Συςκευι μζτρθςθσ ολικοφ άνκρακα και κείου (LECO) 

Το ολικό κείο (S) μετρικθκε με τθ ςυςκευι LECO CS-200, ςφμφωνα με το πρότυπο ISO 15178. Τα 

κειοφχα ςυμπυκνϊματα (~0.2 g) τικονται ςε επαγωγικό φοφρνο υψθλισ ςυχνότθτασ ςε 

ατμόςφαιρα O2. Το S ενϊνεται με το Ο2 και το παραγόμενο SO2 προςδιορίηεται με ανιχνευτι 

υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ. 

3.6.4 Ρερικλαςιμετρία ακτίνων-Χ κόνεωσ (P-XRD) 

Για τον προςδιοριςμό των κρυςταλλικϊν ορυκτολογικϊν φάςεων ςτα κειοφχα υλικά, 

χρθςιμοποιικθκε θ μζκοδοσ τθσ περικλαςιμετρίασ ακτίνων-X (P-XRD). Η ανάλυςθ 

πραγματοποιικθκε ςε λειοτριβθμζνο δείγμα (d<45 μm). Ροςότθτα δείγματοσ περίπου 0.5 g 

πακτϊνεται ςε κατάλλθλο δειγματοφορζα και θ επιφάνειά του επιπεδϊνεται με φαλο για τθ 

ςάρωςθ. Εν ςυνεχεία, τοποκετείται ςτο περικλαςίμετρο Bruker D8 Focus. Τα υλικά υπζςτθςαν 

ςάρωςθ για γωνία 2κ από 5 ζωσ 90ο με ταχφτθτα 0.03ο/min υπό ςυνκικεσ ακτινοβολίασ CuKα 

(μικοσ κφματοσ των ακτινϊν-Χ, λ=1.54 Å), τάςθ V=40 kV και ζνταςθ I=40 mA. Η αποτίμθςθ των 

ακτινογραφθμάτων βαςίςτθκε ςτο λογιςμικό EVA, το οποίο είναι εγκατεςτθμζνο ςτθν αναλυτικό 

όργανο ςε ςυνδυαςμό με τθ βάςθ δεδομζνων για κρυςταλλικζσ δομζσ τθσ Mineralogical Society 

of America (http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php). 

3.6.5 Φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier (FTIR) 

Για τθν μελζτθ των ςτερεϊν φάςεων ςτθν επίςτρωςθ των κειοφχων κόκκων χρθςιμοποιικθκε 

μεταξφ άλλων και θ τεχνικι τθσ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier (FTIR). 

Με τθν τεχνικι αυτι προςδιορίηονται δονιςεισ δεςμϊν μεταξφ πολυατομικϊν ομάδων, οι οποίεσ 

είναι χαρακτθριςτικζσ ςυγκεκριμζνων ςτερεϊν φάςεων. Τα ξθρά δείγματα, αρχικά, 

λειοτριβικθκαν και εν ςυνεχεία αναμίχκθκαν με εμπορικό, υψθλισ κακαρότθτασ KBr και τελικά 

παραςκευάςτθκαν διςκία με χριςθ πρζςςασ κατά τθν άςκθςθ πίεςθ ~10 atm για ςυνολικό χρόνο 

15 λεπτϊν. Για τισ μετριςεισ χρθςιμοποιικθκε φαςματόμετρο Perkin Elmer (Spectrum 100 

Optica FTIR Spectrometer) και πραγματοποιικθκαν ςε διςκία KBr με περιεκτικότθτα 0.1 % κ.β. ςε 

ξθρό ςτερεό δείγμα. Από τθν αξιολόγθςθ των φαςμάτων, τα οποία αναπαριςτοφν δονιςεισ 

δεςμϊν, πραγματοποιικθκε θ ταυτοποίθςθ ορυκτολογικϊν φάςεων. 

3.6.6 Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ με ςφςτθμα διαςποράσ ενζργειασ (SEM/EDS) 

Το ςφνολο των δειγμάτων (πριν και μετά τθν κατεργαςίασ τουσ) μελετικθκε με θλεκτρονικό 

μικροςκόπιο ςάρωςθσ (Jeol 6380LV) εφοδιαςμζνο με ςφςτθμα ενζργειασ διαςποράσ (Oxford 

INCA Energy Dispersive spectrometer) για τον κακοριςμό τθσ επιφανειακισ ςτοιχειακισ 

ςφςταςθσ. Οι πειραματικζσ ςυνκικεσ εξζταςθσ των δειγμάτων περιλάμβαναν τάςθ επιτάχυνςθσ 

15-20 kV ςε υψθλό κενό για μζγιςτθ ανάλυςθ. Ππωσ επιςθμαίνεται από τον Chatzitheodoridis 

(2016), κατά τισ μετριςεισ με EDS θ δζςμθ θλεκτρονίων διειςδφει ςε ζνα μζςο βάκοσ περίπου 

2.5 μm από τθν επιφάνεια του δείγματοσ. Το παραγόμενο φάςμα ακτίνων-X αναπαριςτά τθ μζςθ 

ςτοιχειακι ςφςταςθ ενόσ θμιςφαιρικοφ χϊρου με όγκο 10 μm3 τοποκετθμζνου μεταξφ τθσ 

αναλυκείςασ επιφάνειασ και του μζγιςτου βάκουσ διείςδυςθσ. 

3.6.7 Φαςματοςκοπία Φωτοθλεκτρονίων με ακτίνεσ-Χ (XPS) 

Η χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια των επιςτρωμζνων κειοφχων κόκκων διερευνικθκε με τθν 

προθγμζνθ αναλυτικι τεχνικι τθσ φαςματοςκοπίασ φωτοθλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS). Κατά τθν 

http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php


- 64 - 

 

ανάλυςθ με τθ ςυγκεκριμζνθ αναλυτικι τεχνικι προςδιορίςτθκε το είδοσ των χθμικϊν ςτοιχείων, 

που δομοφν τθν επιφάνεια, κακϊσ και θ οξειδωτικι τουσ βακμίδα ςτθ ςτερεά φάςθ (solid 

speciation) για μζςο βάκοσ ~5 nm (50 Å). 

Οι αναλφςεισ XPS πραγματοποιικθκαν ςτο Institute of Materials Science του University of 

Connecticut (USA) υπό τθν επίβλεψθ τθσ κακθγιτριασ Μαρίασ Χρυςοχόου. Χρθςιμοποιικθκε θ 

ςυςκευι VG Scientific ESCALAB MKII, θ οποία περιλαμβάνει διπλζσ ανόδουσ Al/Mg, Ag/Ti και 

μονοχρωματικι πθγι ακτίνων-Χ. Τα δείγματα ειςιχκθςαν ςε κάλαμο υπερυψθλοφ κενοφ (UHV) 

με πίεςθ ~10-9 mbar και άρχιςε θ λιψθ μετριςεων XPS με ακτινοβολία hv = 1253.6 eV, χωρίσ 

καμία επιπλζον κατεργαςία για τα δείγματα. Για κάκε εξεταηόμενο δείγμα ελιφκθ φάςμα 

ευρείασ ςάρωςθσ από το οποίο εντοπίςκθκαν αρχικά τα ανιχνεφςιμα ςτοιχεία (όριο 

ανιχνευςιμότθτασ κοντά ςτο 1% ατομικισ αναλογίασ προσ το κφριο ςτοιχείο). Στθ ςυνζχεια 

ελιφκθςαν πιο λεπτομερι φάςματα ςε επιλεγμζνεσ ςτενότερεσ περιοχζσ που αντιςτοιχοφν ςε 

κορυφζσ από ζνα ςτοιχείο. 

Επιςθμαίνεται ότι θ παρουςία του C ανιχνεφεται πάντα ςτθν επιφάνεια οποιουδιποτε 

δείγματοσ, ανεξάρτθτα από τθ χθμικι ςφςταςι του, ακόμα και αν δεν αναμζνεται ςτο 

αναλυόμενο δείγμα. Κάτι τζτοιο οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι κατά τθν μεταφορά του δείγματοσ 

από το δοχείο φφλαξισ του ςτο κάλαμο κενοφ ζρχεται ςε επαφι με το CO2 τθσ ατμόςφαιρασ,  με 

αποτζλεςμα το ςχθματιςμό ενόσ ςτρϊματοσ επιφανειακισ ρφπανςθσ με πάχοσ τθσ τάξθσ των 0.5 

ζωσ 2 nm. Από τθ κζςθ τθσ κορυφισ του C 1s (284.6 eV), που αντιςτοιχεί ςτθν ατμοςφαιρικι 

ρφπανςθ, προςδιορίηεται θ τιμι τθσ θλεκτροςτατικισ φόρτιςθσ (electrostatic charging) ςτο 

δείγμα, θ οποία είναι απαραίτθτθ για τον υπολογιςμό τθσ ενζργειασ ςφνδεςθσ (Binding Energy) 

βάςει τθσ ςχζςθσ (3-3): 

B.E. = h·ν – K.E. – charging (3-3) 

όπου B.E.: θ ενζργεια ςφνδεςθσ εκφραςμζνθ ςε eV, και K.E.: θ κινθτικι ενζργεια ςε eV, ενϊ το 

γινόμενο h∙ν αναφζρεται ςτθν ενζργεια των ακτίνων–X (h: ςτακερά του Planck και ν: θ 

ςυχνότθτα). Η αξιολόγθςθ των φαςμάτων βαςίςτθκε ςτθ διεκνι βιβλιογραφία και ςτθ βάςθ 

δεδομζνων NIST (Naumkin et al., 2012). 

Σφμφωνα με τουσ Qian et al. (2015), το XPS αποτελεί μια από τισ αποτελεςματικότερεσ in-situ 

τεχνικζσ πολυςτοιχειακισ ανάλυςθσ και παρουςιάηει μεγάλο εφροσ εφαρμογισ ςτισ 

γεωεπιςτιμεσ κατά το χαρακτθριςμό τθσ εξωτερικισ επιφανειακισ ςτοιβάδασ ςε ορυκτολογικά 

και γεωλογικά δείγματα, κακϊσ και ςτθν επιςτιμθ υλικϊν. Ωςτόςο, πρζπει να επιςθμανκεί ότι 

δεν είναι δυνατόσ ο προςδιοριςμόσ του υδρογόνου (H+) με αυτι τθν αναλυτικθ τεχνικι (Christie, 

1989). 

3.7 Ρειραματικι μεκοδολογία επίςτρωςθσ 

3.7.1 Ρειράματα φωςφορικισ επίςτρωςθσ (δοκιμζσ ςε αιωριματα) 

Δφο ςειρζσ δοκιμϊν διαλείποντοσ ζργου (batch-type tests) πραγματοποιικθκαν για τθ μελζτθ 

ανάπτυξθσ φωςφορικισ επικάλυψθσ ςτουσ κειοφχουσ κόκκουσ των ςυμπυκνωμάτων 

ςιδθροπυρίτθ (Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy). Οι πειραματικζσ ςυνκικεσ παρουςιάηονται ςτον 

παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6). 
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Η πρϊτθ ςειρά πειραμάτων αποςκοπεί ςτθ μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ οξείδωςθσ των δφο 

κειοφχων ςυμπυκνωμάτων (Py, AsPy) και αποτελεί τισ δοκιμζσ αναφοράσ για τα πειράματα 

φωςφορικισ κατεργαςίασ. Δείγματα από τα ςυμπυκνϊματα ςιδθροπυρίτθ (Py) και αρςενοπυρίτθ 

(AsPy) υπζςτθςαν κατεργαςία με διάλυμα που περιζχει 0.1 Μ H2O2 ςε pH 5.5 ρυκμιςμζνο με 0.2 

Μ CH3COONa υπό τθν απουςία φωςφορικϊν ιόντων. Οι δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν με λόγο 

υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςο με 100 mL/g και υπό ςυνκικεσ ιπιασ ςυνεχοφσ ανάδευςθσ (10 rpm) 

με χριςθ περιςτροφικοφ αναδευτιρα (rotary shaker). 

Ρίνακασ 6. Ρειραματικζσ ςυνκικεσ διεξαγωγισ των δοκιμϊν φωςφορικισ επίςτρωςθσ 

Ραράμετροι 

Σειρζσ δοκιμϊν 

No 1. Κινθτικι τθσ 

οξείδωςθσ (χωρίσ PO4) 

No 2. Φωςφορικι  

κατεργαςία 

Υλικό Py, AsPy Py AsPy 

Μζγεκοσ  

κόκκων (μm) 

-250+125 

-125+75 

-75+45 

-125+75 -125+75 

H2O2 (M) 0.1 0.01, 0.1 0.1 

ΚΗ2PO4 (M) - 0.0, 0.01, 0.1, 0.4 0.0, 0.01, 0.1 

CH3COONa (M) 0.2 0.2 0.2 

pH 5.5 5.5 5.5 

L/S (mL/g) 100 1, 10, 100 100 

Ανάδευςθ 
Ρεριςτροφικι 

(10 rpm) 

Καμία, 

Ρεριςτροφικι 

(10 rpm) 

Ρεριςτροφικι 

(10 rpm) 

Χρόνοσ (h) 0.5, 1, 2, 4, 6, 24, 48, 72 0.5, 1, 2, 4, 6, 24, 48 0.5, 1, 2, 4, 6, 24, 48 

    

Οι παράμετροι που διερευνικθκαν είναι: α) το μζγεκοσ των κόκκων από τα ςυμπυκνϊματα Py 

και AsPy και β) ο χρόνοσ κατεργαςίασ. Η πειραματικι διαδικαςία περιλάμβανε τθν προετοιμαςία 

ςυνολικά 16 αιωρθμάτων, που περιζχουν 0.4 g κειοφχου υλικοφ και 40 mL διαλφματοσ 0.1 Μ 

H2O2 (pH 5.5) για κάκε ζνα από τα τρία κοκκομετρικά κλάςματα. Τα 16 αιωριματα 

παραλαμβάνονταν ανά 2 ςε 8 διαφορετικοφσ χρόνουσ κατεργαςίασ, δθλ. 0.5, 1, 2, 4, 6, 24, 48, 72 

ϊρεσ. Στο ηεφγοσ αιωρθμάτων που απομακρυνόταν από τον αναδευτιρα, το ζνα αιϊρθμα (Α) 

χρθςιμοποιοφνταν για τθν χθμικι ανάλυςθ τθσ υδατικισ φάςθσ και το δεφτερο (Β) για τον 

προςδιοριςμό τθσ ςφςταςθσ των καταβυκιςμζνων ςτερεϊν φάςεων. Στο αιϊρθμα Α 

πραγματοποιοφταν απομάκρυνςθ των ςτερεϊν με διικθςθ και θ υδατικι φάςθ αναλυόταν για 

τον προςδιοριςμό των ςυγκεντρϊςεων των Fe, SO4
-2, H2O2 και επιπλζον του As ςτθν περίπτωςθ 

του AsPy. Το αιϊρθμα Β οξινιηόταν με ςτόχο τθν εκλεκτικι διαλυτοποίθςθ των καταβυκιςμζνων 

ςτερεϊν φάςεων. Η οξίνιςθ του αιωριματοσ Β πραγματοποιοφνταν ςε ςυνκικεσ που να 

προςομοιάηουν τθν αρχικι όξινθ προκατεργαςία των ςυμπυκνωμάτων (βλ. ενότθτα 3.3). 

Συγκεκριμζνα γινόταν προςκικθ 4 mL πυκνοφ HCl για να προκφψει τελικι ςυγκζντρωςθ 1 Ν HCl 

και το αιϊρθμα διατθροφνταν υπό όξινεσ ςυνκικεσ επί 24 ϊρεσ. Μετά τθν παρζλευςθ των 24 

ωρϊν  πραγματοποιοφνταν διικθςθ και ανάλυςθ των Fe, SO4
-2 ςτθν υδατικι φάςθ. Η διαδικαςία 

τθσ οξίνιςθσ αποςκοποφςε ςτον προςδιοριςμό του Fe και των SO4
-2 που καταβυκίςτθκαν ςε pH 

5.5. 
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Η δεφτερθ ςειρά πειραμάτων αποςκοπεί ςτθ μελζτθ των ςυνκθκϊν που ευνοοφν το ςχθματιςμό 

φωςφορικισ επικάλυψθσ ςτθν επιφάνεια των κειοφχων κόκκων ςτο ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ 

(Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy). Για τθν επιλογι των ςυνκθκϊν αξιοποιικθκαν προγενζςτερεσ 

ςχετικζσ μελζτεσ τθσ διεκνοφσ βιβλιογραφίασ (Evangelou, 1995a; Harris and Lottermoser, 2006b). 

Τα δείγματα ςιδθροπυρίτθ (Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy) κατεργάςτθκαν με διάλυμα που 

περιζχει H2O2 ωσ οξειδωτικό μζςο, KH2PO4 ωσ πθγι φωςφορικϊν ιόντων και CH3COONa για τθ 

ρφκμιςθ του pH ςε 5.5. Οι παράμετροι που εξετάςτθκαν κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων 

επίςτρωςθσ περιλαμβάνουν (α) τθ ςυγκζντρωςθ του H2O2, (β) τθ ςυγκζντρωςθ του KH2PO4, (γ) το 

λόγο υγροφ προσ ςτερεό και (δ) το χρόνο κατεργαςίασ. 

Η πειραματικι διαδικαςία τθσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ περιλαμβάνει τθν προετοιμαςία επτά 

αιωρθμάτων που περιζχουν 0.9 g από ςιδθροπυρίτθ και αρςενοπυρίτθ και 90 mL διαλφματοσ για 

κάκε ςυγκζντρωςθ KH2PO4. Τα πειράματα ςτα οποία μελετικθκε θ επίδραςθ του λόγου υγροφ 

προσ ςτερεό πραγματοποιικθκαν υπό πλιρθ ακινθςία, προκειμζνου να ευνοθκεί ο ςχθματιςμόσ 

τθσ τεχνθτισ επικάλυψθσ και να αποφευχκεί πικανι απομάκρυνςθ των επιφανειακϊν 

φωςφορικϊν καταβυκίςεων λόγω τθσ ανάπτυξθσ τοπικϊν δυνάμεων διάτμθςθσ. Θεωρικθκε 

εντοφτοισ ότι οι ςυνκικεσ πλιρουσ ακινθςίασ είναι πικανό να προκαλοφν ανομοιογζνειεσ ςτθν 

ανάπτυξθ τθσ επίςτρωςθσ και για τον λόγο αυτό τα υπόλοιπα πειράματα φωςφορικισ 

κατεργαςίασ διεξιχκθςαν υπό ςυνκικεσ ςυνεχοφσ, ιπιασ περιςτροφικισ ανάδευςθσ (10 rpm). 

Τελικά, το ςφνολο των πειραματικϊν αποτελεςμάτων ςυγκρίκθκε με κερμοδυναμικά δεδομζνα 

για να προςδιοριςτοφν δυνθτικζσ δευτερογενείσ φάςεισ, που ςυμμετζχουν ςτο ςχθματιςμό 

προςτατευτικοφ καλφμματοσ γφρω από τουσ κειοφχουσ κόκκουσ ςτο ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ 

(Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy). 

3.7.2 Ρειράματα πυριτικισ επίςτρωςθσ (δοκιμζσ ςε αιωριματα) 

Στο πλαίςιο τθσ παροφςασ ζρευνασ, θ μεκοδολογία που χρθςιμοποιικθκε για το ςχθματιςμό 

πυριτικισ επικάλυψθσ, περιλαμβάνει τθν κατεργαςία δειγμάτων από το ςυμπφκνωμα 

ςιδθροπυρίτθ (Py) και αρςενοπυρίτθ (AsPy) με διαλφματα επίςτρωςθσ αποτελοφμενο από ζνα 

οξειδωτικό μζςο (υπεροξείδιο του υδρογόνου, H2O2) και μία πθγι πυριτίου (πενταζνυδρο 

μεταπυριτικό νάτριο, Na2SiO3·5H2O), κακϊσ και τθ κατάλλθλθ ρφκμιςθ pH ςε ατμοςφαιρικζσ 

ςυνκικεσ (Τ=22±2oC). Το πυριτικό διάλυμα επίςτρωςθσ παραςκευάςτθκε με διαλυτοποίθςθ 

ςτερεοφ πενταζνυδρου μεταπυριτικοφ νατρίου (Na2SiO3·5H2O) ςε απιονιςμζνο νερό, ενϊ για τθν 

αρχικι ρφκμιςθ του pH ςτισ επιλεγμζνεσ τιμζσ χρθςιμοποιικθκε 3 Ν HCl. Για τθν περαιτζρω 

ρφκμιςθ του pH του διαλφματοσ επίςτρωςθσ ςτισ τιμζσ pH 5 και 6 χρθςιμοποιικθκε 0.2 M 

CH3COONa, ενϊ για τισ τιμζσ 7 και 8 χρθςιμοποιικθκε 0.1 M ΤΗΑΜ. 

Το ςφνολο των πειραματικϊν ςυνκθκϊν ωσ προσ τισ εξεταηόμενεσ παραμζτρουσ παρουςιάηεται 

παρακάτω (Ρίνακασ 7). Η πειραματικι διαδικαςία περιλαμβάνει τθν προετοιμαςία αιωρθμάτων, 

που περιζχουν 0.9 g ςυμπυκνϊματοσ και 90 mL διαλφματοσ επίςτρωςθσ. Τα αιωριματα 

τοποκετικθκαν για ςυνεχι, ιπια ανάδευςθ (10 rpm) ςε περιςτροφικό αναδευτιρα (rotary 

shaker) και απομακρφνκθκαν για ανάλυςθ μετά από 0.5, 1, 2, 4, 6 και 24 ϊρεσ. Κάκε ζνα 

αιϊρθμα διθκικθκε με θκμό μεγζκουσ πόρων 0.45 μm και το διικθμα αναλφκθκε για Fe, Si, As, 

SO4
-2 και Η2Ο2. Επιςθμαίνεται ότι θ διικθςθ των αιωρθμάτων ρυκμιςμζνων ςε pH 7 

πραγματοποιικθκε με θκμό μεγζκουσ πόρων 4-12 μm λόγω τθσ εμφάνιςθσ γζλθσ πυριτικϊν 

(silica gel), που δεν επζτρεπαν τθ μικροδιικθςθ. 
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Ρίνακασ 7. Ρειραματικζσ ςυνκικεσ διεξαγωγισ των δοκιμϊν με διαλφματα Si-H2O2. 

Ραράμετροι 
Συμπφκνωμα 

ςιδθροπυρίτθ (Py) 

Συμπφκνωμα  

αρςενοπυρίτθ (AsPy) 

Μζγεκοσ  

κόκκων (μm) 

-250+125 

-125+75 

-75+45 

-125+75 

H2O2 (M) 0.1 0.1 

Si (mM) 0, 0.1, 1, 5, 10, 25, 50 0.1, 1, 5 

CH3COONa (M) 0.2 0.2 

L/S (mL/g) 5, 10, 20, 100 100 

pH 5, 6, 7, 8 6 

Ανάδευςθ 
Ρεριςτροφικι 

(10 rpm) 

Ρεριςτροφικι 

(10 rpm) 

Χρόνοσ (h) 0.5, 1, 2, 4, 6, 24 0.5, 1, 2, 4, 6, 24 

   

3.7.3 Ρειράματα πυριτικισ επικάλυψθσ ςιδθροπυρίτθ (Py) ςε ςτιλεσ 

Ο ςχθματιςμόσ πυριτικισ επικάλυψθσ ςε δείγματα από το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) 

μελετικθκε με τθ διεξαγωγι δοκιμϊν ςε ςτιλεσ. Στο πλαίςιο των δοκιμϊν αυτϊν, τα πυριτικά 

διαλφματα περιείχαν υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2) και πυρίτιο (Si), ενϊ για τθν αρχικι 

ρφκμιςθ του pH ςτθ τιμι 6 χρθςιμοποιικθκε 3 N HCl και ακολοφκθςε θ περαιτζρω ρφκμιςθ του 

pH του διαλφματοσ επίςτρωςθσ ςτθν προαναφερκείςα τιμι με χριςθ 0.2 M CH3COONa. Τα 

παραςκευαςκζντα διαλφματα επίςτρωςθσ ανακυκλωνόταν κακ’ όλθ τθ διάρκεια του 

πειράματοσ. Οι παράμετροι που εξετάςτθκαν κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων επίςτρωςθσ 

περιλαμβάνουν (α) το λόγο υγροφ προσ ςτερεό, (β) τθ ςυγκζντρωςθ Si και (γ) το χρόνο 

κατεργαςίασ (Ρίνακασ 8). 

Ρίνακασ 8. Ρειραματικζσ ςυνκικεσ διεξαγωγισ των δοκιμϊν ςε ςτιλεσ με διαλφματα Si-H2O2. 

Ραράμετροι 
Συμπφκνωμα 

ςιδθροπυρίτθ (Py) 

Μζγεκοσ κόκκων (μm) -2000+75 

H2O2 (M) 0.1 

Si (mM) 0, 0.1, 1, 5 

CH3COONa (Μ) 0.2 

L/S (mL/g) 5, 10, 20 

pH 6 

Χρόνοσ (h) 0.5, 1, 2, 4, 6, 24, 48, 72 

  

Οι ςτιλεσ, που χρθςιμοποιικθκαν είχαν εςωτερικι διάμετρο 2.63 cm και φψοσ 8.50 cm. Ρερίπου 

100 g από δείγματα Py τοποκετικθκαν ςε ςτρϊςεισ και δονικθκαν απαλά ςε διάφορα ςτάδια 

για να εξαςφαλιςτεί θ ομοιόμορφθ κατανομι τουσ εντόσ των ςτθλϊν. Ωσ φίλτρο για τθν 

ομοιόμορφθ κατανομι των διαλυμάτων ςτθ ςτακερι κλίνθ τοποκετικθκε υαλοβάμβακασ τόςο 

ςτθν είςοδο, όςο και ςτθν ζξοδο τθσ κάκε ςτιλθσ. Η είςοδοσ κάκε πακτωμζνθσ ςτιλθσ 

ςυνδζκθκε με περιςταλτικι αντλία (Alitea, Sweden) και ζνα δοχείο τροφοδοςίασ με το εκάςτοτε 
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διάλυμα επίςτρωςθσ. Η υδατικι φάςθ επίςτρωςθσ διοχετευόταν διαμζςου των ςτθλϊν με 

ςτακερό ρυκμό ροισ ίςο με 1.2 mL/min ανοδικά για να αποφευχκεί θ δθμιουργία προνομιακϊν 

ροϊν και τελικά επζςτρεφε ςτο δοχείο τροφοδοςίασ για να διοχετευτεί εκ νζου ςτθ ςτιλθ. Σε 

προκακοριςμζνουσ χρόνουσ πραγματοποιοφνταν παραλαβι δείγματοσ 50 mL από το δοχείο 

τροφοδοςίασ με το ανακυκλοφμενο διάλυμα επίςτρωςθσ, τα οποία αναπλθρωνόταν με 50 mL 

νζου διαλφματοσ επίςτρωςθσ (Εικόνα 26). Στο υδατικό δείγμα γινόταν μζτρθςθ pH, ΟRP και 

αναλφςεισ ωσ τα Fe, SO4
-2 και Si. Μετά τθν ολοκλιρωςθ των δοκιμϊν επίςτρωςθσ, 

πραγματοποιικθκε ζκπλυςθ του υλικοφ τθσ κάκε ςτιλθσ με ~500 mL απιονιςμζνο νερό και ςτθν 

ςυνζχεια το υλικό αφαιρζκθκε από τθν ςτιλθ, παραλαμβάνοντασ τρία ιςομεγζκθ τμιματα, ςτα 

οποία πραγματοποιικθκαν χθμικζσ και ορυκτολογικζσ αναλφςεισ. 

 

 
(α) 

 
(β) 

Εικόνα 26. Ρειραματικι διάταξθ: (α) ςχθματικι αναπαράςταςθ και (β) απεικόνιςθ δφο ςτθλϊν 

ςε ταυτόχρονθ λειτουργία (πυριτικι επίςτρωςθ και δοκιμι αναφοράσ). 

 

Δοχείο με το 

διάλυμα επίςτρωςθσ 

with coating solution 

Ρεριςταλτικι αντλία 

Σιδθροπυρίτθσ (Py) 

πακτωμζνοσ ςτθ 

ςτιλθ 



- 69 - 

 

3.7.4 Ρειράματα πυριτικισ επίςτρωςθσ ςιδθροπυρίτθ με ςφμπλοκα κατεχόλθσ 

Δείγματα από το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) υπζςτθςαν κατεργαςία επίςτρωςθσ με 

διαλφματα που περιζχουν ςφμπλοκα Si-κατεχόλθσ. Τα διαλφματα επίςτρωςθσ παραςκευάςτθκαν 

διαλυτοποιϊντασ τισ απαραίτθτεσ ποςότθτεσ από πενταζνυδρο μεταπυριτικό νάτριο 

(Na2SiO3·5H2O) και κατεχόλθ (1,2-dihydroxybenzene, C6H4(OH)2) ςε απιονιςμζνο νερό, ενϊ 

χρθςιμοποιικθκε διάλυμα HCl 1 N για τθ ρφκμιςθ του pH ςτισ επιλεγμζνεσ τιμζσ. Στισ δοκιμζσ 

αυτζσ ελιφκθςαν υπόψθ τα ςυμπεράςματα που περιγράφονται ςτθ διεκνι βιβλιογραφία (Jha et 

al., 2012). Οι παράμετροι που εξετάςτθκαν κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων επίςτρωςθσ 

περιλαμβάνουν (α) το μζγεκοσ των κόκκων, (β) τθ τιμι του pH και (γ) το χρόνο κατεργαςίασ 

(Ρίνακασ 9). Και ςε αυτι τθ ςειρά δοκιμϊν, θ πειραματικι διαδικαςία περιλάμβανε τθν 

προετοιμαςία πζντε εναιωρθμάτων, που περιείχαν 0.9 g FeS2 και 90 mL από διάλυμα 

επίςτρωςθσ. Τα αιωριματα τοποκετικθκαν ςε περιςτροφικό αναδευτιρα (10 rpm) για 

ομοιόμορφθ ανάμειξθ κατά τθ διάρκεια διεξαγωγισ των πειραμάτων και απομακρφνκθκαν για 

ανάλυςθ ςτα προκακοριςμζνα χρονικά διαςτιματα. Ακολοφκωσ, κάκε αιϊρθμα υπζςτθ 

μικροδιικθςθ με θκμό μεγζκουσ πόρων 0.45 μm και το διικθμα αναλφκθκε για Fe και Si. Οι 

δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ (Τ=22±2oC). 

Ρίνακασ 9. Ρειραματικζσ ςυνκικεσ διεξαγωγισ των δοκιμϊν με διαλφματα Si-κατεχόλθσ για το 

ςχθματιςμό πυριτικισ επίςτρωςθσ. 

Ραράμετροι 
Συμπφκνωμα 

ςιδθροπυρίτθ (Py) 

Μζγεκοσ κόκκων (μm) 

-250+125 

-125+75 

-75+45 

Si (mM) 50 

Κατεχόλθ (mM) 150 

L/S (mL/g) 100 

pH 3, 5, 6, 7, 9 

Ανάδευςθ Ρεριςτροφικι (10 rpm) 

Χρόνοσ (h) 0.5, 1, 2, 4, 6 

  

3.8 Ζλεγχοσ αποτελεςματικότθτασ επίςτρωςθσ 

3.8.1 Δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ 

Ρροκειμζνου να διαπιςτωκεί θ αποτελεςματικότθτα των επιςτρϊςεων από όλο των εφροσ των 

πειραματικϊν ςυνκθκϊν, δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ (oxidative leaching tests) 

πραγματοποιικθκαν ςε αντιπροςωπευτικζσ ποςότθτεσ από τα κατεργαςμζνα δείγματα, ςε 

ςφγκριςθ με μθ κατεργαςμζνα δείγματα για λόγουσ ελζγχου. Σε αυτό το ςτάδιο τθσ πειραματικισ 

διαδικαςίασ, 1 g από κατεργαςμζνο δείγμα αναμιγνφεται με 100 mL διαλφματοσ 0.1 Μ Η2Ο2 για 

24 ϊρεσ υπό ςυνκικεσ φυςικοφ pH (δθλ. pH~5-6). Τα αιωριματα τοποκετικθκαν ςε κατάλλθλο 

περιςτροφικό αναδευτιρα με ιπια ανάδευςθ (10 rpm). Στισ 24 ϊρεσ, πραγματοποιικθκε 

διαχωριςμόσ υγρισ και ςτερεισ φάςθσ με χριςθ φίλτρων νιτροκυτταρίνθσ με μζγεκοσ πόρων 

0.45 μm και το εκάςτοτε διικθμα αναλφκθκε για τα ςτοιχεία ενδιαφζροντοσ (Fe, Si, SO4
-2, As 
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κ.α.). Τα παραμζνοντα ςτερεά ξεπλφκθκαν διαδοχικά με απιονιςμζνο νερό και ξθράνκθκαν ςτον 

αζρα. Τα πειράματα οξειδωτικισ ζκπλυςθσ διεξιχκθςαν εισ διπλοφν ςε ελεγχόμενεσ 

εργαςτθριακζσ ςυνκικεσ (T=22±2oC, Υγραςία~40-45%).  

3.8.2 Δοκιμζσ επιταχυνόμενθσ οξείδωςθσ ςε κελιά υγραςίασ 

Βαςιηόμενοι ςτα αποτελζςματα των δοκιμϊν οξειδωτικισ ζκπλυςθσ (oxidative leaching tests), 

ζγινε θ επιλογι των βζλτιςτων ςυνκθκϊν κατεργαςίασ, οι οποίεσ και χρθςιμοποιικθκαν για τθν 

ανάπτυξθ φωςφορικισ και πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε μια μεγάλθ ςχετικά ποςότθτα δείγματοσ (~1 

kg). Ο ςτόχοσ ιταν θ μελζτθ τθσ μακροπρόκεςμθσ αποτελεςματικότθτασ των επιςτρϊςεων ςε 

διάταξθ κελιϊν υγραςίασ, όπου επιτυγχάνεται ρεαλιςτικότερθ προςομοίωςθ τθσ ζκκεςθσ των 

υλικϊν ςε περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ, με τθν επιβολι διαδοχικϊν κφκλων διοχζτευςθσ ξθροφ, 

υγροφ αζρα και απιονιςμζνου νεροφ. 

Οι δοκιμζσ με κελιά υγραςίασ πραγματοποιικθκαν ςε κατεργαςμζνο δείγμα ςιδθροπυρίτθ με 

μζγεκοσ κόκκων -2000+75 μm, ςυγκριτικά με ζνα μθ κατεργαςμζνο δείγμα για λόγουσ ελζγχου. Η 

διεξαγωγι των δοκιμϊν αυτϊν πραγματοποιικθκε ςε ςυμφωνία με το πρότυπο ASTM D5744-99 

(ASTM, 2000). Στο πλαίςιο τθσ παροφςασ ζρευνασ χρθςιμοποιικθκαν κελιά, που αποτελοφνται 

από ζναν κφλινδρο από πλεξιγκλάσ και υποδοχι για ςωλινεσ απορροισ τθσ υδατικισ φάςθσ με 

διάμετρο 10.4 cm και φψοσ 30.3 cm. Ρερίπου ςτα 2.5 cm από τον πυκμζνα τθσ βάςθσ βρίςκεται 

ζνασ αποςπϊμενοσ διάτρθτοσ δίςκοσ ι ςχάρα, ο οποίοσ ςυγκρατεί το δείγμα. Για να αποφευχκεί 

θ απομάκρυνςθ των λεπτομερϊν ςωματιδίων του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ διαμζςου του 

διάτρθτου δίςκου προσ το διάλυμα απορροισ, τοποκετικθκε θκμόσ με κατακράτθςθ κόκκων 

μεγζκουσ 2-4 μm. 

Σε κάκε ζνα από αυτά τα κελιά υγραςίασ, ςυνολικισ χωρθτικότθτασ 2 L, τοποκετικθκαν 1000 g 

από κατεργαςμζνο και μθ κατεργαςμζνο ςιδθροπυρίτθ (δείγμα αναφοράσ) ςχθματίηοντασ μία 

ςχετικά επίπεδθ επιφάνεια (Εικόνα 27). Στθ ςυνζχεια διοχετεφεται με ςυνεχι ρυκμό αζρασ με 

αντλία εντόσ του κελιοφ. Ζνασ κφκλοσ δοκιμισ διαρκεί 7 θμζρεσ. Οι πρϊτεσ 3 θμζρεσ του κφκλου 

είναι το «ξθρό» ςτάδιο του κφκλου κατά τθ διάρκεια του οποίου διοχετεφεται ξθρόσ αζρασ δια 

μζςου του κειοφχου δείγματοσ (κατεργαςμζνου ι μθ). Ο αζρασ ζχει προθγουμζνωσ διοχετευτεί 

ςε ςτιλθ άνυδρου CaSO4 (W.A. Hammond Drierite Company Ltd.) για τθν απομάκρυνςθ τθσ 

φυςικισ υγραςίασ. Η περίοδοσ των επόμενων 3 θμερϊν είναι το «υγρό» ςτάδιο του κφκλου τθσ 

δοκιμισ, κατά το οποίο ο αζρασ πρϊτα ειςάγεται ςε μία μονάδα φγρανςθσ και ακολοφκωσ 

διοχετεφεται ςτο εκάςτοτε κελί. Τθν τελευταία θμζρα του κφκλου τθσ δοκιμισ (7θ θμζρα) 

πραγματοποιείται ζκπλυςθ/εκχφλιςθ του δείγματοσ με γνωςτό όγκο (500 mL) απιονιςμζνου 

νεροφ ςτο επάνω μζροσ του κελιοφ. Τα κειοφχα δείγματα αφινονται να διαποτιςτοφν για 1 ϊρα 

και ςτθ ςυνζχεια θ οπι αποςτράγγιςθσ αποςφραγίηεται μζχρι τθν επόμενθ θμζρα και 

παραλαμβάνεται το διάλυμα απορροισ ςε υποκείμενο δοχείο ςυλλογισ. Η ποςότθτα νεροφ που 

προςτίκεται ςτο δείγμα επαρκεί, ϊςτε να διαποτιςτεί θ ςτερεά φάςθ και να παραλθφκοφν 

τουλάχιςτον 350-400 mL εκχυλίςματοσ. Η ακριβισ ποςότθτα νεροφ, που παραλαμβάνεται ςε 

δοχείο ςυλλογισ από το ςωλινα απορροισ, καταγράφεται ςε εβδομαδιαίο φφλλο εργαςίασ. 

Το εβδομαδιαίο ζκπλυμα που προκφπτει από τθν εκχφλιςθ, διθκείται αμζςωσ μετά τθν 

παραλαβι του από μικρόφιλτρο με διάμετρο οπϊν 0.45 μm και ~100 mL από το διικθμα 

ειςάγονται ςε φιαλίδιο πολυαικυλενίου και οξινίηεται με πυκνό νιτρικό οξφ ςε pH<1.5 για τθ 

μζτρθςθ των ςτοιχείων ενδιαφζροντοσ (Fe, Si, Pb, Zn, Cu, As). 
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(α) 

 
Α. Σιδθροπυρίτθσ χωρίσ κατεργαςία (δοκιμι αναφοράσ) 

Β. Σιδθροπυρίτθσ κατεργαςμζνοσ με πυριτικό διάλυμα επίςτρωςθσ 
Γ. Σιδθροπυρίτθσ κατεργαςμζνοσ με φωςφορικό διάλυμα επίςτρωςθσ 

(β) 
Εικόνα 27. (α) Σχθματικι αναπαράςταςθ ενόσ κελιοφ υγραςίασ και (β) Εμπρόςκια όψθ από 

ςυςτοιχία τριϊν κελιϊν υγραςίασ εν λειτουργία. 
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Επίςθσ, 200 mL του μθ οξινιςμζνου δείγματοσ φυλάςςονται ςε φιάλθ πολυαικυλενίου για το 

προςδιοριςμό ανιόντων (SO4
-2, PO4

-3), ενϊ ~25 mL χρθςιμοποιοφνται για τθ μζτρθςθ του pH, τθσ 

θλεκτρικι αγωγιμότθτασ και του οξειδοαναγωγικοφ δυναμικοφ με τθ βοικεια βακμονομθμζνων 

οργάνων. Η εβδομαδιαία ζκπλυςθ του ςιδθροπυρίτθ με απιονιςμζνο νερό είναι απαραίτθτθ για 

τθν απομάκρυνςθ προϊόντων εξαλλοίωςθσ που ζχουν ςυςςωρευτεί ςε κάκε κελί κατά τθ 

διάρκεια του “ξθροφ” και “υγροφ” ςταδίου του κφκλου. Μετά τθν ζκπλυςθ/εκχφλιςθ του 

κειοφχου μζςου ξεκινά ζνασ νζοσ κφκλοσ με τθ διοχζτευςθ «ξθροφ» αζρα. 

Η ςυνολικι διάρκεια των δοκιμϊν με κελιά υγραςίασ ςτθ παροφςα διδακτορικι διατριβι ιταν 41 

εβδομάδεσ, δθλ. αυξθμζνθ χρονικά κατά 50% από τθν απαιτοφμενθ διάρκεια που αναφζρεται 

ςτθ πρότυπθ δοκιμι. Οι δοκιμζσ με κελιά υγραςίασ πραγματοποιικθκαν υπό ςυνκικεσ 

περιβάλλοντοσ. Σε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ, υλικά όπωσ θκμοί, γεωυφάςματα κτλ. τοποκετοφνται 

επί του διάτρθτου δίςκου, προκειμζνου να ςυγκρατθκοφν τα λεπτομερι ςωματίδια του 

δείγματοσ και να μθν περνοφν από το διάτρθτο δίςκο προσ το διάλυμα απορροισ. 
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4. Χαρακτθριςμόσ κειοφχων 
ςυμπυκνωμάτων 

4.1 Χαρακτθριςμόσ ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) 

4.1.1 Κοκκομετρικι ανάλυςθ δείγματοσ 

Η κοκκομετρικι ανάλυςθ ςε αντιπροςωπευτικό δείγμα του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py), 

όπωσ προςδιορίςτθκε με τθ χριςθ ςειράσ τυποποιθμζνων κοςκίνων (Dry sieving analysis) και τον 

αναλυτι Laser (Laser particle analysis), παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 9. Ππωσ παρατθρείται από το 

Σχιμα 9, το 95% από το δείγμα ζχει μζγεκοσ μικρότερο των 2000 μm. To 80% των κόκκων είναι 

μικρότερο από 1000 μm (d80=1000 μm), d65=250 μm, d50=185 και d10=22.5 μm. 

Βάςει των αποτελεςμάτων αυτϊν επιλζχκθκαν τρία (3) κοκκομετρικά κλάςματα περιοριςμζνου 

εφρουσ κατανομισ, -250+125, -125+75 και -75+45 μm, κακϊσ και ζνα κλάςμα με μεγάλο εφροσ, -

2000+75 μm. Η επιλογι των κλαςμάτων -250+125 μm, -125+75 μm και -75+45 μm αποςκοποφςε 

ςτθ διερεφνθςθ τθσ επίδραςθσ του μεγζκουσ των κόκκων ςτθ κινθτικι τθσ οξείδωςθσ του 

κειοφχου υλικοφ. Η επιλογι του κοκκομετρικοφ κλάςματοσ ευρφτερθσ κατανομισ (-2000+75 μm) 

κεωρικθκε αναγκαία για τθν εφαρμογι των τεχνικϊν επίςτρωςθσ ςτιλεσ κακϊσ και για τθν 

προετοιμαςία των μεγάλων ποςοτιτων δείγματοσ που ιταν απαραίτθτεσ για τθν διεξαγωγι των 

δοκιμϊν ςτα κελιά υγραςίασ (~ 1 kg δείγματοσ ανά κελί). Ρροτιμικθκε θ απομάκρυνςθ των πολφ 

λεπτομερϊν ςωματιδίων (<75 μm) για να αποφευχκοφν προβλιματα χαμθλισ διαπερατότθτασ ι 

και πλιρουσ απόφραξθσ των πόρων. 
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Σχιμα 9. Κοκκομετρικι καμπφλθ του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py). 

4.1.2 Ειδικό βάροσ και ειδικι επιφάνεια 

Αρχικά ςτα τζςςερα (4) κοκκομετρικά κλάςματα (-250+125, -125+75, -75+45 και -2000+75 μm) 

που επιλζχκθκαν, προςδιορίςτθκε το ειδικό βάροσ και εν ςυνεχεία ζγινε ο προςδιοριςμόσ τθσ 

ειδικισ επιφάνειασ (βλ. ενότθτα 3.5). Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτον πίνακα που 

ακολουκεί (Ρίνακασ 10). 

Ρίνακασ 10. Ρροςδιοριςμόσ ειδικοφ βάρουσ και ειδικισ επιφάνειασ (SSA) ςτα κοκκομετρικά 

κλάςματα του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py). 

Κοκκομετρικό 

κλάςμα 
Μζςοσ 

Ειδικό  

βάροσ 

Ειδικι 

επιφάνεια, SSA 

μm μm cm g/cm3 cm2/g 

(-250+125) 185 0.0185 4.48 72.39 

(-125+75) 100 0.0100 4.62 129.76 

(-75+45) 60 0.006 4.63 215.84 

(-2000+75) -- -- 4.63 60.29 

4.1.3 Χθμικι ανάλυςθ 

Η περιεκτικότθτα του δείγματοσ ςε κφρια ςτοιχεία και ιχνοςτοιχεία περιβαλλοντικοφ 

ενδιαφζροντοσ δίνεται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 11). Το ςφνολο των αναλφςεων 

πραγματοποιικθκε εισ διπλοφν και θ μζςθ τιμι παρουςιάηεται ςτουσ παρακάτω πίνακεσ, Η 

ςχετικι ποςοςτιαία διακφμανςθ για τισ διπλζσ μετριςεισ είναι χαμθλι, δθλ. <4%. 
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Ρίνακασ 11. Χθμικι ανάλυςθ των δειγμάτων ςιδθροπυρίτθ (Py) ςε ςφγκριςθ με το μζγεκοσ 

κόκκων (μζςεσ τιμζσ διπλϊν μετριςεων, %). 

 Συμπφκνωμα Σιδθροπυρίτθ (Py) 

 -250+125 μm -125+75 μm -75+45 μm -2000+75 μm 

Κφρια ςτοιχεία     

Fe 43.82 45.60 44.41 40.06 

S 45.30 47.33 47.10 42.58 

Αδιάλυτα     

SiO2 6.89 6.18 6.49 12.40 

Δευτερεφοντα ςτοιχεία     

As 0.34 0.34 0.34 0.55 

Pb 0.049 0.036 0.031 0.16 

Zn 0.078 0.046 0.036 0.048 

Cu 0.061 0.067 0.051 0.062 

Ni <0.008 <0.008 <0.008 <0.008 

4.1.4 Ορυκτολογικι ανάλυςθ 

Οι κρυςταλλικζσ ορυκτολογικζσ φάςεισ, που ανιχνεφτθκαν κατά τθν ανάλυςθ του 

ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) με P-XRD, είναι ο ςιδθροπυρίτθσ (pyrite, FeS2) και ο χαλαηίασ 

(quartz, SiO2) (Σχιμα 10). 

 

Σχιμα 10. Ακτινογράφθμα ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py). 



- 76 - 

 

4.1.5 Ανάλυςθ με SEM/EDS 

Οι κειοφχοι κόκκοι από το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) μελετικθκαν με SEM/EDS μετά τθν 

κατεργαςία “κακαριςμοφ” τουσ με 1 Ν ΗCl για τθν απομάκρυνςθ των οξειδωμζνων φάςεων. 

Κατά τισ ςτοιχειακζσ μικροαναλφςεισ ανιχνεφκθκαν ο ςίδθροσ (Fe) και το κείο (S), όπωσ 

αναμενόταν (Εικόνα 28). Τα ατομικά ποςoςτά του Fe κυμάνκθκαν μεταξφ 32.9 και 33.8%, ενϊ 

του S από 66.2 ζωσ 67.2%. 

  

 

 

Εικόνα 28. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ FeS2. 
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4.2 Χαρακτθριςμόσ ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy) 

4.2.1 Κοκκομετρικι ανάλυςθ δείγματοσ 

Η κοκκομετρικι ανάλυςθ αντιπροςωπευτικοφ δείγματοσ από το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ 

(AsPy) παρουςιάηεται ςτο παρακάτω ςχιμα (Σχιμα 11). Από τθν κοκκομετρικι καμπφλθ 

προκφπτει ότι το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ είναι περιςςότερο λεπτομερζσ, ςυγκριτικά με το 

ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py). Το 80% των κόκκων του AsPy είναι μικρότερο των 300 μm 

(d80=300 μm), d65=200 μm, d50=100 μm και d10=20 μm. 

4.2.2 Χθμικι ανάλυςθ 

Η περιεκτικότθτα του δείγματοσ ςε κφρια ςτοιχεία και ιχνοςτοιχεία περιβαλλοντικοφ 

ενδιαφζροντοσ παρουςιάηεται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 12). Το ςφνολο των αναλφςεων 

πραγματοποιικθκε εισ διπλοφν και θ μζςθ τιμι παρουςιάηεται ςτον παρακάτω πίνακα. Η ςχετικι 

ποςοςτιαία διακφμανςθ για τισ διπλζσ μετριςεισ είναι χαμθλι, δθλ. <4%. 

 

 

Σχιμα 11. Κοκκομετρικι καμπφλθ του ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy). 
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Ρίνακασ 12. Χθμικι ςφςταςθ των δειγμάτων αρςενοπυρίτθ (AsPy) ςε ςφγκριςθ με το μζγεκοσ 

κόκκων (μζςεσ τιμζσ διπλϊν μετριςεων, %). 

 Συμπφκνωμα Αρςενοπυρίτθ (AsPy) 

 -250+125 μm -125+75 μm -75+45 μm 

Κφρια ςτοιχεία    

Fe 26.61 36.80 37.67 

S 28.39 33.60 32.51 

As 10.35 15.21 18.64 

Αδιάλυτα    

SiO2 32.83 10.30 5.35 

Δευτερεφοντα ςτοιχεία    

Zn 0.635 0.393 0.328 

Pb 0.082 0.060 0.052 

Cu 0.075 0.046 0.037 

Ni <0.008 <0.008 <0.008 

4.2.3 Ορυκτολογικι ανάλυςθ 

Η ανάλυςθ με P-XRD του ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ επιβεβαίωςε τθν παρουςία τεςςάρων 

(4) κρυςταλλικϊν φάςεων. Οι φάςεισ αυτζσ είναι αρςενοπυρίτθσ (FeAsS), χαλαηίασ, 

ςιδθροπυρίτθσ, κακϊσ και ίχνθ πυρροτίτθ (Fe1-xS) (Σχιμα 12). Με βάςθ τθν χθμικι ςφςταςθ τα 

εκτιμϊμενα ποςοςτά ςυμμετοχισ είναι 33.1%, 10.3%, 50.5% και ~4.0%, αντίςτοιχα. 

 

Σχιμα 12. Ακτινογράφθμα ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy). 
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4.2.4 Ανάλυςθ με SEM/EDS 

Η μελζτθ του ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy) με SEM/EDS επιβεβαίωςε τα αποτελζςματα 

τθσ ορυκτολογικισ ανάλυςθσ (βλ. ενότθτα 4.2.3) ωσ προσ τθ ςυμμετοχι των κειοφχων κόκκων 

(αρςενοπυρίτθσ, ςιδθροπυρίτθσ), αλλά απζδειξε περαιτζρω ότι οι κόκκοι FeS2 περιζχουν 

αρςενικό ςτθ δομι τουσ. Κατά τθν ςτοιχειακι μικροανάλυςθ με EDS ςε αντιπροςωπευτικό κόκκο 

FeAsS διαπιςτϊκθκε ότι το εφροσ του ατομικοφ ποςοςτοφ του Fe κυμάνκθκε από 30.9 ζωσ 

36.6%, του S μεταξφ 33.6 και 38.4%, ενϊ του As από 27.7 ζωσ 35.3%. Η ανάλυςθ με EDS τθσ 

επιφάνειασ από κόκκο αρςενικοφχου ςιδθροπυρίτθ (As-FeS2) ζδειξε ότι το ατομικό ποςοςτό του 

Fe αντιςτοιχοφςε ςε εφροσ μεταξφ 31.7 και 32.2%, του S από 66.9 ζωσ 67.8% και του As μεταξφ 

0.53 και 0.91% (Εικόνα 29). 

  

 

 

(α) 

 

 

(β) 

Εικόνα 29. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από 

αντιπροςωπευτικοφσ κόκκουσ (α) FeAsS και (β) As-FeS2. 
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5. Φωςφορικζσ επικαλφψεισ 
5.1 Σκοπόσ των δοκιμϊν 

Στθν παροφςα ενότθτα παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν που αφοροφν τθν 

ανάπτυξθ των φωςφορικϊν επικαλφψεων για τθν αποτροπι τθσ οξείδωςθσ των κειοφχων 

ορυκτϊν, και ειδικότερα του FeS2 και του FeAsS. Για τθν δθμιουργία τθσ φωςφορικισ 

επικάλυψθσ επιδιϊκεται θ επιταχυνόμενθ οξείδωςθ των κειοφχων ορυκτϊν με χριςθ H2O2, ζτςι 

ϊςτε να αποδεςμευκοφν ιόντα Fe και να ςχθματίςουν ενϊςεισ με τα φωςφορικά. Ραράλλθλα 

γίνεται ρφκμιςθ του pH ςε τιμζσ 5-6 για να λάβουν χϊρα οι αντιδράςεισ καταβφκιςθσ. Για τθν 

αποτελεςματικότερθ κατανόθςθ των μθχανιςμϊν οξείδωςθσ-καταβφκιςθσ, μια αρχικι ςειρά 

δοκιμϊν πραγματοποιικθκε χωρίσ τθν παρουςία PO4
-3 και δόκθκε ζμφαςθ ςτθν επίδραςθ του 

μεγζκουσ των κόκκων ςτθν κινθτικι τθσ οξείδωςθσ, κακϊσ και ςτθ μελζτθ των καταβυκίςεων 

όταν απουςιάηουν τα φωςφορικά ιόντα. 

Στισ επόμενεσ δοκιμζσ πραγματοποιικθκε θ μελζτθ των φωςφορικϊν επικαλφψεων, με κφριο 

ςτόχο τον προςδιοριςμό των βζλτιςτων ςυνκθκϊν ανάπτυξθσ τθσ επίςτρωςθσ (λόγοσ υγροφ-

ςτερεοφ, ςυγκεντρϊςεισ υπεροξειδίου του υδρογόνου και φωςφορικϊν, χρόνοσ κατεργαςίασ 

κλπ.). Οι παράμετροι που επεξεργάςτθκαν παρουςιάηονται λεπτομερϊσ ςτθν ενότθτα 3.7.1 

(Ρίνακασ 6). Δόκθκε ζμφαςθ ςτον προςδιοριςμό των χαρακτθριςτικϊν των επικαλφψεων με 

ςυνδυαςμό αναλυτικϊν τεχνικϊν (χθμικι ςφςταςθ, FTIR, SEM/EDS, XPS) και λεπτομερι 

κερμοδυναμικι ανάλυςθ του κάκε ςυςτιματοσ. 

Η αποτελεςματικότθτα των επικαλφψεων, ςυναρτιςει των ςυνκθκϊν κατά τθν διαδικαςία 

επίςτρωςθσ, αξιολογικθκε με τθν εκτζλεςθ δοκιμϊν οξειδωτικισ εκχφλιςθσ ςτα επιςτρωμζνα 

δείγματα. Με βάςθ τα αποτελζςματα αυτϊν των πειραμάτων ζγινε ο προςδιοριςμόσ των 

καταλλθλότερων ςυνκθκϊν για τθν παραγωγι του επιςτρωμζνου υλικοφ που χρθςιμοποιικθκε 

ςτισ μακροπρόκεςμεσ δοκιμζσ αποτελεςματικότθτασ ςε κελιά υγραςίασ.  
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5.2 Οξείδωςθ ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) με H2O2 ςε pH 5.5 (απουςία PO4) 

5.2.1 Χθμιςμόσ υδατικισ φάςθσ και οξειδωμζνων ςτερεϊν επικακίςεων 

Στο Σχιμα 13 παρουςιάηονται τα πειραματικά αποτελζςματα που προζκυψαν από τισ δοκιμζσ 

οξείδωςθσ απουςία φωςφορικϊν ςτα τρία κοκκομετρικά κλάςματα ςυμπυκνϊματοσ 

ςιδθροπυρίτθ (Py), -250+125 μm, -125+75 μm και -75+45 μm. Το διάλυμα περιείχε 0.1 Μ H2O2 

και 0.2 Μ CH3COONa, ζτςι ϊςτε να επιτυγχάνεται ρφκμιςθ του pH ςτθν τιμι 5.5, ο λόγοσ υγροφ 

προσ ςτερεό (L/S) ιταν 100 mL/g και θ δοκιμι πραγματοποιικθκε υπό ςυνκικεσ ιπιασ ςυνεχοφσ 

ανάδευςθσ (10 rpm). 

Η εξζλιξθ τθσ διαλυτοποίθςθσ των κειικϊν ανιόντων (SO4
-2) κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων 

επίςτρωςθσ απεικονίηεται ςτο Σχιμα 13(α). Η ποςότθτα των SO4
-2 που απελευκερϊνεται, 

αυξάνεται ςτακερά και για τα τρία κοκκομετρικά κλάςματα του FeS2 για 24 ϊρεσ και ακολοφκωσ 

επζρχεται ιςορροπία. Στισ 72 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ ςυγκζντρωςθ των διαλελυμζνων SO4
-2 ιταν 

ίςθ με 2.28, 2.64 και 2.95 mM για το αδρόκοκκο, το ενδιάμεςο και το λεπτόκοκκο κλάςμα, 

αντίςτοιχα. Ππωσ αναφζρκθκε ανωτζρω, ο λόγοσ ςτερεοφ προσ το διάλυμα επίςτρωςθσ είναι 1 g 

ανα 100 mL ενϊ το περιεχόμενο S ςτο FeS2 είναι 45.3, 47.3, 47.1%. Συνεπϊσ το ςυνολικό S ςτα 

αιωριματα είναι ίςο με 142, 148 και 147 mM για το αδρομερζσ, το ενδιάμεςο και το λεπτομερζσ 

κλάςμα, αντίςτοιχα. Με βάςθ τθν ςυγκζντρωςθ των SO4
-2 ςτο διάλυμα, υπολογίηεται ότι ο 

βακμόσ οξείδωςθσ του S είναι τουλάχιςτον 1.61, 1.78 και 2.0% για το αδρομερζσ, το ενδιάμεςο 

και το λεπτομερζσ κοκκομετρικό κλάςμα του Py, αντίςτοιχα, ςε διάςτθμα 72 ωρϊν. 

Ππωσ προκφπτει από το Σχιμα 13(β), θ ποςότθτα του ςιδιρου (Fe) που απελευκερϊνεται προσ 

τθν υδατικι φάςθ ωσ αποτζλεςμα τθσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ (FeS2) από το H2O2 είναι 

πολφ χαμθλι. Ο διαλελυμζνοσ Fe και για τα τρία κοκκομετρικά κλάςματα αυξάνεται ςτακερά 

κατά τθ διάρκεια των 2 πρϊτων ωρϊν με μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 0.03, 0.07 και 0.09 mM. Μετά τισ 

2 ϊρεσ θ ςυγκζντρωςθ του διαλελυμζνου Fe μειϊνεται μζχρι και τισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ και 

τελικά ςτακεροποιείται ςτθν τιμι 0.018 mM, 0.023 mM και 0.032 mM για το αδρόκοκκο, το 

ενδιάμεςο και το λεπτόκοκκο κλάςμα, αντίςτοιχα. Η χαμθλι ςυγκζντρωςθ του Fe ςτο διάλυμα 

είναι αναμενόμενθ λόγω των ςυνκθκϊν διεξαγωγισ των πειραμάτων (pH 5.5) οι οποίεσ ευνοοφν 

τθν καταβφκιςθ του Fe ςτθν μορφι δευτερογενϊν άμορφων ι πτωχά κρυςταλλωμζνων φάςεων. 

Η υπολειμματικι ςυγκζντρωςθ του H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ ςυναρτιςει του χρόνου 

απεικονίηεται ςτο Σχιμα 13(γ). Η κατανάλωςθ του οξειδωτικοφ μζςου (Η2Ο2) ιταν μεγαλφτερθ 

ςτα πειράματα με το λεπτομερζσ κλάςμα (-75+45 μm). Ππωσ προκφπτει, όμωσ, ςτισ 6 ϊρεσ 

αντίδραςθσ και ενϊ θ οξείδωςθ και των τριϊν κοκκομετρικϊν κλαςμάτων FeS2 παρουςίαηε μία 

ςθμαντικι επιβράδυνςθ, ζνα ςθμαντικό ποςοςτό από το H2O2 (~75-80%) εξακολουκοφςε να 

διατθρείται ςτο διάλυμα. Η ςυγκζντρωςθ του H2O2 ςυνζχιηε να μειϊνεται ςυναρτιςει του 

χρόνου και ςτισ 72 ϊρεσ θ ςυγκζντρωςθ του H2O2 αντιςτοιχοφςε ςε μόλισ 19-35% τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ. Η κατανάλωςθ του H2O2 δεν αντιςτοιχεί ςτοιχειομετρικά ςτθν ποςότθτα του 

οξειδωμζνου FeS2. Λαμβάνοντασ υπόψθ ότι θ τελικι ςυγκζντρωςθ SO4
-2 ςτισ 72 ϊρεσ 

κατεργαςίασ ιταν 2.28, 2.64 και 2.95 mΜ, προκφπτει ότι ποςότθτα του FeS2 που ζχει οξειδωκεί 

αντιςτοιχεί περίπου ςε 1.14, 1.32 και 1.47 mmol ανά λίτρο αιωριματοσ για τα τρία κοκκομετρικά 

κλάςματα. Βάςει τθσ ςτοιχειομερίασ τθσ αντίδραςθσ (5-1) απαιτοφνται 7.5 mol H2O2 ανα mol 

FeS2, δθλ. θ κατανάλωςθ του οξειδωτικοφ κα ζπρεπε να είναι 8.6, 9.9 και 11 mM. Οι 
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πειραματικζσ τιμζσ, 68, 82 και 83 mM, είναι περίπου 7.5 με 8.5 φορζσ υψθλότερεσ από τισ 

ςτοιχειομετρικά προβλεπόμενεσ. 

FeS2 + 7.5H2O2 → Fe+3 + 2SO4
-2 + H+ + 7H2O (5-1) 

Αυτό το φαινόμενο ζχει παρατθρθκεί και από άλλουσ ερευνθτζσ, που μελετοφν τθν οξείδωςθ 

του FeS2 από το H2O2 και ζχει αποδοκεί ςτθν παρουςία ιόντων τριςκενοφσ ςιδιρου (Antonijevid 

et al., 1997; Dimitrijevid et al., 1999; McKibben and Barnes, 1986). O καταλυτικόσ ρόλοσ του Fe(III) 

ςτθ διάςπαςθ του H2O2 ζχει αρχικά αποδειχτεί από τον Eary (1985). Ριο πρόςφατα, ζχει 

αποδειχτεί από τουσ Chirita (2009, 2007) ότι υπό τθν παρουςία ςιδθροπυρίτθ, θ διάςπαςθ του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου καταλφεται τόςο από τισ επιφανειακζσ κζςεισ Fe του FeS2 

(ετερογενισ αντίδραςθ), όςο και από τα εν διαλφςει ιόντα τριςκενοφσ ςιδιρου (ομογενισ 

αντίδραςθ). Η οξείδωςθ τθσ επιφάνειασ του ςιδθροπυρίτθ λαμβάνει χϊρα με τθ ρόφθςθ και 

διάςπαςθ του H2O2 ςε επιφανειακζσ κζςεισ με τισ περιςςότερεσ ατζλειεσ (Chirita, 2004; 

McKibben and Barnes, 1986). Επίςθσ, οι Lin and Gurol (1998) επιςιμαναν ότι θ διάςπαςθ του 

H2O2 καταλφεται ετερογενϊσ από τθν παρουςία άμορφων ι/και πτωχά κρυςταλλωμζνων 

υδροξειδίων του ςιδιρου. Υπό τισ παροφςεσ πειραματικζσ ςυνκικεσ (pH 5.5), θ διάςπαςθ του 

H2O2 καταλφεται κατά κφριο λόγο από τισ οξειδωμζνεσ επιφάνειεσ του ςιδθροπυρίτθ, οι οποίεσ 

καλφπτονται από καταβυκιςμζνα οξυ-υδροξείδια του ςιδιρου, και ςε μικρότερο βακμό από τα 

ιόντα Fe ςτθν υδατικι φάςθ. 

  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 13. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe και (γ) παραμζνοντοσ H2O2 ςτο διάλυμα ςυναρτιςει του 

χρόνου ςτα πειράματα οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ (Py) υπό τθν απουςία φωςφορικϊν ιόντων 

(pH 5.5). 
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Ππωσ αναφζρκθκε ςτθν ενότθτα 3.7.1, μια δεφτερθ ςειρά αιωρθμάτων οξινίςτθκε με HCl, ζτςι 

ϊςτε να επιτευχκεί ςυγκζντρωςθ 1 N HCl, με ςκοπό να διαλυτοποιθκοφν οι επιςτρϊςεισ και να 

ανακτθκεί θ ςυνολικι ποςότθτα καταβυκιηόμενου Fe και SO4
-2. Οι ςυγκεντρϊςεισ Fe και SO4

-2 

ςτο οξινιςμζνο διάλυμα παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 14. 

  

  
(α) (β) 

Σχιμα 14. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2 και (β) Fe ςτο όξινο διάλυμα (1 Ν HCl), εκφραςμζνθ ςε mM, 

ςυναρτιςει του χρόνου και του μεγζκουσ κόκκων από τα πειράματα οξείδωςθσ του 

ςυμπυκνϊματοσ Py χωρίσ λειοτρίβθςθ των ςτερεϊν. 

Η εξζλιξθ των ανακτϊμενων κειικϊν ανιόντων ςτο όξινο διάλυμα 1 Ν HCl απεικονίηεται ςτο 

Σχιμα 14(α). Οι μζγιςτεσ ςυγκεντρϊςεισ μετρικθκαν ςτισ πρϊτεσ 4 ϊρεσ είναι ίςεσ με 3.5, 4.0 

και 6.1 mM για τα κοκκομετρικά κλάςματα (-250+125), (-125+75) και (-75+45) μm, αντίςτοιχα. 

Στθ ςυνζχεια υπιρξε μία ςταδιακι μείωςθ των μετροφμενων ςυγκεντρϊςεων, οι οποίεσ τελικά 

ςτακεροποιικθκαν ςτο 2.3, 2.7 και 2.2 mM για το αδρομερζσ, το ενδιάμεςο και λεπτομερζσ 

κλάςμα, αντίςτοιχα. Η μείωςθ αυτι των κειικϊν ςτο όξινο διάλυμα όταν αυξάνεται ο χρόνοσ 

κατεργαςίασ είναι μθ αναμενόμενθ. Λεπτομερισ αναηιτθςθ ςτθν διεκνι βιβλιογραφία και ςε 

διακζςιμεσ βάςεισ κερμοδυναμικϊν δεδομζνων ζδειξε όλεσ οι γνωςτζσ φάςεισ τφπου Fe(ΙΙΙ)-

Fe(ΙΙ)-SO4 (π.χ. ςβερτμαννίτθσ, γιαροςίτθσ, μελαντερίτθσ, κλπ.) διαλυτοποιοφνται ςε υδατικό 

περιβάλλον με οξφτθτα 1 N HCl. 

Στο Σχιμα 14(β) απεικονίηεται θ ςυγκζντρωςθ του ςιδιρου ςτο εκχφλιςμα 1 N HCl ςυναρτιςει 

του χρόνου. Ππωσ φαίνεται, ο ανακτϊμενοσ Fe ακολουκεί παρόμοια τάςθ με αυτι που 

παρατθρείται για τθν περίπτωςθ των κειικϊν ανιόντων. Ο ανακτϊμενοσ Fe ςτο όξινο διάλυμα 

κυμαίνεται από 1.3 ζωσ 3.4 mΜ και είναι δφο τάξεισ μεγζκουσ υψθλότεροσ, ςε ςφγκριςθ με το 

αρχικό μθ οξινιςμζνο διάλυμα. Ωςτόςο, θ όξινθ προςβολι του ςτερεοφ δείγματοσ με 1 N HCl δεν 

ιταν ικανι να διαλυτοποιιςει όλεσ τισ δευτερογενείσ φάςεισ του Fe(ΙΙΙ). Κατά τισ πρϊτεσ 2-4 

ϊρεσ θ ανακτϊμενθ κατά τθν όξινθ προςβολι ποςότθτα Fe αυξάνεται με μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 

1.8, 2.6 και 3.4 mM, ενϊ μετά τισ 4 ϊρεσ θ ςυγκζντρωςθ του ςιδιρου μειϊνεται ςε 1.4, 1.8 και 

2.1 mM για τα τρία επιλεχκζντα κοκκομετρικά κλάςματα. Τα πειραματικά αποτελζςματα 

υποδεικνφουν ότι οι δευτερογενείσ φάςεισ του ςιδιρου, που ςχθματίηονται μετά από 2-4 ϊρεσ 

τθσ οξειδωτικισ κατεργαςίασ είναι πολφ ανκεκτικζσ και δεν είναι δυνατι θ ποςοτικι 

διαλυτοποίθςθ τουσ ςε διάλυμα 1 N HCl. 

Με βάςθ ςχετικζσ δθμοςιευμζνεσ εργαςίεσ υπάρχουν διάφορα οξείδια και οξυ-υδροξείδια του 

Fe τα οποία εμφανίηουν αξιοςθμείωτθ ςτακερότθτα ςε όξινο περιβάλλον. Οι Sidhu et al. (1981) 
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μελζτθςαν τθν διαλυτοποίθςθ χαρακτθριςτικϊν οξειδίων του Fe(III), δθλ. γκαιτίτθ, 

λεπιδοκροκίτθ, μαγνθτίτθ, μαγκεμίτθ και αιματίτθ, ςε διαλφματα HCl και διαπίςτωςαν ότι ςε 

ςυγκζντρωςθ 0.5 Ν HCl, μετά από 80 ϊρεσ κατεργαςίασ ςε 25οC, ο λεπιδοκροκίτθσ και ο 

μαγνθτίτθσ διαλυτοποιοφνται ςε ςχετικά υψθλά ποςοςτά (>40%), ενϊ τα ποςοςτά 

διαλυτοποίθςθσ των άλλων οξειδίων είναι 12%, 0.8% και 0.6% για τον μαγκεμίτθ, τον γκαιτίτθ και 

το αιματίτθ, αντίςτοιχα. Οι Cornell et al. (1976) μελζτθςαν τθν διαλυτοποίθςθ του γκαιτίτθ ςε 

ςυγκεντρϊςεισ από 0.1 μζχρι 1.8 Ν HCl και ςε κερμοκραςίεσ 10, 20 και 40oC. Τα αποτελζςματά 

τουσ δείχνουν ότι θ ταχφτθτα διαλυτοποίθςθσ τριπλαςιάηεται περίπου όταν θ ςυγκζντρωςθ του 

HCl αυξάνεται από 0.5 ςε 1 Ν, παραμζνει όμωσ μια ιδιαίτερα βραδεία δράςθ ςτισ κερμοκραςίεσ 

που μελετικθκαν. Με βάςθ τουσ αναφερόμενουσ ρυκμοφσ αντίδραςθσ υπολογίηεται ότι το 

ποςοςτό διαλυτοποίθςθσ του γκαιτίτθ είναι μικρότερο του 10% για κατεργαςία  ςε 1 Ν HCl επί 24 

ϊρεσ. 

Από τα παραπάνω είναι φανερό ότι, αντίκετα από ότι ςυμβαίνει για τα κειικά, ςτθν περίπτωςθ 

του Fe θ μείωςθ των ςυγκεντρϊςεων ςτο όξινο διάλυμα, όταν αυξάνεται ο χρόνοσ κατεργαςίασ 

(Σχιμα 14β) μπορεί να ερμθνευκεί. Συγκεκριμζνα, θ μείωςθ αυτι υποδεικνφει ότι αρχίηουν να 

ςχθματίηονται ςτακερότερεσ ςτερεζσ φάςεισ οξυ-υδροξειδίων και οξειδίων του ςιδιρου, όπωσ 

π.χ. ο γκαιτίτθσ και ο αιματίτθσ, που δεν προςβάλλονται από το 1 Ν HCl. Το φαινόμενο αυτό 

βρίςκεται ςε ςυμφωνία με τον κανόνα Stransky, με βάςθ τον οποίο από υπζρκορα διαλφματα 

καταβυκίηονται αρχικά μεταςτακείσ φάςεισ, οι οποίεσ ςταδιακά μεταςχθματίηονται ςτισ 

κερμοδυναμικά ςτακερότερεσ φάςεισ (Blesa and Matijevid, 1989; Demopoulos, 2009). 

Η δθμιουργία επιφανειακοφ ςτρϊματοσ από ανκεκτικά οξυ-υδροξείδια μπορεί να ερμθνεφςει 

και τθν μθ αναμενόμενθ ςυμπεριφορά των κειικϊν. Συγκεκριμζνα είναι πικανό το ςτρϊμα των 

ανκεκτικϊν οξειδίων, το οποίο δθμιουργείται μετά τισ πρϊτεσ 4-6 ϊρεσ κατεργαςίασ, να 

εγκλωβίηει υποκείμενο ςτρϊμα ςτερεϊν φάςεων Fe-SO4. Για να ελεχκεί θ υπόκεςθ αυτι 

πραγματοποιικθκε μια άλλθ ςειρά δοκιμϊν, ςτο μεςαίο κοκκομετρικό κλάςμα (-125+75 μm), 

τροποποιϊντασ τθν πειραματικι διαδικαςία. Στθν τροποποιθμζνθ διαδικαςία παρεμβλικθκε ζνα 

ςτάδιο υπερλειοτρίβθςθσ του κατεργαςμζνου Py, πριν από τθν όξινθ προςβολι, ζτςι ϊςτε να 

“απελευκερωκοφν” όλα τα δευτερογενι προϊόντα καταβφκιςθσ. Η όλθ πειραματικι διαδικαςία 

περιελάμβανε τθν προετοιμαςία 4 αιωρθμάτων, τα οποία υποβλικθκαν ςτθν κατεργαςία 

οξείδωςθσ για 6, 24, 48 και 72 ϊρεσ. Στο ςυγκεκριμζνο χρόνο το κάκε αιϊρθμα διθκοφνταν, 

ακολουκοφςε ζκπλυςθ του ςτερεοφ ςτον θκμό με απιονιςμζνο νερό και ςτθ ςυνζχεια το ςτερεό 

τοποκετοφνταν ςε ξθραντιρα υπό ατμόςφαιρα αηϊτου. Μετά από 24 ϊρεσ ακολουκοφςε 

υπερλειοτρίβθςθ του κατεργαςμζνου ςτερεοφ και ανάμιξθ με διάλυμα 1 Ν HCl ςε αναλογία 

1/100 g/mL. Σε υπερλειοτρίβθςθ και οξινθ κατεργαςία υποβλικθκε και δείγμα μθ 

κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ για λόγουσ ελζγχου. Διαπιςτϊκθκε ότι θ διαδικαςία τθσ 

υπερλειοτρίβθςθσ δεν προκαλεί μετριςιμθ οξείδωςθ του FeS2, δεδομζνου ότι τόςο θ 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2, όςο και αυτι του Fe δεν υπερζβαιναν τα όρια ποςοτικοποίθςθσ των 

αναλυτικϊν μεκόδων, δθλ. 10 και 0.35 mmol ανα kg ςτερεοφ για τα SO4
-2 και τον Fe αντίςτοιχα. 

Τα αποτελζςματα τθσ όξινθσ κατεργαςίασ των λειοτριβθμζνων δειγμάτων παρουςιάηονται ςτο 

Σχιμα 15 ςε ςφγκριςθ με τα μθ λειοτριβθμζνα δείγματα, κακϊσ και με τισ ποςότθτεσ SO4
-2 και Fe 

που παραλαμβάνονται ςτθν υδατικι φάςθ. Στθν περίπτωςθ των μθ λειοτριβθμζνων δειγμάτων, 

επειδι δεν μεςολαβοφςε διαχωριςμόσ υγρϊν-ςτερεϊν, οι ςυγκεντρϊςεισ που μετροφνταν ςτο 

όξινο διάλυμα περιλάμβαναν τόςο τισ υδατοδιαλυτζσ μορφζσ όςο και τισ ποςότθτεσ που 

διαλυτοποιοφνταν από τισ δευτερογενείσ καταβυκίςεισ. Στθν τροποποιθμζνθ διαδικαςία 
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μετρικθκαν χωριςτά τα υδατοδιαλυτά ςυςτατικά από αυτά που διαλυτοποιοφνται ςτο όξινο 

διάλυμα. Για να είναι ςυγκρίςιμα με τα προθγοφμενα αποτελζςματα ςτα διαγράμματα του 

ακόλουκου ςχιματοσ (Σχιμα 15), οι καμπφλεσ που αντιςτοιχοφν ςτα λειοτριβθμζνα δείγματα 

περιλαμβάνουν το άκροιςμα τθσ υδατοδιαλυτισ ποςότθτασ με τθν ποςότθτα που διαλφεται 

κατά τθν όξινθ προςβολι. 

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχιμα 15. Ροςότθτα (α) οξειδωμζνου S και (β) διαλυτοφ Fe ςτερεϊν, ςυναρτιςει του χρόνου 

κατεργαςίασ ςτθν υδατικι φάςθ και ςε όξινο διάλυμα (1 Ν HCl) με και χωρίσ λειοτρίβθςθ των 

οξειδωμζνων κόκκων (ςε mmol/kg Py). 
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Ππωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 15(α), τα ςυνολικά SO4
-2 που ανακτϊνται από τα λειοτριβθμζνα 

δείγματα δεν παρουςιάηουν τθν μείωςθ των ςυγκεντρϊςεων που είχε παρατθρθκεί ςτα μθ 

λειοτριβθμζνα δείγματα από τισ 6 ϊρεσ και μετά. Αντίκετα παρατθρείται ελαφρά αυξθτικι 

πορεία από τα 405 mmol/kg που είχαν μετρθκεί ςτισ 4 ϊρεσ, ςε 432, 479, 549 και 532 mmol/kg 

FeS2 ςτισ 6, 24, 48 και 72 ϊρεσ αντίςτοιχα. Επιβεβαιϊνεται δθλαδι θ υπόκεςθ ότι ςτα μθ 

λειοτριβθμζνα δείγματα ςθμαντικι ποςότθτα των κειικϊν (~50%) παρζμενε “εγκλωβιςμζνθ” και 

μθ προςβάςιμθ από τα υδρογονοκατιόντα κατά τθν όξινθ προςβολι, πικανότατα λόγω τθσ 

δθμιουργίασ εξωτερικοφ επιφανειακοφ ςτρϊματοσ δυςδιάλυτων οξυ-υδροξειδίων. Στα 

λειοτριβθμζνα δείγματα των 48 και 72 ωρϊν πραγματοποιικθκαν επίςθσ αναλφςεισ ςτοιχειακοφ 

S, οι οποίεσ επιβεβαίωςαν τθν παρουςία του, αλλά ςε μικρζσ ποςότθτεσ ςε ςφγκριςθ με τα SO4
-2. 

Συγκεκριμζνα, οι τιμζσ που προςδιορίςτθκαν ιταν 36 και 40 mmol/kg. 

Η ςυνολικι ποςότθτα του διαλυτοποιοφμενου Fe από τα λειοτριβθμζνα δείγματα απεικονίηεται 

ςτο Σχιμα 15(β). Ππωσ και ςτθν περίπτωςθ των SO4
-2 δεν παρατθρείται θ μείωςθ των 

ςυγκεντρϊςεων που είχε εμφανιςτεί ςτα μθ λειοτριβθμζνα δείγματα, αλλά μια ςυνεχισ μικρι 

αυξθτικι πορεία από 251 mmol/kg ςτισ 4 ϊρεσ, ςε 270 mmol/kg ςτισ 6 ϊρεσ ζωσ 293 mmol/kg 

ςτισ 72 ϊρεσ. Στα δείγματα των 48 και 72 ϊρων πραγματοποιικθκε και ανάλυςθ Fe(II) και 

προςδιορίςτθκαν οι τιμζσ 68 και 71 mmol/kg. 

Στα δείγματα των 48 και 72 ωρϊν θ ςτοιχειομετρικι αναλογία του οξειδωμζνου S ωσ προσ τον Fe 

που ανακτάται ςτο διάλυμα 1 Ν HCl είναι 2.3 και 2.2 αντίςτοιχα, δθλαδι λίγο μεγαλφτερθ τθσ 

ςτοιχειομετρίασ του FeS2. Αυτό μπορεί να αποδοκεί ςτθν δυςκολία πλιρουσ διαλυτοποίθςθσ των 

οξειδωμζνων φάςεων του Fe ακόμθ και ςτα υπερλειοτριβθμζνα δείγματα. Μια εναλλακτικι 

λφςθ για τθν ποςοτικι ανάκτθςθ όλων των φάςεων του Fe, κα ιταν ο ςυνδυαςμόσ τθσ όξινθσ 

προςβολισ με τθ χριςθ κατάλλθλου αναγωγικοφ αντιδραςτθρίου, όπωσ π.χ. θ υδροξυλαμίνθ, 

υπό τθν προχπόκεςθ ότι διαλυτοποιοφνται μόνον οι οξειδωμζνεσ φάςεισ και όχι το υπόςτρωμα 

του ςιδθροπυρίτθ. 

Αξίηει να αναφερκεί ότι ςε όλεσ τισ προγενζςτερεσ δθμοςιευμζνεσ εργαςίεσ θ εκτίμθςθ για το 

ποςοςτό οξείδωςθσ των κειοφχων ορυκτϊν, ςτθριηόταν ςτθν μζτρθςθ των υδατοδιαλυτϊν 

κειικϊν ανιόντων. Τα παραπάνω αποτελζςματα δείχνουν ότι με αυτό τον τρόπο μπορεί να 

υπάρχει ςθμαντικι υποεκτίμθςθ του πραγματικοφ ποςοςτοφ οξείδωςθσ. Για παράδειγμα, ςτο 

δείγμα Py ενδιάμεςθσ κοκκομετρίασ, το υπολογιηόμενο ποςοςτό οξείδωςθσ είναι 1.78% με βάςθ 

τα υδατοδιαλυτά SO4
-2, και 3.9% με βάςθ το ςφνολο του οξειδωμζνου S. 

5.2.2 Ρροςεγγιςτικι εκτίμθςθ του πάχουσ επίςτρωςθσ 

Από το ςυνολικό ποςοςτό οξείδωςθσ 3.9% του FeS2 ςτο ενδιάμεςο κοκκομετρικό κλάςμα του 

ςυμπυκνϊματοσ Py και το γεγονόσ ότι το 100% περίπου του Fe και το 50% του S παραμζνουν 

δεςμευμζνα ςε ςτερεζσ φάςεισ, μπορεί να γίνει μια προςεγγιςτικι εκτίμθςθ του πάχουσ 

επίςτρωςθσ. Η ειδικι επιφάνεια του ςυγκεκριμζνου κοκκομετρικοφ κλάςματοσ ανζρχεται ςε 130 

cm2/g (βλ. ενότθτα 4.1.2). Οι ποςότθτεσ Fe και SO4 που παραμζνουν ςτα οξειδωμζνα προϊόντα 

επίςτρωςθσ αντιςτοιχοφν περίπου ςε 0.290 mmol/g FeS2 (βλ. Σχιμα 15α, β). Στον παρακάτω 

πίνακα (Ρίνακασ 13) παρουςιάηονται μια ςειρά πικανϊν ενϊςεων οξειδίων και οξυ-υδροξειδίων 

του Fe, κακϊσ και ενϊςεων Fe-SO4
-2. Στον Ρίνακα δίνεται ο μοριακόσ τουσ τφποσ και το ειδικό 

τουσ βάροσ, κακϊσ και το πάχοσ επίςτρωςθσ το οποίο υπολογίηεται κεωρϊντασ ότι το ςφνολο 
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του Fe ι και των SO4
-2, ςχθματίηουν τθν ςυγκεκριμζνθ ζνωςθ. Το πάχοσ ζχει υπολογιςτεί με βάςθ 

τθν εξίςωςθ (5-2): 

   
   

   
 
   

    
       

(5-2) 

Ππου: 

xi: το πάχοσ επίςτρωςθσ για τθν ζνωςθ i (μm) 

   : o Fe ςτα καταβυκιςμζνα ςτερεά (mmol/g FeS2) 

   : ειδικι επιφάνεια των κόκκων ςιδθροπυρίτθ (cm2/g FeS2) 

   : μοριακό βάροσ τθσ ζνωςθσ i (g/mol) 

    : αρικμόσ ατόμων Fe ανά mol ζνωςθσ i (mol/mol) 

  : ειδικό βάροσ ζνωςθσ i (g/cm3) 

Ρίνακασ 13. Εκτίμθςθ πάχουσ οξειδωμζνου ςτρϊματοσ για πικανζσ δευτερογενείσ φάςεισ. 

Ορυκτό Χθμικόσ τφποσ Ειδικό βάροσ* 

(g/cm3) 

Υπολογιηόμενο πάχοσ** 

(μm) 

Σιδθροχδρίτθσ Fe(ΟΗ)3 3.93 0.48 

Γκαιτίτθσ α-FeOOH 4.27 0.47 

Αιματίτθσ Fe2O3 5.26 0.34 

Μαγνθτίτθσ Fe3O4 5.15 0.33 

οηενίτθσ FeSO4·4H2O 2.32 2.16 

Κοπιαπίτθσ Fe+2Fe+3
4(SO4)6(OH)2·20(H2O) 2.10 2.66 

Σβερτμαννίτθσ Fe+3
16O16(OH)12(SO4)2 3.74 0.58 

Γιαροςίτθσ KFe+3
3(OH)6(SO4)2 3.10 1.20 

* Από www.webmineral.com 

** Υπολογιηόμενα για ποςότθτα Fe (ι και SO4
-2

) 0.290 mmol/g FeS2 και ειδικι επιφάνεια 130 cm
2
/g FeS2 

Ππωσ φαίνεται ςτον ανωτζρω πίνακα, το πάχοσ του ςτρϊματοσ επίςτρωςθσ μπορεί να 

κυμαίνεται από 0.33 μζχρι και 2.66 μm, με τισ περιςςότερεσ τιμζσ να είναι μικρότερεσ των 1.5 

μm. 

5.2.3 Αναλφςεισ οξειδωμζνων δειγμάτων με SEM/EDS 

Τα δείγματα ςιδθροπυρίτθ, μετά τθν κατεργαςία τουσ με το διάλυμα 0.1 M H2O2 ςε pH 5.5 για 

24, 48 και 72 ϊρεσ μελετικθκαν με SEM/EDS. Με το SEM παρατθρικθκαν τα χαρακτθριςτικά τθσ 

επιφανειακισ δομισ των κατεργαςμζνων κόκκων, ενϊ οι αναλφςεισ με EDS απζδειξαν τθν 

παρουςία οξειδωμζνων φάςεων ςε όλεσ τισ εξεταηόμενεσ επιφάνειεσ. Ππωσ ζχει ιδθ 

επιςθμανκεί (βλ. ενότθτα 3.6.6) με τθν ωσ άνω τεχνικι, θ ςτοιχειακι μικροανάλυςθ ανά ςθμείο 

αφορά ζνα βάκοσ διείςδυςθσ ακτίνων-Χ τθσ τάξθσ των ~2.5 μm. Επομζνωσ, τα ατομικά ποςοςτά 

του Fe και του S δεν είναι πλιρωσ αντιπροςωπευτικά τθσ χθμικισ ςφςταςθσ του προςτατευτικοφ 

καλφμματοσ λόγω τθσ παρεμβολισ του υποκείμενου FeS2. 

Η οξειδωτικι κατεργαςία υπό τθν απουςία φωςφορικϊν ιόντων είχε ωσ αποτζλεςμα τθν 

τροποποίθςθ τθσ επιφάνειασ των κόκκων FeS2. Στουσ κατεργαςμζνουσ κόκκουσ για 24 ϊρεσ 

http://www.webmineral.com/
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παρατθρικθκαν περιοχζσ με εμφανι τα αποτελζςματα τθσ οξείδωςθσ (π.χ. καταβυκίςεισ) και 

περιοχζσ που δείχνουν “κακαρζσ” ςε μικροκλίμακα. Ωςτόςο, από το EDS διαπιςτϊκθκε ότι οι 

επιφάνειεσ είναι καλυμμζνεσ με οξειδωμζνεσ, δευτερογενείσ φάςεισ. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ 

μικροανάλυςθ τθσ κατεργαςμζνθσ επιφάνειασ ςε αντιπροςωπευτικό κόκκο FeS2 κατεργαςμζνο 

για 24 ϊρεσ ζδειξε ότι το ατομικό ποςοςτό του Ο ιταν 23.3% (Εικόνα 30α). Για χρόνο 

κατεργαςίασ 48 ωρϊν, το ατομικό ποςοςτό του O ανιχνεφκθκε ίςο με 31.5% (Εικόνα 30β). 

  

 
 

(α) 

 
 

(β) 

 

 

(γ) 
Εικόνα 30. Μικροφωτογραφίεσ SEM και μικροαναλφςεισ EDS από αντιπροςωπευτικοφσ κόκκουσ 

FeS2 μετά από κατεργαςία υπό ςυνεχι ανάδευςθ με διάλυμα που περιζχει 0.1 M H2O2 για (α) 24, 

(β) 48 και (γ) 72 ϊρεσ. 
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Με περαιτζρω αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ ςε 72 ϊρεσ, το ποςοςτό ςυμμετοχισ του O ςτθν 

επιφανειακι δομι αυξικθκε. Η ανάλυςθ με EDS απζδειξε ότι το ατομικό ποςόςτο του O ιταν 

40.2% (Εικόνα 30γ). Συμπεραςματικά προκφπτει ότι θ αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ από 24 ςε 

72 ϊρεσ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αφξθςθ του ποςοςτοφ των οξειδωμζνων φάςεων ςτθν 

επιφάνεια των κόκκων FeS2 κατά ~42% και επιβεβαιϊνεται αφενόσ μεν θ οξείδωςθ τθσ 

επιφάνειασ, αφετζρου δε ο ςχθματιςμόσ επίςτρωςθσ με οξείδια και υδροξείδια του Fe. 

Τα αποτελζςματα τθσ παροφςασ εργαςίασ είναι ςε ςυμφωνία με προθγοφμενεσ ζρευνεσ, οι 

οποίεσ δείχνουν ότι επικάλυψθ από οξυ-υδροξείδια του Fe μπορεί να ςχθματιςτεί ταχφτατα ςτθν 

επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ κατά τθν κατεργαςία με διάλυμα H2O2 και με ρφκμιςθ pH μεταξφ 4 

και 6 (Nicholson et al., 1990; Zhang and Evangelou, 1996). Οι δευτερογενείσ αυτζσ επιςτρϊςεισ 

λειτουργοφν ωσ ζνασ φυςικόσ φραγμόσ που εμποδίηει τθν περαιτζρω οξείδωςθ τθσ επιφάνειασ 

του ςιδθροπυρίτθ από το H2O2. 

5.2.4 Αναλφςεισ οξειδωμζνων δειγμάτων με FTIR 

Δείγμα ςιδθροπυρίτθ (Py) κατεργαςμζνο με διάλυμα 0.1 M H2O2 ςε pH 5.5 για 48 ϊρεσ 

μελετικθκε με FTIR ςε ςφγκριςθ με “κακαρό”, μθ επιςτρωμζνο δείγμα. Η ανάλυςθ εςτιάςτθκε 

ςτθ περιοχι από 1350 ζωσ 450 cm-1 και τα φάςματα FTIR για τα δείγματα ςυμπφκνωμα 

ςιδθροπυρίτθ (Py) πριν και μετά τθ κατεργαςία παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 16. 

Στον αρχικό ςιδθροπυρίτθ (δείγμα αναφοράσ) καταγράφθκαν οι παρακάτω κυρίαρχεσ IR 

ςυχνότθτεσ: 1074, 798, 472 και 463 cm-1. Οι κφριεσ κορυφζσ του ςιδθροπυρίτθ εντοπίηονται 

μεταξφ 1200 και 1000 cm-1 (Gadsden, 1975; Rath et al., 2000), ενϊ ςτα ~1080 cm-1 τοποκετείται θ 

αςφμμετρθ δόνθςθ τάςθσ (stretching vibration) του δεςμοφ Si-O- (Brinker and Scherer, 1990). 

Επομζνωσ, θ διευρυμζνθ κορυφι ςε 1074 cm-1 αποδίδεται ςε δονιςεισ, που ςχετίηονται με τισ 

δφο κφριεσ ορυκτολογικζσ φάςεισ του κακαροφ ςυμπυκνϊματοσ, δθλ. ςιδθροπυρίτθ (FeS2) και 

χαλαηία (SiO2). Στα 798 και 462 cm-1 τοποκετείται θ ςυμμετρικι τάςθ του Si-O, και θ δόνθςθ 

κάμψθσ του Si-O-Si (Brinker and Scherer, 1990). Η κορυφι ςτα 471 cm-1 αποδίδεται ςτθ 

ςυμμετρικι δόνθςθ του δεςμοφ ≡S-S (Weerasooriya et al., 2010). Οι φάςεισ αυτζσ 

ταυτοποιικθκαν και κατά τθν ανάλυςθ του Py με P-XRD (βλ. ενότθτα 4.1.4). 

Μετά τθ κατεργαςία με διάλυμα H2O2 ςυγκζντρωςθσ 0.1 Μ υπό τθν απουςία φωςφορικϊν 

ιόντων, παρατθρικθκαν νζεσ κορυφζσ: 1163, 1123, 1026, 873, 780, 708, 700, 669, 580 και 488 

cm-1. Οι κορυφζσ ςε 1161 και 1026 cm-1 ςχετίηονται με δονιςεισ του δεςμοφ S-O, π.χ. SO4
-2, S2O3

-2 

(Borda et al., 2004; Chernyshova, 2003). Η κορυφι ςε 1123 cm-1 αποδίδεται ςε άμορφεσ 

υδροξυκειικζσ ενϊςεισ του τριςκενοφσ ςιδιρου (Lazaroff et al., 1982). Οι κορυφζσ ςτα ~873 and 

780 cm-1 ςχετίηονται με τθ δόνθςθ κάμψθσ (bending vibration) του OH ςτα υδροξείδια του Fe 

(τφπου γκαιτίτθ, α-FeOOH), ενϊ αποτελοφν ζνδειξθ και για παρουςία SO4
-2 (Brady et al., 1986; 

Descostes et al., 2002; Usher et al., 2005). Η κορυφι ςε 669 cm-1 αφορά τθ δόνθςθ S-Ο 

(sulfoxyanions) (Descostes et al., 2002). H κορυφι ςε 708 cm-1 ςχετίηεται με τθ δόνθςθ δεςμοφ 

τφπου Fe-O-O (Weerasooriya et al., 2010) ι/και με υδροξυ-κειικζσ ενϊςεισ του Fe(III) (Descostes 

et al., 2002). Οι κορυφζσ ςε 700 και 488 cm-1 αποδίδονται ςτθ δόνθςθ Fe-O και ςυνδζονται με τθ 

παρουςία ενϊςεων τφπου ςβερτμαννίτθ. Η ευρεία κορυφι ςε 580 cm-1 αποδίδεται ςε 

υδροξείδια και οξείδια του τριςκενοφσ ςιδιρου, όπωσ ο δ-FeOOH (feroxyhyte), o μαγκεμίτθσ 

(maghemite, Fe2O3), o μαγνθτίτθσ (magnetite, Fe3O4) και ο αιματίτθσ (hematite, Fe2O3) (Cornell 

and Schwertmann, 2003). 
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Σχιμα 16. Φάςματα FTIR για το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) πριν και μετά τθν κατεργαςία με 

διάλυμα 0.1 M H2O2 (pH 5.5). 
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5.2.5 Αναλφςεισ οξειδωμζνων δειγμάτων με XPS 

Ο κατεργαςμζνοσ ςιδθροπυρίτθσ με διάλυμα 0.1 M H2O2, 0.00 M PO4 ςε pH 5.5 για 48 ϊρεσ 

μελετικθκε περαιτζρω με φαςματοςκοπία φωτοθλεκτρονίων με ακτίνεσ-Χ (XPS) με ςκοπό να 

προςδιοριςτεί επακριβϊσ θ ςφςταςθ των οξυ-υδροξειδίων του ςιδιρου ςτα εξωτερικά 

ςτρϊματα τθσ επικάλυψθσ. Η ανάλυςθ αυτι καλφπτει ζνα μζςο βάκοσ 6 nm (60 Å), το οποίο 

είναι πολφ μικρότερο από το υπολογιηόμενοσ πάχοσ του ςτρϊματοσ επίςτρωςθσ (Ρίνακασ 13) 

Στισ εξωτερικζσ ςτοιβάδεσ του προςτατευτικοφ καλφμματοσ προςδιορίςτθκε θ παρουςία του Fe, 

S, O και του C (Σχιμα 17). 

Το Ο αναμζνεται ςτθ χθμικι ςφςταςθ των εξωτερικϊν επιφανειακϊν ςτοιβάδων ωσ αποτζλεςμα 

τθσ οξειδωτικισ κατεργαςίασ. Η παρουςία του C όπωσ ζχει αναφερκεί (βλ. ενότθτα 3.6.7) 

οφείλεται ςτο CO2 τθσ ατμόςφαιρασ. Αποτζλεςμα είναι ο ςχθματιςμόσ ενόσ ςτρϊματοσ 

επιφανειακισ ρφπανςθσ με πάχοσ τθσ τάξθσ των 1.6 nm. 

 

Σχιμα 17. Συνολικό φάςμα XPS του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ (Py) με 0.1 M H2O2. 

 

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται λεπτομερι φάςματα ςε επιλεγμζνεσ φαςματικζσ περιοχζσ, οι 

οποίεσ αντιςτοιχοφν ςε κορυφζσ από ζνα ςτοιχείο. Στθ φαςματικι περιοχι του Fe διακρίνεται θ 

διπλι κορυφι Fe 2p ςε ενζργεια ςφνδεςθσ ~725 eV (Fe 2p1/2) και ~712 eV (Fe 2p3/2), κακϊσ και θ 

δορυφορικι κορυφι Fe 2p3/2 ςε ~719 eV. Οι ςυνιςτϊςεσ αυτζσ αποτελοφν τθν κορυφι Fe 2p και 

δθλϊνουν ςαφϊσ τθν παρουςία ενϊςεων Fe(III) ςτισ οξειδωμζνεσ φάςεισ του προςτατευτικοφ 

καλφμματοσ γφρω από τουσ κόκκουσ FeS2 (Σχιμα 18). 
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Σχιμα 18. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι του Fe 2p για το κατεργαςμζνο ςιδθροπυρίτθ (Py) με 0.1 M 

H2O2 απουςία PO4 (pH 5.5). 

Η διερεφνθςθ των ορυκτολογικϊν φάςεων του Fe, οι οποίεσ δομοφν το επιφανειακό υμζνιο 

γφρω από τουσ κόκκουσ κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ, πραγματοποιικθκε ςτθ φαςματικι 

περιοχι του Fe 2p3/2 (718 ζωσ 706 eV) με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1 (Kwok, 2000). Η 

προςαρμογι των διαφόρων ενϊςεων Fe απαιτεί τθν επιλογι του κατάλλθλου υποβάκρου 

(background) για τθ κορυφι Fe 2p3/2. Το προαναφερκζν λογιςμικό παρουςιάηει δφο τφπουσ 

προςαρμογισ του φάςματοσ, γραμμικι (Linear) και κατά Shirley (1972). Από τθν εφαρμογι και 

των δφο τφπων υποβάκρου διαπιςτϊνεται ότι θ προςζγγιςθ κατά Shirley παρουςιάηει 

ικανοποιθτικότερα αποτελζςματα (Σχιμα 19). 
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(α) 

 
(β) 

Σχιμα 19. Ρροςζγγιςθ υποβάκρου για τθ φαςματικι περιοχι Fe 2p3/2, (α) γραμμικι (Linear) και 

(β) κατά Shirley με το λογιςμικό XPSpeak v4.1. 
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Οι ενζργειεσ ςφνδεςθσ των κυριότερων ορυκτολογικϊν φάςεων, που ςχετίηονται με τισ 

πραγματοποιθκείςεσ δοκιμζσ ςτο πλαίςιο τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ 

(ςιδθροπυρίτθσ, ο ςτοιχειακόσ ςίδθροσ και διάφορα οξυ-υδροξείδια του διςκενοφσ και 

τριςκενοφσ ςιδιρου) και με τθν ευρεία κορυφι ςε B.E. ~712 eV (Fe 2p3/2) παρουςιάηονται ςτον 

παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 14). 

Βάςει των κορυφϊν τουσ οι ορυκτολογικζσ αυτζσ φάςεισ διερευνικθκαν ωσ προσ τθν 

προςαρμογι τουσ (fitting) ςτο φάςμα XPS, που προζκυψε και για τθν περιοχι του Fe 2p3/2, 

προκειμζνου τελικά να πιςτοποιθκεί θ ςφςταςθ τθσ επιφανειακισ δομισ (Σχιμα 20 ζωσ και 

Σχιμα 24). 

 

Ρίνακασ 14. Ενζργεια ςφνδεςθσ (eV) τθσ κορυφισ Fe 2p3/2 για ενϊςεισ του ςιδιρου (διςκενοφσ 

και τριςκενοφσ). 

Ορυκτολογικι φάςθ Ιον ςιδιρου  

(Fe 2p3/2) 

Ενζργεια ςφνδεςθσ 

(eV) 

Αναφορά 

Ρυρροτίτθσ 

(pyrrhotite, FeS) 
 707.5 

Eggleston et al. 

(1996) Σιδθροπυρίτθσ 

(pyrite, FeS2) 
Fe(II) 707.4 

Στοιχειακόσ ςίδθροσ 

(elemental iron, Fe
o
) 

Fe(0) 707.0 
Joseph et al. 

(2001) 

Βουςτίτθσ 

(wustite, Fe1.1O) 
Fe(II) 709.5 

Grosvenor et al., 

(2004);  

Rakovan et al., 

(1999) 

Αιματίτθσ 

(hematite, α-Fe2O3) 
Fe(III) 710.8 

Fe3O4 

(magnetite) 

Fe(III) 711.4 

Fe(II) 709.0 

Μαγκεμίτθσ 

(maghemite, γ–Fe2O3) 
Fe(III) 711 

Γκαιτίτθσ 

(Goethite, α–FeOOH) 
Fe(III) 711.4 

Λεπιδοκροκίτθσ 

(Lepidocrosite, γ–FeOOH) 
Fe(III) 711.5 

Θειικόσ ςίδθροσ 

(ferrous sulphate, FeSO4) 
Fe(II) 711.0 

FeSO4∙7H2O Fe(II) 711.3 

Eggleston et al. 

(1996) 
Fe2(SO4)3 Fe(III) 713.5 

Γιαροςίτθσ 

(Jarosite, KFe(OH)6(SO4)2) 
Fe(III) 712.2 
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Μαγνθτίτθσ (Fe3O4) + Αιματίτθσ (Fe2O3) 

Υπόβακρο κατά Shirley 

FWHM: 1, 1.5, 2 και 3 eV 

  

  
Σχιμα 20. Διερεφνθςθ τθσ φαςματικισ περιοχισ, που ορίηεται από τθν κορυφι Fe 2p3/2 ωσ προσ 

τθν παρουςία μαγνθτίτθ και αιματίτθ ςτθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ με 

χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 
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Γκαιτίτθσ (α-FeOOH) + Λεπιδοκροκίτθσ (γ-FeOOH) 

Υπόβακρο κατά Shirley 

FWHM: 1, 1.5, 2 και 3 eV 

  

  
Σχιμα 21. Διερεφνθςθ τθσ φαςματικισ περιοχισ, που ορίηεται από τθν κορυφι Fe 2p3/2 ωσ προσ 

τθν παρουςία γκαιτίτθ και λεπιδοκροκίτθ ςτθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ με 

χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 
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Γκαιτίτθσ (α-FeOOH) + Μαγνθτίτθσ (Fe3O4) + Αιματίτθσ (Fe2O3) 

Υπόβακρο κατά Shirley 

FWHM: 1, 1.5, 2 και 3 eV 

  

  
Σχιμα 22. Διερεφνθςθ τθσ φαςματικισ περιοχισ, που ορίηεται από τθν κορυφι Fe 2p3/2 ωσ προσ 

τθν παρουςία γκαιτίτθ, μαγνθτίτθ και αιματίτθ ςτθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου 

ςιδθροπυρίτθ με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 
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FeSO4 + Fe2(SO4)3 + Γιαροςίτθσ (KFe+3
3(OH)6(SO4)2) 

Υπόβακρο κατά Shirley 

FWHM: 1, 1.5, 2 και 3 eV 

  

  
Σχιμα 23. Διερεφνθςθ τθσ φαςματικισ περιοχισ, που ορίηεται από τθν κορυφι Fe 2p3/2 ωσ προσ 

τθν παρουςία FeSO4, Fe2(SO4)3 και γιαροςίτθ ςτθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ 

με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 
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Γκαιτίτθσ (α-FeOOH) + Γιαροςίτθσ (KFe+3
3(OH)6(SO4)2) 

Υπόβακρο κατά Shirley 

FWHM: 1, 1.5, 2 και 3 eV 

  

  
Σχιμα 24. Διερεφνθςθ τθσ φαςματικισ περιοχισ, που ορίηεται από τθν κορυφι Fe 2p3/2 ωσ προσ 

τθν παρουςία γκαιτίτθ και γιαροςίτθ ςτθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ με χριςθ 

του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 

Από τθν αρχικι διερεφνθςθ τθσ κορυφισ Fe 2p3/2 με τθν μεκοδολογία που περιγράφεται 

παραπάνω, τελικά προςδιορίςτθκαν οι φάςεισ των οξυ–υδροξειδίων του Fe ςτα εξωτερικά 

ςτρϊματα τθσ χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ (Σχιμα 25). Η εξωτερικι 

επιφάνεια δομείται από ενϊςεισ Fe(III) τφπου γκαιτίτθ λόγω φωτοκορυφισ ςε ενζργεια 

ςφνδεςθσ ~711.5 eV ςε μείξθ με κειϊκζσ ενϊςεισ του Fe(III) τφπου Fe2(SO4)3 ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 

713.5 eV, οι οποίεσ πικανότατα ςυνδζονται με δομικζσ μονάδεσ του ςβερτμαννίτθ (Gan et al., 

2015) και τφπου γιαροςίτθ ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 712.4 eV. Επίςθσ, ςυμμετζχουν και μεικτά 

οξείδια του Fe(ΙΙΙ) και Fe(II) (τφπου μαγνθτίτθ) λόγω φωτοκορυφισ που αντιςτοιχεί ςε ενζργεια 

ςφνδεςθσ 711.4 eV, οξείδια του Fe(III) (τφπου αιματίτθ) ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 710.8 eV. 
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Σχιμα 25. Τελικι προςαρμογι ενϊςεων ςτθ περιοχι Fe 2p3/2 από τθν κατεργαςμζνθ επιφάνεια 

του ςιδθροπυρίτθ υπό τθν απουςία PO4 με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 

 

Στθ φαςματικι περιοχι του O 1s διαπιςτϊνεται μία ςχετικά πλατιά κορυφι ςε ενζργεια 

ςφνδεςθσ ~531 eV. Σε 531.1 eV τοποκετείται θ ενζργεια ςφνδεςθσ των OH- του γκαιτίτθ. Επίςθσ, 

ςτο εφροσ τθσ κορυφισ αυτισ ςυμβάλλει και το οξυγόνο από όλεσ τισ προαναφερκείςεσ ενϊςεισ 

Fe(III) και Fe(II) (Grosvenor et al., 2004), κακϊσ και το οξυγόνο λόγω τθσ επιφανειακισ ρφπανςθσ 

(Σχιμα 26). Στθ φαςματικι περιοχι του S 2p παρατθρείται μία διπλι κορυφι ςε ενζργειεσ 

ςφνδεςθσ ~163 και 169 eV και ςυνδζονται με το S0 και το S+6 (SO4
-2), αντίςτοιχα (Elsetinow et al., 

2001; Naumkin et al., 2012) (Σχιμα 27). 

Από τθ ςφνοψθ των ανωτζρων αποτελεςμάτων, διαπιςτϊκθκε ότι οι εξωτερικζσ ςτοιβάδεσ του 

προςτατευτικοφ καλφμματοσ που προζκυψε κατά τθν κατεργαςία χωρίσ PO4, αποτελοφνται από 

οξείδια, υδροξείδια του τριςκενοφσ και διςκενοφσ ςιδιρου, κακϊσ και ενϊςεισ κειικοφ ςιδιρου 

τφπου γιαροςίτθ. 

 



- 102 - 

 

 

Σχιμα 26. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι O 1s από τθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ 

με 0.1 M H2O2 (pH 5.5). 

 

Σχιμα 27. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι S 2p από τθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ 

με 0.1 M H2O2 (pH 5.5). 
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5.3 Οξείδωςθ ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy) με H2O2 ςε pH 5.5 (απουςία PO4) 

5.3.1 Χθμιςμόσ υδατικισ φάςθσ και οξειδωμζνων ςτερεϊν επικακίςεων 

Tα τρία κοκκομετρικά κλάςματα (-250+125, -125+75 και -75+45 μm) από το ςυμπφκνωμα 

αρςενοπυρίτθ (AsPy) υπζςτθςαν οξειδωτικι κατεργαςία με 0.1 Μ H2O2 ςε pH 5.5 και για λόγο 

υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςο με 100 mL/g. Τα πειραματικά αποτελζςματα απεικονίηονται ςτο 

Σχιμα 28. 

Ππωσ προκφπτει από το Σχιμα 28(α), θ ποςότθτα των SO4
-2 που απελευκερϊνεται ςτουσ 

κόκκουσ από τα δείγματα αρςενοπυρίτθ αυξάνεται ταχζωσ για τισ πρϊτεσ 24 ϊρεσ και 

ακολοφκωσ ο ρυκμόσ μειϊνεται. Ειδικά για το ενδιάμεςο και το λεπτομερζσ κοκκομετρικό 

κλάςμα φαίνεται να ζχει επζλκει ιςορροπία ςτθν υδατικι φάςθ. Στισ 72 ϊρεσ κατεργαςίασ θ 

ςυγκζντρωςθ των διαλελυμζνων SO4
-2 ιςοδυναμεί με 0.59 mM, 0.76 mM και 1.0 mM για το 

αδρόκοκκο, το ενδιάμεςο και το λεπτόκοκκο κλάςμα, αντίςτοιχα. Οι ςυγκεντρϊςεισ αυτζσ είναι 

χαμθλότερεσ από αυτζσ που μετρικθκαν για το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py). 

Η εξζλιξθ τθσ διαλυτοποίθςθσ του ςιδιρου προσ τθν υδατικι φάςθ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 

28(β). Η κινθτικι τθσ διαλυτοποίθςθ του Fe κατά τισ πρϊτεσ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ είναι ζντονθ και 

εν ςυνεχεία ο ρυκμόσ μειϊνεται. Στισ 72 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ ςυγκζντρωςθ του διαλελυμζνου Fe 

είναι ίςθ με 0.018, 0.044 και 0.054 mM για το αδρομερζσ, το ενδιάμεςο και το λεπτομερζσ 

κοκκομετρικό κλάςμα του ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy), αντίςτοιχα. 

Η διαλυτοποίθςθ του αρςενικοφ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 28(γ). Η ποςότθτα που 

απελευκερϊνεται προσ το διάλυμα είναι μικρότερθ ςτθ δοκιμι με το αδρομερζσ κοκκομετρικό 

κλάςμα, ςυγκριτικά με τα πειράματα που πραγματοποιικθκαν με το ενδιάμεςο και το 

λεπτομερζσ κοκκομετρικό κλάςμα. Οι τελικζσ ςυγκεντρϊςεισ που μετρικθκαν είναι 0.0021, 

0.0050 και 0.0068 mM για το αδρομερζσ, το ενδιάμεςο και το λεπτομερζσ κοκκομετρικό κλάςμα, 

αντίςτοιχα. Ραρατθρείται ότι οι μετροφμενεσ ςυγκεντρϊςεισ As είναι μια τάξθ μεγζκουσ 

χαμθλότερεσ ςε ςφγκριςθ με αυτζσ του Fe. 

Στο Σχιμα 28(δ) παρουςιάηεται θ εξζλιξθ του διαλελυμζνου υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) 

ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο κατεργαςίασ. Η παραμζνουςα ποςότθτα του H2O2 ςτο διάλυμα 

επίςτρωςθσ μειωνόταν με τθ πάροδο του χρόνου και ςτισ 72 ϊρεσ κατεργαςίασ αντιςτοιχοφςε ςε 

14, 15 και 17% τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ για το αδρομερζσ, το ενδιάμεςο και το λεπτομερζσ 

κοκκομετρικό κλάςμα. 

Οι ςυγκεντρϊςεισ SO4
-2, Fe και As ςτα οξινιςμζνα αιωριματα (τελικι ςυγκζντρωςθ 1 Ν HCl) 

παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 29. Η εξζλιξθ τθσ ποςότθτασ των SO4
-2 που ανακτϊνται ωσ 

αποτζλεςμα τθσ όξινθσ προςβολισ με 1 N HCl παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 29(α). Οι μζγιςτεσ 

ανακτϊμενεσ ποςότθτεσ SO4
-2 προςδιορίςτθκαν ςε 1.93, 2.24 και 2.27 mM ςτισ πρϊτεσ 2, 4 και 6 

ϊρεσ κατεργαςίασ για το αδρομερζσ, το ενδιάμεςο και το λεπτομερζσ κοκκομετρικό κλάςμα, 

αντίςτοιχα. Στθ ςυνζχεια, θ ανάκτθςθ των SO4
-2 περιορίηεται και ςτισ 72 ϊρεσ κατεργαςίασ 

αντιςτοιχεί ςε 1.16 mM, 2.24 mM και 1.67 mM. 
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(α) (β) 

  
(γ) (δ) 

Σχιμα 28. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe και (γ) παραμζνουςα ποςότθτα H2O2 ςτο διάλυμα 

ςυναρτιςει του χρόνου από τα πειράματα οξείδωςθσ του ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy) 

ςε pH 5.5. 

Ο ςίδθροσ που ανακτάται ςτο όξινο διάλυμα είναι 10 φορζσ υψθλότεροσ ςε ςφγκριςθ με τον 

υδατοδιαλυτό ςε pH 5.5. Οι τελικζσ ςυγκεντρϊςεισ κυμαίνονται μεταξφ 0.98 και 1.5 mM (Σχιμα 

29β). Και ςτισ τρεισ κοκκομετρίεσ παρατθρείται ότι θ ποςότθτα Fe που διαλυτοποιείται ςτο όξινο 

διάλυμα παρουςιάηει μια μζγιςτθ τιμι, 3.1-3.7 mM, θ οποία εμφανίηεται ςτισ 2, 6 και 24 ϊρεσ 

κατεργαςίασ για το λεπτομερζσ, το ενδιάμεςο και το αδρομερζσ κλάςμα αντίςτοιχα. Η εμφάνιςθ 

του μεγίςτου υποδεικνφει, όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ, τθν 

δθμιουργία ςτερεϊν φάςεων δυςδιάλυτων ςτο όξινο περιβάλλον 1 Ν HCl. 

Στο Σχιμα 29(γ) απεικονίηεται θ ανακτϊμενθ ποςότθτα του As κατά τθν ζκπλυςθ με 1 N HCl. Για 

τισ 2 πρϊτεσ ϊρεσ παρατθρείται ότι θ ποςότθτα As που ανακτάται είναι παρόμοια και για τα τρία 

δείγματα από το ςυμπφκνωμα AsPy. Εν ςυνεχεία παρατθρείται μείωςθ, όπωσ και ςτθν 

περίπτωςθ του Fe και των SO4
-2, και τελικά θ ανακτϊμενθ ποςότθτα του As προςδιορίςτθκε ίςθ 

με 0.21, 0.27 και 0.44 mM για το αδρόκοκκο, το ενδιάμεςο και το λεπτόκοκκο δείγμα, αντίςτοιχα. 
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(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 29. Συγκζντρωςθ (α) διαλυτϊν SO4
-2, (β) διαλυτοφ Fe και (γ) διαλυτοφ Αs ςτο όξινο 

διάλυμα (1 Ν HCl) από τα πειράματα οξείδωςθσ του ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy). 

Από τα πειραματικά αποτελζςματα είναι φανερό ότι παρά τθν οξίνιςθ των αιωρθμάτων δεν 

κατζςτθ δυνατι θ διαλυτοποίθςθ όλων των καταβυκιηόμενων φάςεων. Ππωσ και ςτθν 

περίπτωςθ του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py), για να γίνει ςαφζςτερθ θ πορεία των 

ταυτόχρονων δράςεων οξείδωςθσ-καταβφκιςθσ, εφαρμόςκθκε ςτο ενδιάμεςο κοκκομετρικό 

κλάςμα θ τροποποιθμζνθ διαδικαςία όξινθσ προςβολισ κατά τθν οποία παρεμβλικθκε ζνα 

ςτάδιο υπερλειοτρίβθςθσ του κατεργαςμζνου AsPy, ζτςι ϊςτε να “απελευκερωκοφν”, όλα τα 

δευτερογενι προϊόντα καταβφκιςθσ. 

Ππωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 30(α), τα ςυνολικά SO4
-2 που ανακτϊνται από τα λειοτριβθμζνα 

δείγματα δεν παρουςιάηουν τθ μείωςθ των ςυγκεντρϊςεων που είχε παρατθρθκεί ςτα μθ 

λειοτριβθμζνα δείγματα. Στισ 72 ϊρεσ θ ςυνολικά ανακτϊμενθ ποςότθτα κειικϊν αντιςτοιχεί ςε 

389 mmol/kg AsPy. Ραρόμοια ομαλι εξζλιξθ παρατθρείται και για το Fe και το As με ςυνολικά 

ανακτϊμενεσ ποςότθτεσ ςτισ 72 ϊρεσ, ίςεσ με 367 και 294 mmol/kg AsPy, αντίςτοιχα (Σχιμα 30β 

και Σχιμα 30γ). Στο δείγμα των 48 ωρϊν πραγματοποιικθκαν επίςθσ αναλφςεισ S(0), Fe(II) και 

As(III) και οι τιμζσ που προςδιορίςτθκαν ιταν 7.4, 76.2 και 8.5 mmol/kg. Ραρατθρείται ότι το S(0) 

και το As(III) ανιχνεφονται ςτο ςτρϊμα επίςτρωςθσ, αλλά ςε πολφ μικρζσ ποςότθτεσ ςε ςφγκριςθ 

με το κειικά και το ολικό As (<3%), ενϊ ο Fe(II) αντιπροςωπεφει το 21% τθσ ςυνολικισ ποςότθτασ 

του Fe. 
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Η ςτοιχειομετρικι αναλογία των τριϊν ςτοιχείων που παραλαμβάνονται ςτθν υδατικι φάςθ, 

μετά από υπερλειοτρίβθςθ και όξινθ προςβολι, είναι Fe/As/S = 1/0.80/1.05. Οι τιμζσ αυτζσ 

προςεγγίηουν τθν ςτοιχειομετρία του FeAsS, υποδεικνφοντασ ότι το ςυγκεκριμζνο ορυκτό 

οξειδϊνεται ευκολότερα από τον FeS2, μολονότι το ποςοςτό ςυμμετοχισ του ςτο ςυμπφκνωμα 

είναι χαμθλότερο, δθλ. 33.1% ζναντι 50.5% του FeS2 (Corkhill and Vaughan, 2009). 

  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 30. Ροςότθτεσ διαλυτϊν (α) SΟ4
-2, (β) Fe και (γ) As ςυναρτιςει του χρόνου κατεργαςίασ, 

ςτθν υδατικι φάςθ και ςε όξινο διάλυμα (1 Ν HCl) με και χωρίσ λειοτρίβθςθ των οξειδωμζνων 

κόκκων ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (ςε mmol/kg AsPy). 

5.3.2 Αναλφςεισ οξειδωμζνων δειγμάτων με SEM/EDS 

Oι κατεργαςμζνοι κόκκοι από το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) μελετικθκαν με SEM/EDS. 

Μικροφωτογραφίεσ από το SEM ςε ςυνδυαςμό με ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ από το EDS για 

κόκκουσ αρςενοπυρίτθ και αρςενικοφχο ςιδθροπυρίτθ παρουςιάηονται ςτθν Εικόνα 31. Ππωσ 

ζχει ιδθ επιςθμανκεί, οι μετριςεισ του Fe, S και του As δεν είναι δυνατόν να αποδοκοφν 

αποκλειςτικά ςτθν επιφανειακι επίςτρωςθ λόγω του υποβάκρου (βλ. ενότθτα 3.6.6). 

Η επιφάνεια κόκκου αρςενοπυρίτθ ιταν, ςαφϊσ, τροποποιθμζνθ ωσ αποτζλεςμα τθσ 

καταβφκιςθσ δευτερογενϊν φάςεων και τθσ παρουςίασ διαλυςιγενϊν οπϊν ςε ςφγκριςθ με ζναν 
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αρχικό, “κακαρό” κόκκο. Από τθ ςτοιχειακι μικροανάλυςθ διαπιςτϊκθκε ότι τα ατομικά 

ποςοςτά του Ο κυμάνκθκαν μεταξφ 15.2 και 22.3% (Εικόνα 31α). 

Ενδιαφζρον παρουςίαςε και θ παρατιρθςθ των κόκκων αρςενικοφχου πυρίτθ (As-FeS2) (Εικόνα 

31β). Η ανάλυςθ με EDS απζδειξε τθν παρουςία του O και επομζνωσ τθν φπαρξθ οξειδωμζνων 

φάςεων ςτθν επιφάνειά του. Τα ατομικά ποςόςτά του O κυμάνκθκαν ςε εφροσ από 11.1 ζωσ 

18.5%. Επίςθσ, τα ατομικά ποςοςτά του As κυμάνκθκαν μεταξφ 0.7 και 1.5% (Εικόνα 31β). 

Επιςθμαίνεται ότι τα ατομικά ποςοςτά του As ςτο οξειδωμζνο δείγμα για τθν πλειονότθτα των 

αναλυκζντων ςθμείων ιταν υψθλότερα ςε ςφγκριςθ με αντίςτοιχεσ μετριςεισ ςε κακαρό κόκκο 

As-FeS2 (0.5-0.9% As, Εικόνα 29β, ενότθτα 4.2.4). 

  

 

 

(α) 

 

 

(β) 

Εικόνα 31. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ (α) FeAsS 

και (β) As-FeS2 κατεργαςμζνουσ με διάλυμα 0.1 Μ Η2Ο2 (pH 5.5). 

5.3.3 Αναλφςεισ οξειδωμζνων δειγμάτων με FTIR 

Το φάςμα FTIR για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) ςε ςφγκριςθ με το 

αρχικό, “κακαρό”-μθ κατεργαςμζνο κειοφχο υλικό απεικονίηεται ςτο Σχιμα 31. 

Οι κφριεσ κορυφζσ που παρατθροφνται ςτο αρχικό δείγμα AsPy είναι: 1087, 798 και 475 cm-1. H 

κορυφι ςε 1087 cm-1 παρουςίαηε μεγάλο εφροσ λόγω τθσ ςυγχϊνευςθσ κορυφϊν, που 

ςχετίηονται με τισ τρεισ κφριεσ φάςεισ του κειοφχου ςυμπυκνϊματοσ (δθλ. αρςενοπυρίτθσ, 

ςιδθροπυρίτθσ και χαλαηίασ) (Gadsden, 1975; Rath et al., 2000). Σε 798 cm-1 τοποκετείται θ 

ςυμμετρικι τάςθ του Si-O λόγω τθσ παρουςίασ του χαλαηία (Brinker and Scherer, 1990), ενϊ θ 
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κορυφι ςε 475 cm-1 αποδίδεται ςε ςυμμετρικζσ δονιςεισ του δεςμοφ ≡S-S (Weerasooriya et al., 

2010). 

Μετά τθν οξειδωτικι κατεργαςία παρατθρικθκαν νζεσ κορυφζσ ςε 1163, 875, 779, 691, 618 και 

524 cm-1 πζραν των προαναφερκειςϊν τριϊν κορυφϊν (δθλ. 1087, 875 και 798 cm-1). Η κορυφι 

ςε 1161 cm-1 αποδίδεται ςε δονιςεισ των S-O ςτα κειικά (Borda et al., 2004). Οι κορυφζσ ςτα 

~872 και 778 cm-1 αποδίδονται ςτθ δόνθςθ κάμψθσ (bending vibration) του OH ςτα υδροξείδια 

του Fe (τφπου γκαιτίτθ) με πικανι παρουςία SO4
-2 (Brady et al., 1986; Usher et al., 2005). 

Σφμφωνα με τουσ Makreski et al. (2015) θ κορυφι ςε 778 cm-1 μπορεί να αποδοκεί ςτθν 

παρουςία ςυμπλεςίτθ. Σε 691 cm-1 αποδίδονται φάςεισ οξυ-υδροξειδίων του Fe με SO4
-2 

(oxyhydroxy ferric sulfate-phases), ενϊ ςε 620 cm-1 αποδίδεται ςε υδροξείδια του ςιδιρου 

(Cornell and Schwertmann, 2003). Οι Ondrus et al. (1999) αναφζρουν ότι θ κορυφι ςε 620 cm-1 

μπορεί να αποδοκεί ςτον ςκοροδίτθ. Η κορυφι ςε 524 cm-1 αποδίδεται ςτθ δόνθςθ του δεςμοφ 

Fe-O των οξειδίων του τριςκενοφσ Fe, πικανά αιματίτθ (Cornell and Schwertmann, 2003). 

Ιδιαίτερο ενδιαφζρον παρουςιάηει θ κορυφι ςε 875 cm-1, θ οποία αποδίδεται ςτθ δόνθςθ του 

δεςμοφ As(V)-O λόγω ρόφθςθσ του πενταςκενοφσ As ςε άμορφα οξείδια/υδροξείδια του 

τριςκενοφσ Fe (Connon et al., 2008; Goldberg and Johnston, 2001). Η ρόφθςθ του αρςενικοφ ςε 

καταβυκιςμζνεσ ζνυδρεσ φάςεισ του τριςκενοφσ ςιδιρου, κακϊσ και ο ςχθματιςμόσ φάςεων 

τφπου-FeAsO4 επιςθμαίνεται ςτθ διεκνι βιβλιογραφία (Murciego et al., 2011). 

 

Σχιμα 31. Φάςματα FTIR για το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) πριν και μετά τθν κατεργαςία 

με διάλυμα 0.1 M H2O2 (pH 5.5). 
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5.3.4 Αναλφςεισ οξειδωμζνων δειγμάτων με XPS 

Το ενδιάμεςο κοκκομετρικό κλάςμα από το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) μελετικθκε με 

XPS μετά τθν οξειδωτικι κατεργαςία με 0.1 M H2O2. Η ανάλυςθ με το XPS κάλυψε ζνα μζςο 

βάκοσ τθσ τάξθσ των 6 nm. Το ςυνολικό φάςμα του AsPy παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 32. Τα 

ςτοιχεία, που ανιχνεφκθκαν ςτισ εξωτερικζσ ςτοιβάδεσ του οξειδωμζνου ςτρϊματοσ γφρω από 

τουσ κειοφχουσ κόκκουσ, είναι ο ςίδθροσ (Fe), το αρςενικό (As), το κείο (S), το οξυγόνο (O), το 

πυρίτιο (Si), κακϊσ και ο άνκρακασ (C). Το Si ςχετίηεται με τθ παρουςία SiO2 ςτο δείγμα μεςαίασ 

κοκκομετρίασ ςε ποςοςτό ~10% (βλ. ενότθτα 4.2.2). Η κορυφι του C ςυνδζεται με το CO2 τθσ 

ατμόςφαιρασ και το ςχθματιςμό ενόσ ςτρϊματοσ επιφανειακισ ρφπανςθσ με πάχοσ ~1.5 nm. 

 

Σχιμα 32. Συνολικό φάςμα XPS του κατεργαςμζνου ςυμπυκνϊματοσ AsPy με 0.1 M H2O2 

απουςία PO4 (pH 5.5) 

 

Στθ φαςματικι περιοχι του Fe παρατθρείται θ διπλι κορυφι Fe 2p, θ οποία αντιπροςωπεφεται 

από τθν κορυφι Fe 2p1/2 ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 726 eV και τθν Fe 2p3/2 ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 

~712 eV (Σχιμα 33). Η εμφάνιςθ φωτοκορυφισ του Fe ςε ενζργεια ςφνδεςθσ μεγαλφτερθ από 

707 eV είναι αποτζλεςμα τθσ οξείδωςισ του προσ τθν τριςκενι του βακμίδα (Joseph et al., 

2001). 
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Σχιμα 33. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι του Fe 2p για το κατεργαςμζνο ςιδθροπυρίτθ (Py) με 0.1 M 

H2O2 απουςία PO4 (pH 5.5). 

 

Στθ φαςματικι περιοχι του Fe 2p3/2 από 718 ζωσ 708 eV πραγματοποιικθκε προςαρμογι 

διαφόρων οξειδωμζνων φάςεων του ςιδιρου με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1 (Kwok, 

2000), επιλζγοντασ τθν εφαρμογι υποβάκρου κατά Shirley (1972). Τα οξυ-υδροξείδια του Fe, 

που δομοφν τα εξωτερικά ςτρϊματα τθσ επίςτρωςθσ, παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 34 και είναι ο 

γκαιτίτθσ λόγω φωτοκορυφισ ςε ενζργεια ςφνδεςθσ ~711.5 eV μαηί με ενϊςεισ τφπου γιαροςίτθ 

ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 712.4 eV. Στθν επιφανειακι δομι ςυμμετζχουν, επίςθσ, οξείδια του Fe(III) 

τφπου αιματίτθ (710.8 eV) (βλ. Ρίνακασ 14, ενότθτα 5.2.5). Επίςθσ, πιςτοποιικθκε θ παρουςία 

κειικϊν ενϊςεων του Fe(III) τφπου Fe2(SO4)3 ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 713.5 eV, οι οποίεσ 

πικανότατα ςχετίηονται με τισ δομικζσ μονάδεσ του ςβερτμαννίτθ (Gan et al., 2015). Η 

φωτοκορυφι ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 710.1 eV αποδίδεται ςε ενϊςεισ Fe(III)-(As-S) τθσ 

οξειδωμζνθσ επιφάνειασ (Corkhill and Vaughan, 2009). 
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Σχιμα 34. Ρροςαρμογι ενϊςεων ςτθ περιοχι Fe 2p3/2 για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy 

με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 

Η διερεφνθςθ τθσ χθμικισ κατ’ είδοσ κατανομισ (solid speciation) του αρςενικοφ 

πραγματοποιικθκε ςτθ φαςματικι περιοχι του As 3d μεταξφ 49 και 40 eV (Σχιμα 35). Η 

φωτοκορυφι ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 45.8 eV αποδίδεται ςε οξυανιόντα τθσ πενταςκενοφσ 

μορφισ του αρςενικοφ (AsΟ4
-3) (Asta et al., 2013; Bang et al., 2005; Ma et al., 2016; Nesbitt and 

Muir, 1998). Η δεφτερθ φωτοκορυφι με ςθμαντικι παρουςία αντιςτοιχεί ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 

44.5 eV και ςχετίηεται με τθν τριςκενι βακμίδα του As, As(III). Ρικανι επίςθσ είναι θ ςυμμετοχι 

ςτοιχειακοφ As(0), λόγω φωτοκορυφισ ςε  42.2 eV (Corkhill and Vaughan, 2009). Ωςτόςο, ςε ~42 

eV αποδίδεται και θ φωτοκορυφι τθσ ζνωςθσ As2S3 (Naumkin et al., 2012). 
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Σχιμα 35. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι As 3d για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy με χριςθ του 

λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 

 

Στθ φαςματικι περιοχι του O 1s παρατθρικθκε μία ευρεία φωτοκορυφι ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 

~532 eV (Σχιμα 36). Κατά τθ διερεφνθςθ με το λογιςμικό XPSpeak v.4.1 διαπιςτϊκθκε ότι το 

εφροσ τθσ κορυφισ αυτισ οφείλεται ςε επιμζρουσ κορυφζσ με διαφορετικζσ ενζργειεσ ςφνδεςθσ. 

Οι φωτοκορυφζσ ςε 529.5 και 531 eV αποδίδονται ςτο οξυγόνο των οξειδίων, υδροξειδίων και 

οξυανιόντων (Fe, As) των εξωτερικϊν ςτρωμάτων (Asta et al., 2013; Grosvenor et al., 2004; 

Richardson and Vaughan, 1989). Ωςτόςο, ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 531 eV τοποκετείται και το 

οξυγόνο των SO4
-2 κατά άλλουσ ερευνθτζσ (Nesbitt and Muir, 1998). Η φωτοκορυφι ςε ~532 eV 

ςχετίηεται με το οξυγόνο, είτε από προςροφθμζνα μόρια H2O (Naumkin et al., 2012), είτε από 

ενϊςεισ τφπου Fe-SO4 (Richardson and Vaughan, 1989). Η φωτοκορυφι ςε 534.5 eV αποδίδεται 

ςτο οξυγόνο από το SiO2 (Naumkin et al., 2012). 

Στο Σχιμα 37 απεικονίηεται θ φαςματικι περιοχι του S 2p. Οι φωτοκορυφζσ ςε ενζργειεσ 

ςφνδεςθσ 169-168 eV ςχετίηεται με τα SO4
-2. Οι φωτοκορυφζσ ςε ~162 και 164 eV αποδίδονται 

ςτθν παρουςία ςτοιχειακοφ κείου, S(0), και πολυςουλφιδικϊν ενϊςεων (Sn
-2), αντίςτοιχα. 

Επίςθσ, ςε ~164 eV αποδίδονται και ενϊςεισ τφπου As2S3 (Corkhill and Vaughan, 2009; Ma et al., 

2016; Naumkin et al., 2012; Richardson and Vaughan, 1989). 
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Σχιμα 36. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι O 1s για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy με χριςθ του 

λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 

 

Σχιμα 37. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι S 2p για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy με χριςθ του 

λογιςμικοφ XPSpeak v.4.1. 
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5.4 Αρχικζσ δοκιμζσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ ςε ςιδθροπυρίτθ. Επίδραςθ του λόγου 

υγροφ προσ ςτερεό (L/S) και ςυγκζντρωςθσ φωςφορικϊν ανιόντων 

Οι αρχικζσ δοκιμζσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκαν ςτο ενδιάμεςο κοκκομετρικό 

κλάςμα (-125+75 μm) του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) και οι κφριεσ παράμετροι που 

διερευνικθκαν ιταν ο λόγοσ υγροφ προσ ςτερεό (L/S) 1, 10 και 100 mL/g, και θ ςυγκζντρωςθ των 

φωςφορικϊν ιόντων, 0.0, 0.01, 0.1 και 0.40 Μ PO4. Σε όλεσ τισ δοκιμζσ θ ςυγκζντρωςθ του Η2Ο2 

ιταν 0.1 Μ, το pH 5.5 και ο χρόνοσ κατεργαςίασ 24 ϊρεσ. Τα αποτελζςματα ςυνοψίηονται ςτο 

Σχιμα 38. 

Για τα πειράματα που πραγματοποιικθκαν ςε L/S ίςο με 1 mL/g και 10 mL/g, θ προςκικθ 0.01 M 

και 0.10 M KH2PO4 είχε περιοριςμζνθ επίδραςθ ωσ προσ τθν ποςότθτα των διαλελυμζνων 

κειικϊν ανιόντων ςτθν υδατικι φάςθ. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων 

ανά kg Py, όταν ο ςιδθροπυρίτθσ υπζςτθ κατεργαςία υπό τθν απουςία φωςφορικϊν ανιόντων 

ιταν ςχεδόν θ ίδια με τθ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων ςτα πειράματα που διεξιχκθςαν 

υπό τθν παρουςία των φωςφορικϊν ανιόντων. Οι ςυγκεντρϊςεισ αυτζσ κυμαίνονται μεταξφ 8.8 

και 9.7 mmol/kg Py για L/S 1 mg/kg και 53-58 mmol/kg Py για L/S 10 mg/kg. Από αυτά τα 

δεδομζνα προκφπτει ότι οι κόκκοι του ςιδθροπυρίτθ είναι καλυμμζνοι με επιςτρϊςεισ οξυ-

υδροξειδίων του ςιδιρου χωρίσ τθν ανάπτυξθ πρόςκετθσ προςτατευτικισ φωςφορικισ 

επικάλυψθσ. 

 

Σχιμα 38. Επίδραςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό (mL/g) και ςυγκζντρωςθσ KH2PO4 ωσ προσ τθ 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ςτθν υδατικι φάςθ ανά kg κατεργαςμζνου Py. 

Κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων, που διεξιχκθςαν ςε L/S ίςο με 100 ml/g, θ προςκικθ 0.01 M 

KH2PO4 δεν απζτρεψε τθν περαιτζρω οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ, αφοφ οι τιμζσ των κειικϊν 

ιταν ςχεδόν ίδιεσ με αυτζσ που μετρικθκαν χωρίσ τθν παρουςία τθσ φωςφορικισ ζνωςθσ, δθλ. 

101-105 mmol/kg Py. Η προςκικθ 0.10 M KH2PO4 ςτθν υδατικι φάςθ φαίνεται να ευνοεί το 

ςχθματιςμό επίςτρωςθσ φωςφορικοφ ςιδιρου, θ οποία είναι πιο αποτελεςματικι ωσ προσ τον 

περιοριςμό τθσ οξείδωςθσ και τθν επακόλουκθ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων. Ριο 
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ςυγκεκριμζνα, θ απελευκζρωςθ κειικϊν ανιόντων ςτθν υδατικι δάςθ μειϊκθκε από 101-105 ςε 

73 mmol/kg Py. 

Αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του KH2PO4 από 0.10 ςε 0.40 M δεν βελτίωςε τθ φωςφορικι 

επικάλυψθ, δεδομζνθσ τθσ ελαφρϊσ μεγαλφτερθσ διαλυτοποίθςθσ των κειικϊν ανιόντων (81 

mmol/kg Py). 

Σε πειράματα που χρθςιμοποιικθκε μικρότερθ ςυγκζντρωςθ υπεροξειδίου του υδρογόνου (0.01 

M Η2Ο2), θ προςκικθ του KH2PO4 ςε όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ που ελζγχκθκαν δεν βελτίωςε τθν 

προςταςία τθσ επιφάνειασ του ςιδθροπυρίτθ μζςω τθσ ανάπτυξθσ ικανοποιθτικισ και ςυνεχοφσ 

επίςτρωςθσ. 

5.5 Λεπτομερισ διερεφνθςθ φωςφορικισ επίςτρωςθσ ςιδθροπυρίτθ (Py) 

5.5.1 Χθμιςμόσ υδατικισ φάςθσ κατά τθν κατεργαςία επίςτρωςθσ 

Η λεπτομερζςτερθ διερεφνθςθ τθσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκε διατθρϊντασ 

ςτακερι τθν αναλογία υγροφ-ςτερεοφ ςε 100 mL/g. Τα πειράματα πραγματοποιικθκαν και πάλι 

με το ενδιάμεςο κοκκομετρικό κλάςμα ςιδθροπυρίτθ (-125+75 μm) και εξετάςκθκε θ επίδραςθ 

του χρόνου κατεργαςίασ, από 0.5 μζχρι 48 ϊρεσ, ςε τρία επίπεδα ςυγκζντρωςθσ φωςφορικϊν, 

0.00, 0.01 και 0.10 M KH2PO4. Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 39. 

Ππωσ προκφπτει από το Σχιμα 39(α), θ ποςότθτα των κειικϊν ανιόντων (SO4
-2) που 

απελευκερϊνεται προσ τθν υδατικι φάςθ είναι μεγαλφτερθ ςτθ δοκιμι ελζγχου (0.00 Μ PO4) 

ςυγκριτικά με τισ δοκιμζσ που διενεργικθκαν παρουςία φωςφορικϊν ιόντων (0.01 Μ και 0.10 Μ 

PO4). Στισ 48 ϊρεσ, θ ςυγκζντρωςθ των διαλελυμζνων SO4
-2 ιταν ίςθ με 2.55 mM ςτθ δοκιμι 

ελζγχου, 1.48 mM υπό τθν παρουςία αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 0.01 Μ PO4 και 1.10 mM ςτθ δοκιμι 

0.10 M PO4. Λαμβάνοντασ υπόψθ ότι ο λόγοσ υγροφ προσ ςτερεό για τα προαναφερκζντα 

πειράματα είναι 1 g ανά 100 mL και το περιεχόμενο S ςτο ςιδθροπυρίτθ είναι 47.3%, 

προςδιορίηεται ότι το ςυνολικό περιεχόμενο του ςιδθροπυρίτθ ςε S είναι ίςο με 148 mM. 

Επομζνωσ υπολογίηεται ότι ο βακμόσ οξείδωςθσ του S ςτισ 48 ϊρεσ είναι, τουλάχιςτον, 1.72, 1.00 

και 0.74% για 0.00, 0.01 και 0.10 Μ PO4, αντίςτοιχα. 

Η εξζλιξθ του διαλελυμζνου ςιδιρου, Fe(T), κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων επίςτρωςθσ του 

δείγματοσ ςιδθροπυρίτθ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 39(β). Σίδθροσ ανιχνεφτθκε μόνο ςτα 

διαλφματα τθσ δοκιμισ ελζγχου. Ο διαλελυμζνοσ Fe(T) αυξάνεται ςτακερά κατά τθ διάρκεια των 

2 πρϊτων ωρϊν ζωσ 0.066 Mm, ακολοφκωσ μειϊνεται ςταδιακά και θ τελικι ςυγκζντρωςι του 

ςτισ 48 ϊρεσ κατεργαςίασ είναι 0.02 mM. Υδατικά διαλφματα ςυλλζχκθςαν, επίςθσ, και 

αναλφκθκαν με τθ μζκοδο τθσ φαινακρολίνθσ για τον προςδιοριςμό διςκενοφσ ςιδιρου, Fe(II), 

όπου και ανιχνεφτθκαν μικρζσ ποςότθτεσ. Η ςυγκζντρωςθ του Fe(II) αυξάνει ςυνεχϊσ για 6 ϊρεσ 

και εν ςυνεχεία ςτακεροποιείται ςε ςυγκζντρωςθ ίςθ με 0.0015 mM για 48 ϊρεσ κατεργαςίασ 

(Σχιμα 39γ). Ακόμα και αν θ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ παράγει Fe(II), ο Fe(II) ταχζωσ 

οξειδϊνεται προσ τθ τριςκενι του βακμίδα, αλλά μία μικρι ποςότθτα του οξειδωμζνου ςιδιρου 

μπορεί να αναχκεί εκ νζου προσ τθ διςκενι βακμίδα λόγω των αντιδράςεων Fenton και anti-

Fenton (Lin and Gurol, 1998). Ωςτόςο, θ παρουςία H2O2 και το ςχετικό υψθλό pH (~5.5) 

αποτελοφν ευνοϊκζσ ςυνκικεσ για τθν ταχεία οξείδωςθ του Fe(II) προσ Fe(III). 
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(α) 

  
(β) (γ) 

 
(δ) 

Σχιμα 39. Συγκζντρωςθ (α) διαλυτϊν SO4
-2, (β) διαλυτοφ ολικοφ Fe, (γ) διαλυτοφ διςκενοφσ 

ςιδιρου, Fe(II) και (γ) υπολειμματικοφ H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ ςυναρτιςει του χρόνου για τα 

πειράματα επίςτρωςθσ του δείγματοσ Py. 
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Εικόνα 32. Εμφάνιςθ αιωρθμάτων κατεργαςίασ επίςτρωςθσ του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ 

(Py) με 0.00, 0.01 και 0.10 Μ PO4 ςτισ 48 ϊρεσ. 

Στισ 48 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ εμφάνιςθ των αιωρθμάτων χωρίσ και με PO4 ιταν απολφτωσ 

διαφορετικι. Ωςτόςο ιταν ςε ςυμφωνία με τα προαναφερκζντα αποτελζςματα των χθμικϊν 

αναλφςεων Fe(T), Fe(II). Ππωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 32, υπό τθν απουςία PO4 θ υδατικι φάςθ 

ζχει φαιο-ερυκρό χρϊμα ωσ αποτζλεςμα τθσ παρουςίασ Fe. Στισ δοκιμζσ με φωςφορικά ιόντα το 

διάλυμα είναι διαυγζσ, αφοφ ο διαλυτόσ Fe δθμιουργεί ςφμπλοκα με τα PO4 και καταβυκίηεται. 

Η ςυγκζντρωςθ του διαλελυμζνου ςιδιρου, Fe(T), ςτθ δοκιμι ελζγχου είναι πάντα υπο-

ςτοιχειομετρικι ωσ προσ τθ ςυγκζντρωςθ των διαλελυμζνων SO4
-2. Για παράδειγμα, θ 

μετρθκείςα ποςότθτα των SO4
-2 είναι 1.3 mM ςτισ 2 ϊρεσ κατεργαςίασ και αντιςτοιχεί ςε μία 

ποςότθτα οξειδωμζνου ςιδθροπυρίτθ ίςθ με 0.65 mM. Ωςτόςο, θ ςυγκζντρωςθ του υδατικοφ Fe 

είναι μόνο το 1/10 τθσ ποςότθτασ αυτισ, δθλ. 0.066 mM. Εξάγεται, επομζνωσ, το ςυμπζραςμα 

ότι ο Fe καταβυκίηεται και παραμζνει ςτθ ςτερεά φάςθ, είτε ωσ επιφανειακι επίςτρωςθ ςτουσ 

κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ, είτε ωσ ξεχωριςτά ςωματίδια οξειδίων και υδροξειδίων του Fe. 

Σθμειϊνεται πάντωσ ότι τόςο μακροςκοπικά, όςο και κατά παρατιρθςθ ςτο θλεκτρονικό 

μικροςκόπιο, δεν διαπιςτϊκθκε παρουςία διακριτϊν κόκκων οξειδωμζνων φάςεων του Fe. Υπό 

τθν απουςία των PO4, δυνθτικζσ φάςεισ είναι οξείδια και υδροξείδια του Fe(III). Υπό τθν 

παρουςία των PO4, θ ςυγκζντρωςθ του Fe ςτθν υδατικι φάςθ είναι πάντα κάτω από το όριο 

ποςοτικοποίθςθσ των 0.004 mM λόγω τθσ ταχείασ ζνωςθσ των φωςφορικϊν ιόντων με τα ιόντα 

Fe(II) και Fe(III) προσ ςχθματιςμό φωςφορικϊν ενϊςεων, όπωσ Fe2(PO4)3 ι FePO4. 

Από τισ μετριςεισ PO4 που πραγματοποιικθκαν ςτα διαλφματα προζκυψε ότι οι 

προςδιοριςκείςεσ ςυγκεντρϊςεισ βρίςκονται εντόσ των ορίων αναλυτικοφ ςφάλματοσ με 

αποτζλεςμα να μθν είναι εφικτόσ ο υπολογιςμόσ τθσ απομάκρυνςισ τουσ από τθν υδατικι φάςθ. 

Επιςθμαίνεται ότι και τα δφο επίπεδα PO4 (0.01, 0.10 M), τα οποία χρθςιμοποιικθκαν ςτισ 

δοκιμζσ επίςτρωςθσ, ιταν ςε περίςςεια ςυγκριτικά με τθ διαλυτοποιθκείςα ποςότθτα του Fe. 
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Η εξζλιξθ του υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) ςτο διάλυμα κατά τθ διάρκεια των 

πειραμάτων επίςτρωςθσ ςτουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ απεικονίηεται ςτο Σχιμα 39(δ). Υπό τθν 

απουςία των φωςφορικϊν ιόντων, θ παραμζνουςα ποςότθτα του H2O2 ςτο διάλυμα μειϊνεται 

με τθν πάροδο του χρόνου και ςτισ 48 ϊρεσ αντιςτοιχεί ςτο 37% τθσ αρχικισ ποςότθτασ. Υπό τθν 

παρουςία των PO4 με ςυγκζντρωςθ 0.01 και 0.10 Μ, το παραμζνον H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ 

αντιςτοιχεί ςε 77.3 και 84.1%, αντίςτοιχα. Η κατανάλωςθ του H2O2 δεν αντιςτοιχεί 

ςτοιχειομετρικά ςτθν ποςότθτα του οξειδωμζνου ςιδθροπυρίτθ. Στο πείραμα ελζγχου, θ τελικι 

ςυγκζντρωςθ των SO4
-2 είναι 2.55 mM ςτισ 48 ϊρεσ κατεργαςίασ (Σχιμα 39α). Ππωσ ζχει 

αναφερκεί ςτθν ενότθτα 5.2.1 ίςθ περίπου ποςότθτα κειικϊν δεςμεφεται ςτα ςτερεά προϊόντα 

τθσ επίςτρωςθσ. Οι ποςότθτεσ αυτζσ αντιςτοιχοφν ςτθν οξείδωςθ 2.5 mM ςιδθροπυρίτθ και θ 

κατανάλωςθ του H2O2 ιταν 63 mM, δθλ. 3.3 φορζσ υψθλότερθ από τθν ςτοιχειομετρικά 

προβλεπόμενθ ποςότθτα. Σε δφο πρόςφατεσ μελζτεσ (Chirita, 2009, 2007) αναφζρεται ότι υπό 

τθν παρουςία FeS2, θ διάςπαςθ του H2O2 καταλφεται από τισ κζςεισ Fe ςτθν επιφάνεια του FeS2 

(ετερογενισ αντίδραςθ) και από το διαλελυμζνο Fe (ομογενισ αντίδραςθ). Πταν θ αντίδραςθ 

λαμβάνει χϊρα υπό τθ παρουςία ςυμπλόκων ιόντων (ligands) του τριςκενοφσ ςιδιρου, όπωσ του 

ςουλφοςαλικυλικοφ οξζοσ (sulfosalicylate acid), του αικυλενοδιαμινοτετραοξικοφ οξζοσ 

(ethylenediaminetetracetate, EDTA) ι φωςφορικϊν ιόντων, θ καταλυτικι δράςθ του Fe(III) 

παρεμποδίηεται και ο ρυκμόσ τθσ διάςπαςθσ H2O2 μειϊνεται (Chirita, 2007). Στθν παροφςα 

διατριβι, τα φωςφορικά ιόντα δεν αποτελοφν απλϊσ ςυνδζτεσ (ligands) του Fe(III) αλλά επίςθσ 

ςυμβάλλουν ςτθν απομάκρυνςθ του τριςκενοφσ ςιδιρου από τθν υδατικι φάςθ μζςω τθσ 

καταβφκιςθσ. Επομζνωσ, κάκε καταλυτικόσ ρόλοσ του Fe(III) αναςτζλλεται και αυτό μπορεί να 

εξθγιςει τθ διαφορετικι τάςθ ωσ προσ τθ διάςπαςθ του H2O2 υπό τθν παρουςία των PO4, όπωσ 

φαίνεται και από το Σχιμα 39(δ). Η τελικι ποςότθτα H2O2 που καταναλϊκθκε είναι 27.1 mM και 

16 mM υπό τθν παρουςία 0.01 Μ και 0.10 Μ PO4. Βαςιηόμενοι ςτθ ςυγκζντρωςθ των 

διαλελυμζνων SO4
-2, υπολογίςτθκε ότι θ ποςότθτα του οξειδωμζνου ςιδθροπυρίτθ είναι 0.74 

mM και 0.55 mM για 0.01 και 0.10 Μ PO4, αντίςτοιχα, και το ςτοιχειομετρικά απαιτοφμενο H2O2 

είναι 5.55 mM και 4.13 mM. Αυτό ςθμαίνει ότι θ μετροφμενθ διάςπαςθ του H2O2 είναι 4.9 και 

3.9 φορζσ υψθλότερθ ςυγκριτικά με τθ ςτοιχειομετρικά προςδιοριςκείςα. Τα αποτελζςματα 

υποδεικνφουν ότι θ παρουςία των φωςφορικϊν ιόντων επιβραδφνει τθ διάςπαςθ του H2O2, 

αλλά δεν αναςτζλλει πλιρωσ τθ διεργαςία. Ππωσ ζδειξαν και άλλοι ερευνθτζσ, πολλοί 

παράγοντεσ διαδραματίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθ διάςπαςθ του H2O2, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ 

επιφάνειασ του FeS2, των εν διαλφςει ιόντων Fe(III) και τθσ επιφάνειασ των καταβυκιηόμενων 

οξειδίων και υδροξειδίων του τριςκενοφσ ςιδιρου (Chirita, 2009, 2004; Dimitrijevid et al., 1999; 

Lin and Gurol, 1998). 
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5.5.2 Θερμοδυναμικι ανάλυςθ 

Για να διερευνθκοφν οι ςτερεζσ φάςεισ που δυνθτικά ςχθματίηονται κατά τισ ανωτζρω 

πειραματικζσ ςυνκικεσ των δοκιμϊν επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκαν κερμοδυναμικοί 

υπολογιςμοί χρθςιμοποιϊντασ το λογιςμικό Visual Minteq v.3.1 (Gustafsson, 2014). Για τθ δοκιμι 

ελζγχου, οι υπολογιςμοί ζγιναν κεωρϊντασ ζνα διάλυμα που περιζχει 0.2 M CH3COO-, 0.2 M Na+, 

0.0018 M Fe(ΙΙΙ), 0.0007 M Fe(II) και 0.005 M SO4
-2. Οι ςυγκεντρϊςεισ αυτζσ επιλζχκθκαν με βάςθ 

τα αναλυτικά αποτελζςματα διαλυτοποίθςθσ του οξειδωμζνου ςτρϊματοσ επίςτρωςθσ που 

ζχουν παρουςιαςτεί ςτθν ενότθτα 5.2.1. Οι υπολογιςμοί πραγματοποιικθκαν για pH=5.5. Στον 

Ρίνακασ 15 παρουςιάηεται το ςφνολο των πικανϊν ςτερεϊν φάςεων, ςφμφωνα με τθ βάςθ 

δεδομζνων του Visual Minteq, μαηί με το υπολογιηόμενο γινόμενο ενεργότθτασ ιόντων, IAP (Ion 

Activity Product) και τον αντίςτοιχο δείκτθ κορεςμοφ SI (Saturation Index). Σθμειϊνεται ότι θ 

βαςθ δεδομζνων του Visual Minteq περιείχε 13 φάςεισ Fe(III) και Fe(II) ςτο ςυγκεκριμζνο 

γεωχθμικό ςφςτθμα. Θεωρικθκε χριςιμο να ενςωματωκοφν δεδομζνα διαλυτότθτασ και για τον 

ςβερτμαννίτθ (pKs=-logKsp=-18±2.5), ο οποίοσ αποτελεί μια ςυνικθ άμορφθ ζωσ πτωχά 

κρυςταλλωμζνθ ορυκτολογικι φάςθ που καταβυκίηεται ςε περιβάλλοντα όξινθσ απορροισ 

μεταλλείων (Bigham et al., 1996; Yu et al., 1999). Ππωσ φαίνεται ςτον ακόλουκο πίνακα (Ρίνακασ 

15) από ζνα διάλυμα με τθν ςυγκεκριμζνθ ςφςταςθ και ςε pH 5.5 είναι πικανό να καταβυκιςτοφν 

όλα τα οξείδια και υδροξείδια του Fe(III), κακϊσ και ο μαγνθτίτθσ. Το διάλυμα είναι επίςθσ 

υπζρκορο και ωσ προσ το νατριοφχο γιαροςίτθ και τον ςβερτμαννίτθ. 

Ρίνακασ 15. Δείκτεσ κορεςμοφ πικανϊν ςτερεϊν φάςεων κατά τθν οξειδωτικι κατεργαςία 

ςιδθροπυρίτθ (Py) απουςία φωςφορικϊν. Υπολογιςμοί με το λογιςμικό Visual Minteq v.3.1. 

Στερεά φάςθ Χθμικόσ τφποσ logIAP Δείκτθσ κορεςμοφ 

   SI=(logIAP-logKs) 

 Fe(OH)2(c) 6.96 -5.93 

 Fe2(SO4)3(s) -28.028 -24.294 

 Fe3(OH)8(s) 20.71 0.488 

Σιδθροχδρίτθσ “φρζςκοσ” Fe(OH)3 “fresh” 6.875 3.675 

Σιδθροχδρίτθσ “ϊριμοσ” Fe(OH)3 “aged” 6.875 4.185 

Γκαιτίτθσ α-FeOOH 6.878 6.387 

Αιματίτθσ α-Fe2O3 13.758 15.176 

Υδρογιαροςίτθσ (H3O)Fe3(OH)6(SO4)2 -7.234 -1.844 

Λεπιδοκροκίτθσ γ-FeOOH 6.878 5.507 

Μαγκεμίτθσ γ-Fe2O3 13.758 7.372 

Μαγνθτίτθσ Fe3O4 20.722 17.319 

Μελαντερίτθσ FeSO4·7H2O -6.987 -4.778 

Na-γιαροςίτθσ NaFe3(OH)6(SO4)2 -2.587 2.733 

Σβερτμαννίτθσ Fe8O8(OH)8-2x(SO4)x, x=1.6 29.955 11.955 

    

Στο Σχιμα 40(α) παρουςιάηονται οι καμπφλεσ διαλυτότθτασ ςυναρτιςει του pH των ζξι 

χαρακτθριςτικότερων φάςεων από αυτζσ που αναφζρονται ςτον ανωτζρω πίνακα (Ρίνακασ 15). 

Δίνονται επίςθσ οι μετριςεισ του Fe ςτθν υδατικι φάςθ για τθν δοκιμι ελζγχου. Είναι φανερό 

ότι το διάλυμα είναι υπζρκορο ωσ προσ τα οξείδια και υδροξείδια του Fe(III), κακϊσ και ωσ προσ 

το μεικτό οξείδιο Fe(II)-Fe(III) (μαγνθτίτθσ). Οι μετροφμενεσ ςυγκεντρϊςεισ βρίςκονται κοντά 

ςτθν καμπφλθ διαλυτότθτασ του ςβερτμαννίτθ. 
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Ραρόμοιοι κερμοδυναμικοί υπολογιςμοί πραγματοποιικθκαν και για τα πειράματα υπό τθν 

παρουςία των φωςφορικϊν ιόντων. Η προςομοιωμζνθ αρχικι ςφςταςθ τθσ υδατικισ φάςθσ 

ςυμπλθρϊκθκε με 0.01 Μ και 0.1 Μ ΚΗ2PO4. Το λογιςμικό ανζδειξε το βιβιανίτθ (vivianite, 

Fe3(PO4)2) ωσ δυνθτικι φάςθ για τον Fe(II) και το ςτρενγκίτθ (strengite, FePO4) για τθν περίπτωςθ 

του Fe(III). Στον ακόλουκο πίνακα (Ρίνακασ 16) παρουςιάηονται τα γινόμενα ενεργότθτασ ιόντων 

και οι δείκτεσ κορεςμοφ όλων των πικανϊν φάςεων για τα δφο επίπεδα ςυγκεντρϊςεων των 

φωςφορικϊν. Οι καμπφλεσ διαλυτότθτασ του βιβιανίτθ και του ςτρεγκίτθ ςυναρτιςει του pH 

παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 40(β). Στο ςχιμα φαίνεται, επίςθσ, το όριο ποςοτικοποίθςθσ του Fe 

για τθν AAS. Η τιμι είναι εκτόσ του πεδίου ςτακερότθτασ του βιβιανίτθ και εντόσ του πεδίου 

ςτακερότθτασ του ςτρενγκίτθ. Λαμβάνοντασ υπόψθ ότι δεν ανιχνεφτθκε διαλελυμζνοσ Fe ςτο 

διάλυμα με τα φωςφορικά ιόντα, ςυμπεραίνουμε ότι ο ςτρενγκίτθσ (FePO4) ςυμβάλλει ςτθν πιο 

αποτελεςματικι απομάκρυνςθ του Fe από το διάλυμα, ςε ςφγκριςθ με τισ ςυνκικεσ που 

επικρατοφν απουςία φωςφορικϊν. 

Ρίνακασ 16. Δείκτεσ κορεςμοφ πικανϊν ςτερεϊν φάςεων κατά τθν οξειδωτικι κατεργαςία 

πυρίτθ (Py) παρουςία φωςφορικϊν. Υπολογιςμοί με το λογιςμικό Visual Minteq v.3.1. 

Στερεά φάςθ Χθμικόσ τφποσ 0.01 Μ ΚΗ2PO4 0.1 Μ ΚΗ2PO4 

  logIAP 
Δείκτθσ 

κορεςμοφ 
logIAP 

Δείκτθσ 

κορεςμοφ 

 Fe(OH)2(c) 6.771 -6.119 6.158 -6.732 

 Fe2(SO4)3(s) -28.179 -24.444 -29.002 -25.267 

 Fe3(OH)8(s) 20.385 0.163 19.076 -1.146 

Σιδθροχδρ. “φρ.” Fe(OH)3 “fresh” 6.807 3.607 6.459 3.259 

Σιδθροχδρ. “ϊρ.” Fe(OH)3 “aged” 6.807 4.117 6.459 3.769 

Γκαιτίτθσ FeOOH 6.81 6.319 6.463 5.972 

Αιματίτθσ α-Fe2O3 13.623 15.041 12.931 14.349 

Υδρογιαροςίτθσ (H3O)Fe3(OH)6(SO4)2 -7.448 -2.058 -8.579 -3.189 

Κ-γιαροςίτθσ  -4.098 6.902 -4.258 6.742 

Λεπιδοκροκίτθσ γ-FeOOH 6.81 5.439 6.463 5.092 

Μαγκεμίτθσ γ-Fe2O3 13.623 7.237 12.931 6.545 

Μαγνθτίτθσ Fe3O4 20.397 16.995 19.094 15.691 

Μελαντερίτθσ FeSO4·7H2O -7.181 -4.972 -7.847 -5.638 

Na-γιαροςίτθσ NaFe3(OH)6(SO4)2 -2.805 2.515 -3.966 1.354 

Σβερτμαννίτθσ Fe8O8(OH)8-2x(SO4)x, x=1.6 29.403 11.403 26.555 8.555 

Στρενγκίτθσ  -20.523 5.877 -19.88 6.52 

Βιβιανίτθσ  -34.358 3.402 -34.222 3.538 
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(α) 

 
(β) 

Σχιμα 40. Καμπφλεσ διαλυτότθτασ πικανϊν ςτερεϊν φάςεων Fe(II)-Fe(III) ςυναρτιςει του pH. (α) 

Οξυ-υδροξείδια και οξυ-υδροξυκειικζσ φάςεισ. (β) Φωςφορικζσ ενϊςεισ (Visual Minteq v.3.1). 
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5.5.3 Αναλφςεισ με SEM/EDS 

Από τθν παρατιρθςθ και ανάλυςθ των κατεργαςμζνων κόκκων με διαλφματα επίςτρωςθσ 

χρθςιμοποιϊντασ SEM/EDS διαπιςτϊκθκε ότι θ επιφανειακι μικροδομι επθρεάηεται, τόςο από 

τθ διάρκεια κατεργαςίασ, όςο και από τθ ςυγκζντρωςθ των PO4 ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ. Οι 

αναλφςεισ με EDS ζδειξαν τθν παρουςία οξειδωμζνων φάςεων ςε όλεσ τισ εξεταηόμενεσ 

επιφάνειεσ, αφοφ το O ανιχνεφτθκε παντοφ. Η επίςτρωςθ αυτι φαίνεται ενιαία και καλφπτει 

όλουσ τουσ κόκκουσ του ςιδθροπυρίτθ, χωρίσ όμωσ να παρατθρείται και ομοιογζνεια ωσ προσ 

τθν επιφανειακι χθμικι ςφςταςθ ςε μικροκλίμακα. Ππωσ ζχει ιδθ επιςθμανκεί, τα ατομικά 

ποςοςτά Fe και S δεν είναι δυνατόν να αποδοκοφν απευκείασ ςτο προςτατευτικό κάλυμμα λόγω 

του υποβάκρου (FeS2). 

Τα αποτελζςματα από το SEM/EDS επιβεβαίωςαν ότι δεν αναπτφχκθκε πλιρθσ φωςφορικι 

επικάλυψθ των κόκκων FeS2, χρθςιμοποιϊντασ τθν χαμθλι ςυγκζντρωςθ Η2Ο2 (0.01Μ) και τουσ 

χαμθλοφσ λόγουσ L/S. Η φωςφορικι επικάλυψθ ιταν ςαφϊσ πιο εκτεταμζνθ για τα πειράματα 

που πραγματοποιικθκαν με 0.10 Μ Η2Ο2 και ςε L/S ίςο με 100 mL/g. 

Στθν Εικόνα 33 παρουςιάηονται μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ με EDS 

από κόκκουσ FeS2 ςτουσ οποίουσ εφαρμόςκθκε κατεργαςία με 0.1 M H2O2 και φωςφορικά 0.01 

και 0.10 Μ, για 24 και 48 ϊρεσ κατεργαςίασ. Σε όλεσ τισ ςθμειακζσ αναλφςεισ είναι εμφανισ θ 

παρουςία των οξειδωμζνων φάςεων, με ατομικι αναλογία οξυγόνου που κυμαίνεται από 9% 

μζχρι και 68%. Ανιχνεφεται επίςθσ φωςφόροσ ςχεδόν ςε όλα τα ςθμεία, με εξαίρεςθ τον κόκκο 

ςτθν Εικόνα 33(α1), ςτον οποίο εντοπίςτθκαν ςθμεία με ελάχιςτο ι κακόλου P (ςθμεία 5 και 6). 

Ρρόκειται για το υλικό ςτο οποίο χρθςιμοποιικθκε θ χαμθλι ςυγκζντρωςθ φωςφορικϊν 0.01 Μ 

με χρόνο κατεργαςίασ 24 ωρϊν. Η αφξθςθ του χρονου από 24 ςε 48 ϊρεσ είχε κετικι επίπτωςθ 

ςτθν ανάπτυξθ τθσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ. Λεπτομερισ εξζταςθ των κόκκων που 

υποβλικθκαν ςε 48 ϊρεσ κατεργαςίασ με 0.01 Μ PO4 ζδειξε ότι όλεσ οι επιφάνειεσ περιζχουν 

φωςφορικζσ ενϊςεισ. Ζνασ αντιπροςωπευτικόσ κόκκοσ παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 33(α2), όπου 

φαίνεται ότι οι ατομικζσ αναλογίεσ του φωςφόρου κυμαίνονται από 0.5 ζωσ 3.5%. 

Στα δείγματα που υπζςτθςαν κατεργαςία με 0.10 Μ PO4 διαπιςτϊκθκε πλιρθσ κάλυψθ των 

επιφανειϊν με φωςφορικά από τισ 24 ϊρεσ (Εικόνα 33β1, β2). Με τθν αφξθςθ του χρόνου 

κατεργαςίασ από 24 ςε 48 ϊρεσ παρατθρικθκε αφξθςθ τθσ ατομικισ αναλογίασ του P από 0.9-

2.1% ςε 1.4-3.8%. Η παρατιρθςθ εντοφτοισ των κόκκων ζδειξε ότι θ μεγάλθ διάρκεια 

κατεργαςίασ ςυνοδεφεται από τθν ανάπτυξθ ενόσ δικτφου ρθγματϊςεων, όπωσ φαίνεται ςτθν 

χαρακτθριςτικι μικροφωτογραφία SEM που παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 33(β2). 

Ενδιαφζρον αποτελεί το γεγονόσ τθσ παρουςίασ K ςε πολλά ςθμεία τθσ επιφάνειασ των κόκκων 

μζχρι ποςοςτοφ 1.7%. Η παρουςία του K ςτισ καταβυκίςεισ του φωςφορικοφ ςιδιρου πάνω ςτθν 

επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ ζχει ιδθ αναφερκεί ςτθ διεκνι βιβλιογραφία. Μπορεί να οφείλεται 

και ςτο ςχθματιςμό Κ-γιαροςίτθ, όπωσ υποδεικνφει θ κερμοδυναμικι ανάλυςθ του ςυςτιματοσ 

(Kollias et al., 2015; Nyavor and Egiebor, 1995). 
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(α1) 0.01 M PO4 24 ϊρεσ (β1) 0.1 M PO4 24 ϊρεσ 

  

  

(α2) 0.01 M PO4 48 ϊρεσ (β2) 0.1 M PO4 48 ϊρεσ 

Εικόνα 33. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ FeS2 μετά 

από κατεργαςία με φωςφορικά διαλφματα 0.01 και 0.10 Μ για 24 και 48 ϊρεσ. 
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Εικόνα 34. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκο FeS2, μετά τθν 

κατεργαςία με 0.40 M PO4 (pH 5.5) για 48 ϊρεσ, επιςτρωμζνο με φάςεισ φωςφορικοφ Fe. 
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Με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των PO4 ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ από 0.10 ςε 0.40 Μ και για 

χρόνο κατεργαςίασ ίςο με 24 ϊρεσ, θ επίςτρωςθ δεν παρουςίαςε βελτιςτοποίθςθ (ενότθτα 5.4). 

Η μελζτθ με SEM/EDS ζδειξε μόνο κατά τόπουσ αφξθςθ τθσ % ςυμμετοχισ του P. Επίςθσ, θ 

αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ PO4 ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ είχε ωσ αποτζλεςμα τθν εντονότερθ 

ανάπτυξθ του δικτφου ρωγμϊν ςτο προςτατευτικό κάλυμμα. Οι ρωγμζσ αυτζσ ζχουν πλάτοσ 

μερικά νανόμετρα (Εικόνα 34). 

Σε οριςμζνουσ κόκκουσ FeS2 κατεργαςμζνουσ με 0.40 Μ PO4, ςε ελάχιςτεσ βζβαια περιπτϊςεισ, 

παρατθρικθκαν περιοχζσ καλυμμζνεσ μόνον με οξυ-υδροξείδια του ςιδιρου χωρίσ κακόλου P 

(Εικόνα 35). 

 
 

  
Εικόνα 35. Απεικόνιςθ και φάςματα EDS από κόκκο FeS2, μετά τθν κατεργαςία με 0.4 M PO4 (pH 

5.5) για 24 ϊρεσ, επιςτρωμζνθ με μεικτζσ φάςεισ οξυ-υδροξειδίων του Fe και φωςφορικοφ Fe. 
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5.5.4 Αναλφςεισ FTIR 

Στο Σχιμα 41 παρουςιάηονται τα φάςματα FTIR για το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) πριν και 

μετά τθ κατεργαςία με φωςφορικά διάλυματα επίςτρωςθσ ςε pH 5.5. Η απεικόνιςθ των 

φαςμάτων εςτιάςτθκε ςτθν περιοχι από 1350 ζωσ 450 cm-1. Οι κυρίαρχεσ IR ςυχνότθτεσ, οι 

οποίεσ καταγράφονται ςτον αρχικό, μθ κατεγαςμζνο δείγμα Py είναι: 1074, 798 και 463 cm-1. 

Ππωσ προζκυψε και από τθν ορυκτολογικι ανάλυςθ με P-XRD, κφριεσ φάςεισ είναι ο 

ςιδθροπυρίτθσ (FeS2) και χαλαηία (SiO2) (βλ. ενότθτα 4.1.4). Οι κφριεσ κορυφζσ του ςιδθροπυρίτθ 

εντοπίηονται μεταξφ 1200 και 1000 cm-1 (Gadsden, 1975; Rath et al., 2000), ενϊ ςτα ~1080 cm-1 

τοποκετείται θ αςφμμετρθ δόνθςθ τάςθσ (stretching vibration) του δεςμοφ Si-O- (Brinker and 

Scherer, 1990). Επομζνωσ, το εφροσ τθσ κορυφισ ςε ~1074 cm-1 οφείλεται ςτισ δονιςεισ δεςμϊν 

που ςχετίηονται με τισ προαναφερκείςεσ φάςεισ. Στα ~798 και 462 cm-1 τοποκετοφνται θ 

ςυμμετρικι τάςθ του Si-O, και θ δόνθςθ κάμψθσ του Si-O-Si (Brinker and Scherer, 1990). 

Μετά τθν κατεργαςία με διάλυμα επίςτρωςθσ 0.01 M PO4, παρατθροφνται νζεσ κορυφζσ, 

ςυγκριτικά με το δείγμα ελζγχου. Οι κορυφζσ αυτζσ προςδιορίςτθκαν ςε: 1157, 1123, 1105, 

1020, 995, 945, 920, 873, 795, 780, 756, 710, 686, 670, 645, 545, 526, 509 και 473 cm-1. 

Σφμφωνα με τουσ Kwon and Kubicki (2004), θ παρουςία των κορυφϊν ςτα 1125, 995 και 945 cm-1 

ςχετίηεται με ροφθμζνα φωςφορικά ιόντα ςε φάςεισ υδροξειδίων του ςιδιρου για εφροσ pH από 

4.7 ζωσ 5.7. Η παρουςία των κορυφϊν ςε 1155 και ~940 cm-1 αποδίδεται και από άλλουσ 

ερευνθτζσ ςτθ ρόφθςθ H2PO4
- ςε δευτερογενείσ φάςεισ τφπου ςιδθροχδρίτθ (Lefèvre, 2004). 

Οριςμζνοι ερευνθτζσ αναφζρουν ότι θ κορυφι ςτα 1157 cm-1 οφείλεται ςυγκεκριμζνα ςτθν 

εςωτερικι δόνθςθ τάςθσ του δεςμοφ P-O των PO4 (Evangelou, 1995a; Nakamoto, 1986; Nanzyo, 

1986). Οι κορυφζσ ςε ~1160 και 1020 cm-1 ςχετίηονται επίςθσ με δονιςεισ του δεςμοφ S-O (Borda 

et al., 2004; Chernyshova, 2003). Κάτι τζτοιο υποδθλϊνει τθν παρουςία, τόςο των φωςφορικϊν 

ιόντων, όςο και των κειικϊν ιόντων ςτο προςτατευτικό κάλυμμα γφρω από τουσ κόκκουσ FeS2. Η 

κορυφι ςε 1123 cm-1 ςχετίηεται με τθν παρουςία άμορφων υδροξυκειικϊν ενϊςεων του Fe(III) 

(Lazaroff et al., 1982). 

Οι κορυφζσ ςτα ~873 και 780 cm-1 ςχετίηονται με τθ δόνθςθ κάμψθσ (bending vibration) του OH 

ςτα υδροξείδια του Fe (τφπου γκαιτίτθ), ενϊ αποτελοφν ζνδειξθ και για παρουςία SO4
-2 (Brady et 

al., 1986; Usher et al., 2005). Οι κορυφζσ ςε 1105 και 920 cm-1 ςχετίηονται με δονιςεισ του 

δεςμοφ S-O και με οξείδια του ςιδιρου, αντίςτοιχα (Nakamoto, 1978; Paul et al., 2005; Usher et 

al., 2005), ενϊ οι κορυφζσ ςτα 509, 473 cm-1 αποδίδονται ςε ςυμμετρικζσ δονιςεισ του δεςμοφ 

≡S-S (Weerasooriya et al., 2010). Η κορυφι ςτα 756 cm-1 ςχετίηεται με φάςεισ FeOOH, οι κορυφζσ 

ςτα 710, 686 cm-1 αποδίδονται ςε φάςεισ οξυ-υδροξειδίων του Fe με SO4
-2 (oxyhydroxy ferric 

sulfate-phases). Οι κορυφζσ ςτα 670, 645, 545 και 526 cm-1 αντιςτοιχοφν ςτο δεςμό Fe-O των 

υδροξειδίων και των οξειδίων του τριςκενοφσ ςιδιρου (Cornell and Schwertmann, 2003; 

Descostes et al., 2002; Inoue et al., 2006). 

Μετά τθ κατεργαςία με διαλφματα επίςτρωςθσ αποτελοφμενα από 0.10 και 0.40 Μ PO4 δεν 

παρατθροφνται νζεσ κορυφζσ που χριηουν τεκμθρίωςθσ με εξαίρεςθ τθν ευρεία κορυφι ςε 580 

cm-1, θ οποία αποδίδεται ςε υδροξείδια και οξείδια του τριςκενοφσ ςιδιρου 

(φερριχδρίτθ/γκαιτίτθ, μαγκεμίτθ, μαγνθτίτθ, αιματίτθ), ςφμφωνα με τουσ Cornell and 

Schwertmann (2003). Ωςτόςο, θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των φωςφορικϊν ιόντων ςτο 

διάλυμα επίςτρωςθσ είχε ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ του αρικμοφ των κορυφϊν που ςχετίηονται 

με τθ δόνθςθ των κειικϊν ανιόντων. Κάτι τζτοιο υποδεικνφει ότι τα φωςφορικά ανιόντα 
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ανταγωνίηονται τα κειικά για τισ διακζςιμεσ κζςεισ προςρόφθςθσ πάνω ςτα οξυ-υδροξείδια του 

ςιδιρου. 

 

Σχιμα 41. Φάςματα FTIR για το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) πριν και μετά τθν κατεργαςία με 

φωςφορικά διαλφματα επίςτρωςθσ (0.00, 0.01, 0.10 Μ PO4) για 48 ϊρεσ. 
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5.5.5 Αναλφςεισ XPS 

Οι κόκκοι ςιδθροπυρίτθ μελετικθκαν με φαςματοςκοπία φωτοθλεκτρονίων με ακτίνεσ-Χ (XPS), 

μετά τθ φωςφορικι κατεργαςία (0.10 M PO4). Το μζςο βάκοσ ανάλυςθσ ιταν 6 nm (60 Å). Στθν 

αναλυκείςα περιοχι προςδιορίςτθκε θ παρουςία Fe, P, S, O και του C (Σχιμα 42). 

To O, αφενόσ μεν αναμζνεται ςτα εξωτερικά οξειδωμζνα ςτρϊματα τθσ επίςτρωςθσ λόγω τθσ 

διαδικαςίασ ςχθματιςμοφ επίςτρωςθσ, αφετζρου δε μαηί με το C δομοφν ζνα ςτρϊμα 

επιφανειακισ ρφπανςθσ ωσ αποτζλεςμα τθσ επαφισ του δείγματοσ με τθν ατμόςφαιρα κατά τθν 

διαδικαςία ειςαγωγισ του ςτο κάλαμο κενοφ. Το πάχοσ τθσ επιφανειακισ ρφπανςθσ 

προςδιορίςτθκε ίςο με 1.2 nm.  

 

Σχιμα 42. Συνολικι επιςκόπθςθ του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ με 0.1 M H2O2 και 0.10 PO4 

(pH 5.5). 

Στθ φαςματικι περιοχι μεταξφ 740 και 705 eV, παρατθρικθκε θ διπλι κορυφι Fe 2p ςε ~728 eV 

(Fe 2p1/2) και B.E. ~716 eV (Fe 2p3/2) (Σχιμα 43). Ειδικότερα δε, θ κορυφι Fe 2p3/2 διαπιςτϊκθκε 

να είναι αιςκθτά μετατοπιςμζνθ ςυγκριτικά με τθν αντίςτοιχθ κορυφι ςτο κατεργαςμζνο δείγμα 

Py υπό τθν απουςία φωςφορικϊν ανιόντων ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ (βλ. Σχιμα 18). Οι 

ενζργειεσ ςφνδεςθσ, που ςχετίηονται με ενϊςεισ φωςφορικοφ ςιδιρου παρουςιάηονται ςτον 

παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 17). 
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Σχιμα 43. Φαςματικι περιοχι του Fe 2p για το κατεργαςμζνο FeS2 με 0.1 M H2O2, 0.10 M PO4 

(pH 5.5). 

 

Ρίνακασ 17. Ενζργεια ςφνδεςθσ, Β.Ε., τθσ κορυφισ Fe 2p3/2 για ενϊςεισ φωςφορικοφ ςιδιρου 

(διςκενοφσ και τριςκενοφσ). 

Ορυκτολογικι φάςθ Ιόν ςιδιρου  

(Fe 2p3/2) 

Ενζργεια ςφνδεςθσ 

(eV) 

Αναφορά 

Φωςφορικόσ ςίδθροσ, 

Fe3(PO4)2 
Fe(II) 

712 Crobu (2012)  

714 Wang et al. (2002) 

Φωςφορικόσ ςίδθροσ,  

FePO4 
Fe(III) 714 

Crobu (2012) 

Wang and Sherwood 

(2002) 

Φωςφορικόσ ςίδθροσ, 

Fe3(PO4)2 
Fe(II) 

716 
Daou et al. (2007) 

Orliukas et al. (2014) 

718 Crobu (2012) 

 

Για τθν κορυφι Fe 2p3/2 επιλζχκθκε εκ νζου θ εφαρμογι του υποβάκρου κατά Shirley (1972), 

όπωσ αυτι αποδίδεται από το λογιςμικό XPSpeak v.4.1 (Kwok, 2000). Ακολοφκωσ, διάφορεσ 

ορυκτολογικζσ φάςεισ διερευνικθκαν ωσ προσ τθν προςαρμογι τουσ (Ρίνακασ 14 και Ρίνακασ 

17) για να διευκρινιςτεί θ ςφςταςθ των εξωτερικϊν ςτοιβάδων τθσ ςχθματιςκείςασ επίςτρωςθσ. 

Στθ φαςματικι περιοχι από 719 ζωσ 710 eV, διαπιςτϊκθκε θ παρουςία κορυφϊν ςε ενζργειεσ 

ςφνδεςθσ ~712, 714, 716 και 718 eV. Οι κορυφζσ ςε ενζργειεσ ςφνδεςθσ 712 και 718 eV 
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αποδίδονται ςε ενϊςεισ Fe(II)-PO4, ενϊ θ κορυφι ςε 714 eV ςχετίηεται με ενϊςεισ Fe(III)-PO4 

(Crobu, 2012). Επίςθσ, θ κορυφι ςε 716 eV αποδίδεται ςε ενϊςεισ φωςφορικοφ διςκενοφσ 

ςιδιρου (Daou et al., 2007; Orliukas et al., 2014). Κατά άλλουσ ερευνθτζσ (Wang et al., 2002; 

Wang and Sherwood, 2002), θ κορυφι ςε ενζργεια ςφνδεςθσ ~714 eV αποδίδεται εξίςου ςε 

FePO4 και Fe3(PO4)2. Από τθν ανάλυςθ με XPS αποδεικνφεται ότι ςτο φωςφορικό κάλυμμα, ο 

ςίδθροσ βρίςκεται και ςε διςκενι και ςε τριςκενι οξειδωτικι βακμίδα. Ρικανι είναι και θ 

περιοριςμζνθ ςυμμετοχι ενϊςεων τφπου γκαιτίτθ και τφπου Fe2(SO4)3 λόγω φωτοκορυφϊν ςε 

ενζργειεσ ςφνδεςθσ 711.5 και 713.5 eV, αντίςτοιχα (Σχιμα 44). 

 

Σχιμα 44. Τελικι προςαρμογι ενϊςεων ςτθ περιοχι Fe 2p3/2 για τθν κατεργαςμζνθ επιφάνεια 

του ςιδθροπυρίτθ (Py) υπό τθν παρουςία 0.10 Μ PO4 με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak 4.1. 

Η φωτοκορυφι O 1s τοποκετείται ςε ~536 eV για τισ φωςφορικζσ επικαλφψεισ, παρουςιάηοντασ 

και αυτι μία ελαφρά μετατόπιςθ ςυγκριτικά με τθν αντίςτοιχθ φαςματικι περιοχι για τθν 

περίπτωςθ των επικαλφψεων από οξυ-υδροξείδια του ςιδιρου (Σχιμα 45). 

Η παρουςία τθσ φωτοκορυφισ κορυφισ S 2p ςε 169 eV ςχετίηεται με τα κειικά ανιόντα και 

επιβεβαιϊνει τθ ςυμμετοχι τουσ ςτθν επιφανειακι φωςφορικι δομι (Σχιμα 46). Εντοφτοισ θ 

ζνταςθ τθσ κορυφισ είναι χαμθλι υποδθλϊνοντασ ότι θ ποςότθτα των κειικϊν ςτο ςτρϊμα 

επίςτρωςθσ ιταν περιοριςμζνθ κατά τθν παρουςία φωςφορικϊν ανιόντων, ειδικά ςτθν 

ςυγκζντρωςθ 0.10 Μ PΟ4, ςε ςφγκριςθ με τισ επιςτρϊςεισ που ςχθματίςτθκαν υπό τθν απουςία 

PO4 (Σχιμα 27). 
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Στο Σχιμα 47 εμφανίηονται οι φωτοκορυφζσ P 2s και P 2p ςε ενζργειεσ ςφνδεςθσ ~139 και ~195 

eV, αντίςτοιχα, οι οποίεσ δεν παρατθροφνται ςτθν επίςτρωςθ που προζκυψε κατά τθν 

κατεργαςία υπό τθν απουςία PO4. Οι κορυφζσ αυτζσ είναι ςε ςυμφωνία με τθν υπάρχουςα 

βιβλιογραφία (Elsetinow et al., 2001; Wang et al., 2002; Wang and Sherwood, 2002) και με το 

προςδιοριςμό ενϊςεων φωςφορικοφ ςιδιρου ςτθ φαςματικι περιοχι από 719 ζωσ 710 eV. 

 

Σχιμα 45. Φαςματικι περιοχι O 1s από τθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ (Py) με 

0.10 M PO4 (pH 5.5). 

 

Σχιμα 46. Φαςματικι περιοχι S 2p από τθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ (Py) με 

0.10 M PO4 (pH 5.5). 
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Σχιμα 47. Φαςματικι περιοχι P 2s και P 2p από τθν επιφάνεια του κατεργαςμζνου 

ςιδθροπυρίτθ (Py) με 0.10 M PO4 ςυγκριτικά με τθν αντίςτοιχθ περιοχι του Py κατεργαςμζνου 

χωρίσ PO4. 

Η κατεργαςία με διάλυμα επίςτρωςθσ φωςφορικισ ςφςταςθσ (PO4 0.10 M) είχε ωσ αποτζλεςμα 

τθν ανάπτυξθ ενόσ καλφμματοσ από ενϊςεισ φωςφορικοφ ςιδιρου, διςκενοφσ και τριςκενι. 

Στθν εξωτερικι επιφανειακι δομι των φωςφορικϊν επικαλφψεων παρατθρείται θ περιοριςμζνθ 

ςυμμετοχι ενϊςεων τφπου γκαιτίτθ, κακϊσ και κειικϊν αλάτων του ςιδιρου. Τα αποτελζςματα 

αυτά είναι ςε ςυμφωνία με τα αντίςτοιχα αποτελζςματα, που προζκυψαν κατά τθν ανάλυςθ με 

FTIR. 
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5.6 Λεπτομερισ διερεφνθςθ φωςφορικισ επίςτρωςθσ ςε αρςενοπυρίτθ (AsPy) 

5.6.1 Χθμιςμόσ υδατικισ φάςθσ κατά τθν κατεργαςία επίςτρωςθσ 

Η διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων (SO4
-2) προσ τθν υδατικι φάςθ κατά τθ διάρκεια τθσ 

κατεργαςίασ του δείγματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy) με τα διαλφματα επίςτρωςθσ παρουςιάηεται 

ςτο Σχιμα 48(α). Επιςθμαίνεται ότι το όριο ποςοτικοποίθςθσ για το βαρυτομετρικό 

προςδιοριςμό των SO4
-2 είναι 0.10 Μ. Οι προςδιοριςκείςεσ ςυγκεντρϊςεισ είναι πάνω από το 

όριο αυτό μετά από 2, 4 και 6 ϊρεσ κατεργαςίασ με 0.00, 0.01 και 0.10 M PO4, αντίςτοιχα. Μετά 

από 48 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ ςυγκζντρωςθ των SO4
-2 ιταν ίςθ με 0.96 mM για τθ δοκιμι ελζγχου, 

0.88 mM και 0.53 mM υπό τθν παρουςία 0.01 και 0.10 M PO4, αντίςτοιχα. Οι προαναφερκείςεσ 

ςυγκεντρϊςεισ SO4
-2 είναι ςαφϊσ μικρότερεσ ςυγκρινόμενεσ με αυτζσ που μετρικθκαν ςτο 

δείγμα ςιδθροπυρίτθ (Py). 

Η ςυγκζντρωςθ του ολικοφ ςιδιρου, Fe(T), ςτο διάλυμα ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο κατεργαςίασ 

απεικονίηεται ςτο Σχιμα 48(β). Υπό τθν απουςία των φωςφορικϊν ιόντων, θ ςυγκζντρωςθ του 

διαλελυμζνου ςιδιρου αυξάνεται ταχφτατα ςτισ πρϊτεσ 4 ϊρεσ και εν ςυνεχεία ο ρυκμόσ 

διαλυτοποίθςθσ μειϊνεται. Η τελικι ςυγκζντρωςθ ςτισ 48 ϊρεσ κατεργαςίασ ιταν ίςθ με 0.043 

mM. Για τα πειράματα που διεξιχκθςαν υπό τθν παρουςία PO4, θ ςυγκζντρωςθ του Fe(T) ιταν 

πάντα κάτω από το όριο ποςοτικοποίθςθσ (0.004 mΜ), παρομοίωσ με ότι ζχει παρατθρθκεί για 

το δείγμα Py. Επίςθσ ο διςκενισ ςίδθροσ, Fe(II), ιταν μετριςιμοσ μόνο ςτο πείραμα ελζγχου και 

ςτισ 48 ϊρεσ κατεργαςίασ προςδιορίςτθκε ςε 0.004 mM (Σχιμα 48γ). 

Η εξζλιξθ του ολικοφ διαλελυμζνου αρςενικοφ, As(T), κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων 

επίςτρωςθσ δίνεται ςτο Σχιμα 48(δ). Η διαλυτοποίθςθ είναι μικρότερθ ςτθ δοκιμι ελζγχου 

ςυγκριτικά με τα πειράματα, που πραγματοποιικθκαν υπό τθν παρουςία φωςφορικϊν ιόντων. Η 

τελικι ςυγκζντρωςθ As(T) είναι 0.004 mM ςτο πείραμα ελζγχου και 0.012 mM για τα πειράματα 

με φωςφορικά διαλφματα επίςτρωςθσ. Ενδιαφζρον είναι το γεγονόσ ότι θ τάςθ ωσ προσ τθ 

διαλυτοποίθςθ του As είναι θ ίδια και για τισ δφο ςυγκεντρϊςεισ PO4 (δθλ. 0.01 και 0.10 Μ). 

Μετριςεισ ωσ προσ τθν οξειδωτικι βακμίδα του As ςτθν υδατικι φάςθ (aqueous speciation) 

ζδειξαν ότι το μεγαλφτερο ποςοςτό του As ιταν ςτθ πενταςκενι του βακμίδα. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, οι υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ τριςκενοφσ As καταγράφθκαν ςτθν πρϊτθ μιςι 

ϊρα και ιταν 0.0023 και 0.0025 mM για τα πειράματα υπό τθν παρουςία PO4 και 0.0014 mM ςτθ 

δοκιμι ελζγχου. Ακολοφκωσ, διαπιςτϊνεται μία βακμιαία μείωςθ του ρυκμοφ διαλυτοποίθςθσ 

και επζρχεται ιςορροπία ςε ςυγκζντρωςθ 0.0003 mM για τθ δοκιμι ελζγχου και ςε 0.0005 mM 

για τα δοκιμζσ υπό τθν παρουςία PO4 (Σχιμα 48ε). 

Γενικά κεωρείται ότι το As(III) είναι το πρωταρχικό ιόν του As που απελευκερϊνεται από τον 

αρςενοπυρίτθ (FeAsS) και εν ςυνεχεία μετατρζπεται ςε As(V) με ζνα ρυκμό, ο οποίοσ εξαρτάται 

από το είδοσ του χρθςιμοποιοφμενου οξειδωτικοφ μζςου (Ma et al., 2016; Nesbitt et al., 1995; Yu 

et al., 2007, 2004). Τα πιο κοινά οξειδωτικά μζςα υπό αβιοτικζσ ςυνκικεσ είναι το O2, o Fe(III) και 

το H2O2. Οι Yu et al. (2007) μελζτθςαν τθν οξείδωςθ του FeAsS από το διαλελυμζνο οξυγόνο ςε 

ζνα εφροσ τιμϊν pH μεταξφ 1.8-12.6 και βρικαν ότι As(III) ιταν το κυρίαρχο ιόν (>75%) ςτο 

πειραματικό ςφςτθμα και ότι ο λόγοσ As(III)/As(V) δεν άλλαηε με το pH. Σε προθγοφμενθ μελζτθ 

των Yu et al. (2004), το οξειδωτικό μζςο ιταν ο Fe(III) και το As(III) ταυτοποιικθκε ωσ το πρϊτο 

ιόν που απελευκερϊνεται από τον FeAsS. Ο ρυκμόσ τθσ οξείδωςθσ του As από τθν τριςκενι προσ 
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τθν πενταςκενι βακμίδα διαπιςτϊκθκε ότι αυξάνεται, κακϊσ αυξάνει θ ςυγκζντρωςθ του Fe(III) 

ςτθν υδατικι φάςθ και θ κερμοκραςία. 

 

 
(α) 

  
(β) (γ) 

  
(δ) (ε) 

Σχιμα 48. Συγκζντρωςθ διαλελυμζνων (α) SO4
-2, (β) ολικοφ ςιδιρου, Fe(T), (γ) διςκενοφσ 

ςιδιρου, Fe(II), (δ) ολικοφ αρςενικοφ, As(T), (ε) τριςκενοφσ αρςενικοφ, As(III) κατά τθ διάρκεια 

των πειραμάτων επίςτρωςθσ δείγματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy). 
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Σχιμα 48(η). Συγκζντρωςθ παραμζνοντοσ H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ κατά τθ διάρκεια των 

πειραμάτων επίςτρωςθσ του δείγματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy). 

Η οξείδωςθ του FeAsS από το H2O2 ζχει μελετθκεί από αρκετοφσ ερευνθτζσ, οι οποίοι 

χρθςιμοποίθςαν πολφ διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ H2O2 κυμαινόμενεσ μεταξφ μερικϊν mmoles 

ανα L ζωσ και 25% κ.β. (~8 M). Στισ μελζτεσ που πραγματοποιικθκαν με υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 

H2O2, το αρςενικό απελευκερϊνεται προσ τθν υδατικι φάςθ ι παραμζνει ςτο οξειδωμζνο 

επιφανειακό ςτρϊμα ςτθν πενταςκενι του βακμίδα (López Valdivieso et al., 2006; Richardson 

and Vaughan, 1989). Οι Ma et al. (2016) μελζτθςαν τθν οξείδωςθ του FeAsS από το H2O2 

χρθςιμοποιϊντασ πολφ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ H2O2 τθσ τάξθσ των 5-50 μM. Ανίχνευςαν As(III) 

και AS(V) ςτο διάλυμα, κακϊσ και ςτο οξειδωμζνο επιφανειακό ςτρϊμα. 

Ρρζπει να επιςθμανκεί ότι, υπό τθν απουςία μιασ πθγισ ςιδιρου, το H2O2 μπορεί να οξειδϊςει 

το As(III) μόνο ςε αλκαλικά pH, δθλ. pH>9.2 (Pettine et al., 1999). Σε χαμθλζσ τιμζσ pH, το As(III) 

μπορεί να οξειδωκεί υπό τθν παρουςία Fe(II), το οποίο δρα ωσ καταλφτθσ τθσ αντίδραςθσ Fenton 

(Leupin et al., 2005). Ππωσ καταδεικνφεται ςε ζναν αρικμό ερευνϊν, ο Fe(II) μπορεί να 

δθμιουργθκεί κατά τθ διάρκεια τθσ οξείδωςθσ των ςτερεϊν ενϊςεων του ςιδιρου, όπωσ ο FeS2, 

FeAsS ι Fe(0) (Katsoyiannis et al., 2008). Αυτόσ ο μθχανιςμόσ μπορεί, επίςθσ, να εξθγιςει τθν 

υπεροχι του As(V) ςτα πειράματα τθσ παροφςασ διατριβισ. 

Η ςυγκζντρωςθ του παραμζνοντοσ H2O2 ςτο διάλυμα κατά τθν κατεργαςία του AsPy 

παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 48(η). Η γενικότερθ γεωχθμικι ςυμπεριφορά είναι παρόμοια με αυτι, 

που παρατθρικθκε για το ςιδθροπυρίτθ (Py). Υπό τθν απουςία των φωςφορικϊν ανιόντων, θ 

παραμζνουςα ποςότθτα του H2O2 ςτο διάλυμα μειϊνεται με το χρόνο και ςτισ 48 ϊρεσ 

κατεργαςίασ αντιςτοιχεί ςε 28% τθσ αρχικισ ποςότθτασ. Υπό τθν παρουςία των 0.01 και 0.10 Μ 

PO4, θ διάςπαςθ του H2O2 ιταν ςαφϊσ βραδφτερθ και το παραμζνον Η2Ο2 ςτισ 48 ϊρεσ 

αντιςτοιχεί ςτο 80% και 86.4%, αντίςτοιχα. Ππωσ ιδθ αναφζρκθκε για το Py, τα φωςφορικά 

ιόντα ςυμβάλλουν ςτθν απομάκρυνςθ του Fe από τθν υδατικι φάςθ, και ωσ εκ τοφτου δεν 

υπάρχει κανζνασ παράγοντασ με καταλυτικι επίδραςθ που να είναι διακζςιμοσ για τθ διάςπαςθ 

του H2O2. 
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5.6.2 Θερμοδυναμικι ανάλυςθ 

Mε ςκοπό τθ διερεφνθςθ των ςτερεϊν φάςεων του As(V) που πικανϊσ ςχθματίηονται υπό τισ 

ςυνκικεσ διεξαγωγισ των πειραμάτων φωςφορικισ επίςτρωςθσ του AsPy, πραγματοποιικθκαν 

κερμοδυναμικοί υπολογιςμοί με τθ χριςθ του λογιςμικοφ Visual Minteq (Gustafsson, 2014). Η 

βάςθ δεδομζνων του λογιςμικοφ περιελάμβανε μόνο μία ςτερεά φάςθ του As(V) και πιο 

ςυγκεκριμζνα τον άμορφο αρςενικικό ςίδθρο (amorphous ferric arsenate, FeAsO4) με ςτακερά 

διαλυτότθτασ logKsp=-2.3. Για το λόγο αυτό ενςωματϊκθκαν ςτθ βάςθ τα δεδομζνα για δφο 

ακόμα ενϊςεισ του As(V), όπωσ ο κρυςταλλικόσ ςκοροδίτθσ (FeAsO4·2H2O) με logKsp=-25.8 

(Langmuir et al., 2006) και ο ςυμπλεςίτθσ (symplesite, Fe3(AsO4)2·8H2O) με logKsp = -40.4 (Khoe et 

al., 1991). 

Για τθ δοκιμι ελζγχου, οι υπολογιςμοί ζγιναν κεωρϊντασ ζνα διάλυμα που περιζχει 0.2 M 

CH3COO-, 0.2 M Na+, 0.003 M Fe(ΙΙΙ), 0.0007 M Fe(II) και 0.004 M SO4
-2. Οι ςυγκεντρϊςεισ αυτζσ 

επιλζχκθκαν με βάςθ τα αναλυτικά αποτελζςματα διαλυτοποίθςθσ του οξειδωμζνου ςτρϊματοσ 

επίςτρωςθσ που ζχουν παρουςιαςτεί ςτθν ενότθτα 5.3.1. 

Οι καμπφλεσ διαλυτότθτασ των τριϊν ςτερεϊν φάςεων Fe-As(V) ςυναρτιςει του pH 

παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 49(α). Οι καμπφλεσ (1) και (2) ζχουν υπολογιςτεί “επιτρζποντασ” τθν 

καταβφκιςθ μιασ μόνον ςτερεισ φάςθσ, του άμορφου FeAsO4 και του ςκοροδίτθ (scorodite, 

FeAsO4·2H2O) αντίςτοιχα. Στθν καμπφλθ (3) “επιτρζπεται” θ καταβφκιςθ τόςο του ςκοροδίτθ όςο 

και του ςυμπλεςίτθ (Fe3(AsO4)2·8H2O). Από τουσ υπολογιςμοφσ προκφπτει ότι μζχρι pH=4.5 

καταβυκίηεται μόνον ςκοροδίτθσ, ενϊ ςτα μεγαλφτερα pH αρχίηει και θ καταβφκιςθ ςυμπλεςίτθ. 

Στο Σχιμα 49(α) απεικονίηονται επίςθσ, οι ςυγκεντρϊςεισ του As που μετρικθκαν ςτο πείραμα 

ελζγχου ςε pH 5.5. Ππωσ διαπιςτϊνεται οι πειραματικζσ τιμζσ του As(V) βρίςκονται ανάμεςα ςτισ 

καμπφλεσ διαλυτότθτασ του ςκοροδίτθ και του ςυμπλεςίτθ. Στο Σχιμα 49(β) παρουςιάηεται θ 

υπολογιηόμενθ επίδραςθ των φωςφορικϊν ιόντων ςτθν καμπφλθ διαλυτότθτασ των ςκοροδίτθ-

ςυμπλεςίτθ. Ππωσ φαίνεται ςτο ςχιμα όταν προςτζκθκαν τα φωςφορικά ιόντα ςτο ςφςτθμα, θ 

καμπφλθ μετατοπίςτθκε προσ πιο αλκαλικά pH. Αυτι θ διαπίςτωςθ δφναται να ερμθνεφςει τισ 

υψθλότερεσ τιμζσ του As(V) κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων επίςτρωςθσ υπό τθν παρουςία 

PO4. 
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(α) 

 
(β) 

Σχιμα 49. (α) Καμπφλεσ διαλυτότθτασ ςυναρτιςει του pH για άμορφο FeAsO4 (1), κρυςταλλικό 

ςκοροδίτθ (2) και ςκοροδίτθ + ςυμπλεςίτθ (3) ςε ςφγκριςθ με το As, που μετρικθκε ςτισ δοκιμζσ 

αναφοράσ. (β) Επίδραςθ των φωςφορικϊν ιόντων ςτισ καμπφλεσ διαλυτότθτασ ςκοροδίτθ-

ςυμπλεςίτθ. 
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5.6.3 Αναλφςεισ με SEM/EDS 

Το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) αποτελείται από κόκκουσ FeAsS, κακϊσ επίςθσ και από 

κόκκουσ FeS2 με περιεχόμενο As από 0.5 ζωσ 0.9% (βλ. ενότθτα 4.2.4). Μικροφωτογραφίεσ από 

το SEM ςε ςυνδυαςμό με ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ από το EDS για κόκκουσ αρςενοπυρίτθ, 

μετά τθ φωςφορικι κατεργαςία παρουςιάηονται ςτθν Εικόνα 36. Η ποςοςτιαία αναλογία του P 

είναι ςαφϊσ χαμθλότερθ, ςυγκριτικά με τουσ κόκκουσ FeS2 που υπζςτθςαν κατεργαςία υπό τισ 

ίδιεσ ςυνκικεσ. Για παράδειγμα, ςτα δείγματα που κατεργάςτθκαν με διάλυμα που περιζχει 0.10 

M PO4, ο P κυμάνκθκε μεταξφ 0.16 και 0.93% ςτθν επιφάνεια του FeAsS (Εικόνα 36β) και μεταξφ 

1.4 και 3.8% ςτθν επιφάνεια του FeS2 (βλ. Εικόνα 33β2, ενότθτα 5.5.3). Επιπλζον, όταν θ 

επίςτρωςθ πραγματοποιείται με διαλφματα μικρισ ςυγκζντρωςθσ ςε PO4 (δθλ. 0.01 Μ), θ 

φωςφορικι επίςτρωςθ δεν ιταν πλιρωσ ομοιογενισ και διαπιςτϊκθκε θ φπαρξθ ςθμείων, όπου 

δεν ανιχνεφτθκε P (Εικόνα 36α). 

Αντιπροςωπευτικοί κόκκοι αρςενικοφχου FeS2 παρουςιάηονται ςτθν Εικόνα 37. Μετά από 48 

ϊρεσ κατεργαςίασ με 0.01 M PO4, θ ανάλυςθ με EDS δίνει ποςοςτά P 0.12-0.91%, O 24.7-65.5% 

και As 0.35-1.01% (Εικόνα 37α). Η αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των PO4 ςε 0.10 Μ είχε ωσ 

αποτζλεςμα τθν αφξθςθ του ανιχνεφςιμου % P ςτθν επιφάνεια των κόκκων. Η ςτοιχειακι 

ανάλυςθ ενόσ αντιπροςωπευτικοφ κόκκου As-FeS2 παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 37(β) και δείχνει 

ποςοςτά P 0.29-1.9% και Ο 22.5-59.2% και As 0.15-1.3%. Ειδικότερα δε ςτα ςθμεία #1, #3, #6 και 

#7, τα ατομικά ποςόςτα As ιταν υψθλότερα ςε ςφγκριςθ με τα αντίςτοιχα ποςόςτα ςε μθ 

κατεργαςμζνο κόκκο As-FeS2. Τα αποτελζςματα αυτά αποτελοφν ζνδειξθ για τθ πικανι 

ςυμμετοχι του As ςτθ δομι του προςτατευτικοφ καλφμματοσ, όπωσ άλλωςτε υποδεικνφουν και 

οι κερμοδυναμικοί υπολογιςμοί. 

  

  
(α) (β) 

Εικόνα 36. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ FeAsS μετά 

τθ κατεργαςία του ςυμπυκνϊματοσ AsPy για 48 ϊρεσ με PO4 (α) 0.01 M και (β) 0.10 Μ. 
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(α) (β) 

Εικόνα 37. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ As-FeS2 

μετά τθ κατεργαςία του ςυμπυκνϊματοσ AsPy για 48 ϊρεσ με PO4 (α) 0.01 M και (β) 0.10 Μ. 

5.6.4 Αναλφςεισ με FTIR 

Το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) μελετικθκε με FTIR, μετά τθν κατεργαςία με φωςφορικό 

διάλυμα επίςτρωςθσ (0.1 Μ H2O2, 0.01 και 0.1 M PO4, pH 5.5 ρυκμιςμζνο με 0.2 M CH3COONa). 

Τα φάςματα παρουςιάηονται ςτο παρακάτω ςχιμα (Σχιμα 50) ςε ςφγκριςθ με το αρχικό, μθ 

κατεργαςμζνο δείγμα AsPy. 

Οι κφριεσ κορυφζσ που παρατθρικθκαν ςτο αρχικό δείγμα AsPy πριν τθν κατεργαςία επίςτρωςθσ 

είναι: 1087, 798 και 475 cm-1. Η κορυφι ςε 1087 cm-1 αποδίδεται ςτισ κφριεσ ορυκτολογικζσ 

φάςεισ, που δομοφν το δείγμα (δθλ. αρςενοπυρίτθσ, ςιδθροπυρίτθσ και χαλαηίασ) (Gadsden, 

1975; Rath et al., 2000). Οι κορυφζσ ςε 798 και 475 cm-1 ςχετίηονται με τθ ςυμμετρικι τάςθ του 

Si-O λόγω τθσ παρουςίασ του χαλαηία και τισ ςυμμετρικζσ δονιςεισ του δεςμοφ ≡S-S, αντίςτοιχα 

(Brinker and Scherer, 1990; Weerasooriya et al., 2010). 

Μετά τθν κατεργαςία με 0.01 M PO4 παρατθρικθκαν οι ακόλουκεσ νζεσ κορυφζσ: 1221, 1160, 

1129, 996, 875, 778, 689, 670, 616 και 532 cm-1. Oι κορυφζσ ςε 1160-1158 cm-1 αποδίδονται ςτθ 

δόνθςθ τάςθσ του δεςμοφ P-O (Evangelou, 1995a; Nakamoto, 1986; Nanzyo, 1986), ενϊ οι 

κορυφζσ ςε 1129 και 996 cm-1 ςχετίηονται με τθ ρόφθςθ φωςφορικϊν ιόντων ςε άμορφα 

υδροξείδια του τριςκενοφσ ςιδιρου (Kwon and Kubicki, 2004; Lefèvre, 2004). H κορυφι ςε 670 

cm-1 ςχετίηεται με οξυ-υδροξείδια του τριςκενοφσ Fe (Cornell and Schwertmann, 2003), ενϊ θ 

κορυφι ςε 1221 cm-1 αποδίδεται ςτθ δόνθςθ του δεςμοφ S-O (Chernyshova, 2003). Οι κορυφζσ 

ςτα 875 and 778 cm-1 αποδίδονται ςτθ δόνθςθ κάμψθσ (bending vibration) του OH ςτα 

υδροξείδια του Fe (τφπου γκαιτίτθ) με πικανι παρουςία SO4
-2 (Brady et al., 1986; Usher et al., 

2005). Από τουσ Makreski et al. (2015) θ κορυφι ςε 778 cm-1 αποδίδεται ςτον ςυμπλεςίτθ. 
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Ωςτόςο, θ κορυφι ςε ~872 cm-1 ςυνδζεται και με τθ δόνθςθ του δεςμοφ As(V)-O λόγω ρόφθςθσ 

του πενταςκενοφσ As ςε άμορφα οξείδια/υδροξείδια του τριςκενοφσ Fe (Connon et al., 2008; 

Goldberg and Johnston, 2001). Σε ~691-689 cm-1 αποδίδονται οι φάςεισ οξυ-υδροξειδίων του Fe 

με SO4
-2 (oxyhydroxy ferric sulfate-phases), ενϊ ςε ~616-620 cm-1 αποδίδεται ςε υδροξείδια του 

ςιδιρου (Cornell and Schwertmann, 2003). Οι Ondrus et al. (1999) αναφζρουν ότι θ κορυφι ςε 

620 cm-1 μπορεί να αποδοκεί ςτον ςκοροδίτθ. Η κορυφι ςε ~530 cm-1 αποδίδεται ςτθ δόνθςθ 

του δεςμοφ Fe-O των υδροξειδίων του τριςκενοφσ Fe (Cornell and Schwertmann, 2003).  

Πμοιεσ ιταν και οι κορυφζσ που παρατθρικθκαν μετά τθν κατεργαςία του AsPy με πυκνότερο 

φωςφορικό διάλυμα επίςτρωςθσ, δθλ. 0.1 Μ PO4. Από το φάςμα αυτό, όμωσ, απουςιάηαν οι 

κορυφζσ ςε 1221 και 778 cm-1, υποδεικνφοντασ ότι οι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ φωςφορικϊν 

δρουν ανταγωνιςτικά ωσ προσ τα κειικά ιόντα. 

 

Σχιμα 50. Φάςματα FTIR για το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) πριν και μετά τθν κατεργαςία 

με διαλφματα επίςτρωςθσ 0.01 και 0.1 Μ PO4 (pH 5.5). 
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5.6.5 Αναλφςεισ με XPS 

Το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) μελετικθκε με XPS, μετά τθν κατεργαςία του με διάλυμα 

0.10 M PO4, 0.10 M H2O2. Το μζςο βάκοσ ανάλυςθσ ιταν 6 nm (60 Å). Από τθν ανάλυςθ 

προςδιορίςτθκαν τα ακόλουκα ςτοιχεία ςτισ εξωτερικζσ ςτοιβάδεσ των κόκκων: Fe, As, S, P, Si και 

C (Σχιμα 51). Η παρουςία του P και του O επιβεβαιϊνει το ςχθματιςμό τθσ φωςφορικισ 

επικάλυψθσ με ςυμμετοχι και του As. H παρουςία του Si ςχετίηεται με τθν παρουςία οξειδίων 

του Si, όπωσ ο χαλαηίασ (SiO2) ςτο αρχικό ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy). Η ανίχνευςθ του C 

ςχετίηεται με το ςχθματιςμό ενόσ ςτρϊματοσ ρφπανςθσ ωσ αποτζλεςμα τθσ επαφισ του 

δείγματοσ με τον ατμοςφαιρικό αζρα κατά τθν ειςαγωγι του ςτον κάλαμο κενοφ. Το πάχοσ τθσ 

επιφανειακισ ρφπανςθσ προςδιορίςτθκε ίςο με ςε 1.4 nm. 

 

Σχιμα 51. Συνολικι επιςκόπθςθ του κατεργαςμζνου ςυμπυκνϊματοσ AsPy με φωςφορικό 

διάλυμα επίςτρωςθσ (0.10 PO4) ςε pH 5.5. 

Ακολοφκθςε θ λεπτομερισ ανάλυςθ των κορυφϊν που ςχετίηονται με το Fe, S και το As για τον 

προςδιοριςμό τθσ χθμικισ κατ’ είδοσ κατανομισ τουσ, κακϊσ και των ενϊςεων ςτα εξωτερικά 

ςτρϊματα τθσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ. Η ανάλυςθ αυτι πραγματοποιικθκε με το λογιςμικό 

XPSpeak v4.1 (Kwok, 2000) και επιλζγοντασ τθν εφαρμογι υποβάκρου κατά Shirley (1972). 

Στθ φαςματικι περιοχι του Fe 2p3/2 από 716 ζωσ 708 eV διερευνικθκε θ παρουςία διαφόρων 

φάςεων του φωςφορικοφ ςιδιρου και των οξυ-υδροξειδίων του Fe. Οι ενϊςεισ που δομοφν τα 

εξωτερικά ςτρϊματα τθσ φωςφορικισ επικάλυψθσ παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 52. Σε ενζργεια 

ςφνδεςθσ 714.3 eV αποδίδονται ενϊςεισ του φωςφορικοφ ςιδιρου, διςκενοφσ και τριςκενοφσ 
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(Crobu, 2012; Wang et al., 2002). Επίςθσ, διαπιςτϊκθκε θ παρουςία γκαιτίτθ λόγω φωτοκορυφισ 

ςε ενζργεια ςφνδεςθσ 711.5 eV, του αιματίτθ για ενζργεια ςφνδεςθσ 710.8 eV και ενϊςεων 

τφπου γιαροςίτθ για ενζργεια ςφνδεςθσ 712.5 eV (Eggleston et al., 1996; Gan et al., 2015; 

Grosvenor et al., 2004; Rakovan et al., 1999). Ωςτόςο, ςε ~710 eV τοποκετείται και θ ενζργεια 

ςφνδεςθσ που ςχετίηεται με τθ φάςθ Fe(III)-(As-S) (Corkhill and Vaughan, 2009). 

 

Σχιμα 52. Ρροςαρμογι ενϊςεων ςτθ περιοχι Fe 2p3/2 για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy 

υπό τθν παρουςία 0.10 M PO4 με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v4.1. 

Στθ φαςματικι περιοχι του As 3d μεταξφ 49 και 40 eV πραγματοποιικθκε θ διερεφνθςθ τθσ 

οξειδωτικισ κατάςταςθσ του αρςενικοφ ςτισ ςτερεζσ καταβυκιςμζνεσ φάςεισ τθσ επίςτρωςθσ 

(Σχιμα 53). Οι φωτοκορυφζσ ςε ενζργειεσ ςφνδεςθσ 46.9 και 45.6 eV αποδίδονται ςτθ 

πενταςκενι μορφι του αρςενικοφ, As(V). Η φωτοκορυφι ςε 44.5 eV ςχετίηεται με το As(III) και θ 

φωτοκορυφι ςε 41.9 eV ςχετίηεται με τθ ςτοιχειακι μορφι του αρςενικοφ, As(0) (Corkhill and 

Vaughan, 2009; Ma et al., 2016). 

Στο Σχιμα 54 παρουςιάηεται θ φαςματικι περιοχι του O 1s. Οι φωτοκορυφζσ ςε ενζργειεσ 

ςφνδεςθσ 529.5 και 531 eV αποδίδονται ςτο οξυγόνο των οξειδίων και υδροξειδίων, αντίςτοιχα 

(Asta et al., 2013; Grosvenor et al., 2004; Richardson and Vaughan, 1989). Η φωτοκορυφι ςε 

~532 eV με το οξυγόνο από προςροφθμζνα μόρια H2O (Naumkin et al., 2012) και ενϊςεισ τφπου 

Fe-SO4 (Richardson and Vaughan, 1989). Η φωτοκορυφι ςε 534.5 eV αποδίδεται ςτο οξυγόνο 

λόγω τθσ παρουςίασ του SiO2 (Naumkin et al., 2012). 



- 143 - 

 

 

Σχιμα 53. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι As 3d για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy υπό τθν 

παρουςία 0.10 M PO4 με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v4.1. 

 

Σχιμα 54. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι O 1s για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy υπό τθν 

παρουςία 0.10 M PO4 με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v4.1. 
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Στθ φαςματικι περιοχι του S 2p παρατθρικθκε μία διπλι κορυφι ςε ενζργειεσ ςφνδεςθσ 169 

και 162 eV (Σχιμα 55). Η φωτοκορυφι ςτα 169 eV ςχετίηεται με τθν παρουςία SO4
-2. Η 

φωτοκορυφι ςε 162 αποδίδεται ςτο S(0), ενϊ ςε 164 eV αποδίδεται ςε πολυςουλφιδικζσ 

ενϊςεισ (Sn
-2) ι/και ενϊςεισ τφπου As2S3 (Corkhill and Vaughan, 2009; Ma et al., 2016; Naumkin et 

al., 2012). 

 

Σχιμα 55. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι S 2p για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy υπό τθν 

παρουςία 0.10 M PO4 με χριςθ του λογιςμικοφ XPSpeak v4.1. 

 

Στο Σχιμα 56 παρουςιάηεται θ φαςματικι περιοχι μεταξφ 220 και 175 eV, όπου βρίςκεται θ 

φωτοκορυφι P 2s (190 eV). Επίςθσ, ςτο Σχιμα 57 απεικονίηεται θ φαςματικι περιοχι από 150 

ζωσ 108 eV με τθ φωτοκορυφι P 2p ςε 132 eV. Και τα δφο φάςματα δίνονται ςε ςφγκριςθ με το 

κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy υπό τθν απουςία PO4 ςτο οξειδωτικό διάλυμα. Η παρουςία 

των φωτοκορυφϊν P 2s και P 2p είναι αποτζλεςμα του ςχθματιςμοφ φωςφορικισ επίςτρωςθσ 

(Elsetinow et al., 2001; Wang et al., 2002; Wang and Sherwood, 2002) και είναι ςε ςυμφωνία με 

τα αποτελζςματα ςτθ φαςματικι περιοχι του Fe 2p3/2 (716 ζωσ 708 Ev), κακϊσ και με αυτά από 

το SEM/EDS. 
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Σχιμα 56. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι P 2s για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy από τθν 

φωςφορικι κατεργαςία (0.10 M PO4) ςε ςφγκριςθ με τθ δοκιμι ελζγχου (0.00 Μ PO4). 

 

 

Σχιμα 57. Φάςμα XPS ςτθν περιοχι P 2p για το κατεργαςμζνο ςυμπφκνωμα AsPy από τθν 

φωςφορικι κατεργαςία (0.10 M PO4) ςε ςφγκριςθ με τθ δοκιμι ελζγχου (0.00 Μ PO4). 
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5.7 Ζλεγχοσ αποτελεςματικότθτασ φωςφορικϊν επιςτρϊςεων 

5.7.1 Επιςτρωμζνα δείγματα Py 

Τα πειράματα ελζγχου τθσ επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκαν αναμιγνφοντασ τα ιδθ 

κατεργαςμζνα δείγματα με ζνα διάλυμα, που περιείχε 0.1 M H2O2 για 24 ϊρεσ. Επίςθσ, ζνα 

φρζςκο μθ κατεργαςμζνο δείγμα από ςιδθροπυρίτθ (Py) υποβλικθκε κάκε φορά ςτθν ίδια 

δοκιμι οξειδωτικισ ζκπλυςθσ. Το αρχικό pH των εναιωρθμάτων ιταν 5. Σε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, 

θ τελικι τιμι του pH ςτο διάλυμα ζκπλυςθσ ζπεςε ςτο ~3 ςτισ 24 ϊρεσ. 

Η τελικι ςυγκζντρωςθ SO4
-2 και ςιδιρου ςτο ζκπλυμα των δοκιμϊν ςτα κατεργαςμζνα δείγματα 

Py απεικονίηονται ςτο Σχιμα 58. Σε αυτό το ςχιμα, τα ςφμβολα παρουςιάηουν τθ μζςθ τιμι 

δοκιμϊν, που διενεργικθκαν εισ διπλοφν. Πταν οι γραμμζσ ςφάλματοσ (error bars) δεν είναι 

ορατζσ, ςθμαίνει ότι τα ςφάλματα είναι πολφ μικρά και οι γραμμζσ καλφπτονται από τα 

ςφμβολα. Για το φρζςκο μθ κατεργαςμζνο δείγμα Py, θ ποςότθτα των διαλελυμζνων SO4
-2 είναι 

ίςθ με 120 mmol/kg και θ ποςότθτα του Fe ιςοδυναμεί με 54 mmol/kg, υποδεικνφοντασ τθ 

ςτοιχειομετρικά ςφμφωνθ διάλυςθ (congruent dissolution) του FeS2. Τα δείγματα ςιδθροπυρίτθ, 

τα οποία υπζςτθςαν κατεργαςία επίςτρωςθσ μόνο με διάλυμα H2O2 χωρίσ τθν παρουςία PO4 

παρουςίαςαν τθ μικρότερθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2. Ππωσ φαίνεται και από το Σχιμα 58(α), θ 

ποςότθτα των διαλυτοποιιςιμων SO4
-2 που απελευκερϊνονται προσ το διάλυμα κυμαίνεται 

μεταξφ 54 και 60 mmol/kg και θ διάρκεια τθσ κατεργαςίασ επίςτρωςθσ δεν ζχει κανζνα εμφανζσ 

αποτζλεςμα. Η αντίςτοιχθ διαλυτοποίθςθ του Fe κυμαίνεται μεταξφ 30 και 40 mmol/kg (Σχιμα 

58β). Τα αποτελζςματα αποδεικνφουν ότι ζνα προςτατευτικό επιφανειακό ςτρϊμα αναπτφχκθκε 

γφρω από τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ, ακόμα και ςτα πειράματα με H2O2 χωρίσ PO4 και αυτό το 

ςτρϊμα είναι ικανό να περιορίςει τθν οξείδωςθ του FeS2 κατά ζνα ςυντελεςτι τθσ τάξθσ του 

50%, ςυγκριτικά με τουσ μθ επιςτρωμζνουσ κόκκουσ FeS2. 

Τα πειράματα επίςτρωςθσ, που πραγματοποιικθκαν με υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ PO4 (δθλ. 0.10 

Μ) δεν ιταν επιτυχθμζνα ωσ προσ τθν ανάπτυξθ ενόσ αποτελεςματικοφ και ςτακεροφ ςτρϊματοσ 

γφρω από τουσ κόκκουσ FeS2. Ππωσ προκφπτει από το Σχιμα 58(α) για τθ προαναφερκείςα 

ςυγκζντρωςθ PO4, θ αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ από τισ 6 ςτισ 24 και 48 ϊρεσ είχε αρνθτικι 

επίδραςθ ωσ προσ τθ ςτακερότθτα του προςτατευτικοφ καλφμματοσ, δεδομζνου ότι θ 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 παρουςίαςε αφξθςθ από 66 ςε 110 mmol/kg, αντίςτοιχα. Η 

διαλυτοποίθςθ του Fe, επίςθσ, παρουςίαςε αφξθςθ από 14, ςε 16 και 23 mmol/kg με αφξθςθ του 

χρόνου κατεργαςίασ από τισ 6 ςτισ 24 και 48 ϊρεσ, αντίςτοιχα (Σχιμα 58β). Πταν οι δοκιμζσ 

επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκαν με ςχετικά χαμθλι ςυγκζντρωςθ PO4 (0.01 Μ), θ διάρκεια τθσ 

κατεργαςίασ είχε κετικι επίδραςθ ωσ προσ τθν αποτελεςματικότθτα του εξωτερικοφ, 

προςτατευτικοφ καλφμματοσ. Το κατεργαςμζνο για 24 ϊρεσ δείγμα ζδειξε μία ςχετικά υψθλι 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2, δθλ. 98 mmol/kg. Πταν ο χρόνοσ κατεργαςίασ επεκτάκθκε ζωσ τισ 48 

ϊρεσ, οι κόκκοι FeS2 παρουςίαςαν χαμθλι διαλυτοποίθςθ SO4
-2 και Fe. Ριο ςυγκεκριμζνα για 

αυτι τθ περίπτωςθ, θ ποςότθτα των SO4
-2 και Fe που απελευκερϊκθκε ιταν ιςοδφναμθ με 41 

και 4 mmol/kg, αντίςτοιχα (Σχιμα 58α, β). 
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(α) (β) 

Σχιμα 58. Δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ ςτο ςυμπφκνωμα Py για τθν αξιολόγθςθ τθσ επίδραςθσ 

τθσ ςυγκζντρωςθσ PO4 ςτο ςχθματιςμό ςτακεροφ προςτατευτικοφ καλφμματοσ γφρω από τουσ 

κόκκουσ FeS2. Διαλυτοποίθςθ (α) SO4
-2 και (β) Fe (μζςεσ τιμζσ δοκιμϊν εισ διπλοφν). 

5.7.2 Επιςτρωμζνα δείγματα AsPy 

Τα αποτελζςματα των δοκιμϊν ζκπλυςθσ, που πραγματοποιικθκαν ςτα κατεργαςμζνα δείγματα 

αρςενοπυρίτθ (AsPy) παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 59, ςε ςφγκριςθ με ζνα “φρζςκο”, μθ 

κατεργαςμζνο δείγμα για λόγουσ ελζγχου. Συνολικά, θ κατεργαςία επίςτρωςθσ ςτουσ κόκκουσ 

FeAsS φαίνεται να ζχει μία αρνθτικι επίδραςθ, όπωσ προκφπτει από τισ δοκιμζσ 

εκχυλιςιμότθτασ, αφοφ ενιςχφεται θ απελευκζρωςθ κειικϊν ιόντων, ςιδιρου και αρςενικοφ, 

ειδικότερα υπό τθν παρουςία PO4. Η διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ςτο αρχικό, μθ κατεργαςμζνο AsPy 

είναι 79 mmol/kg. Για τα δείγματα, που υπζςτθςαν κατεργαςία για 48 ϊρεσ με 0.01 και 0.10 Μ 

PO4, θ απελευκζρωςθ των SO4
-2 αυξικθκε ςε 179 και 199 mmol/kg, αντίςτοιχα (Σχιμα 59α). 

Το ίδιο δυςμενζσ αποτζλεςμα διαπιςτϊκθκε και για το Fe, όπου θ διαλυτοποίθςθ αυξικθκε από 

20 mmol/kg ςτο μθ κατεργαςμζνο δείγμα ςε 79 mmol/kg ςτο δείγμα που υπεβλικθ ςε 

κατεργαςία με 0.10 M PO4 (Σχιμα 59β). Ραρομοίωσ για το As, θ διαλυτοποίθςθ αυξικθκε από 10 

mmol/kg ςτο μθ κατεργαςμζνο δείγμα ςε 13 mmol/kg ςτο δείγμα κατεργαςμζνο με 0.10 M PO4 

(Σχιμα 59γ). Πταν θ κατεργαςία επίςτρωςθσ λαμβάνει χϊρα χωρίσ φωςφορικά ιόντα, οι 

επιςτρωμζνοι κόκκοι του AsPy παρουςιάηουν ςχεδόν τθν ίδια ςυμπεριφορά με τουσ μθ 

κατεργαςμζνουσ κόκκουσ. 

Ππωσ ζχει ςυηθτθκεί και ςε προθγοφμενθ ενότθτα (βλ. ενότθτεσ 5.6.2 και 5.6.4), οι πικανζσ 

ορυκτολογικζσ φάςεισ δζςμευςθσ του As ςτθν επίςτρωςθ είναι ο ςκοροδίτθσ και ο ςυμπλεςίτθσ. 

Τα φωςφορικά ιόντα λόγω τθσ χθμικισ τουσ ςυγγζνειασ με τα αρςενικικά ιόντα (AsO4
-3) μποροφν 

να αντικαταςτιςουν As(V) ςτο ςκοροδίτθ, τον ςυμπλεςίτθ ι ςε άλλεσ φάςεισ, όπου το As(V) είναι 

προςροφθμζνο, επιφζροντασ τθ κινθτοποίθςθ του As (Antelo et al., 2012; Darland and Inskeep, 

1997; Regenspurg and Peiffer, 2005). Αυτόσ είναι πικανά ζνασ δυνθτικόσ μθχανιςμόσ, που εξθγεί 

τθν αρνθτικι επίδραςθ τθσ προςκικθσ των PO4 ςυγκριτικά με τθν ακινθτοποίθςθ του As και 

επομζνωσ τθ ςτακερότθτα του FeAsS. 
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(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 59. Δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ ςτο ςυμπφκνωμα AsPy για τθν αξιολόγθςθ τθσ 

επίδραςθσ τθσ ςυγκζντρωςθσ PO4 ςτο ςχθματιςμό ςτακεροφ προςτατευτικοφ καλφμματοσ γφρω 

από τουσ κειοφχουσ κόκκουσ. Διαλυτοποίθςθ (α) SO4
-2, (β) Fe και (γ) As (μζςεσ τιμζσ εισ διπλοφν 

δοκιμϊν). 

5.7.3 Αναλφςεισ με SEM/EDS δειγμάτων μετά τον ζλεγχο αποτελεςματικότθτασ 

5.7.3.1 Δείγματα Py 

Η επιφάνεια του κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ με 0.01 M PO4 για 48 ϊρεσ, μετά τθ δοκιμι 

ζκπλυςθσ με διάλυμα 0.1 Μ H2O2 παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 38(α). Η πλειονότθτα των κόκκων 

FeS2 κατεργαςμζνοι με διάλυμα επίςτρωςθσ χαμθλισ ςυγκζντρωςθσ PO4 εμφανίςτθκαν με 

επικάλυψθ ομοιογενι χωρίσ ρθγμάτωςθ. Η ςτοιχειακι ανάλυςθ τθσ επιφάνειασ απζδειξε τθν 

παρουςία του P ςε όλα τα ςθμεία, που αναλφκθκαν με EDS και θ ατομικι αναλογία του P 

κυμάνκθκε μεταξφ 0.26 και 0.61%. 

Μία τυπικι απεικόνιςθ κόκκου FeS2 κατεργαςμζνου με 0.10 M PO4, μετά από τθν ζκπλυςθ με 

H2O2 παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 38(β). Το δίκτυο από ρωγμζσ είναι ςαφϊσ πιο εκτεταμζνο 

ςυγκριτικά με τα πειράματα επίςτρωςθσ και φαίνονται τα εςωτερικότερα ςτρϊματα. Κατά 
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τόπουσ διαπιςτϊκθκε θ αποκόλλθςθ τθσ φωςφορικισ επικάλυψθσ με μορφι λεπϊν (spectrum 

70). 

 

 

(α) 

 

 

  
(β) 

Εικόνα 38. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από το ςυμπφκνωμα Py, 

μετά τισ δοκιμζσ ζκπλυςθσ. (α) Κόκκοσ FeS2 κατεργαςμζνοσ με 0.01 Μ PO4 (48 ϊρεσ) και (β) 

Κόκκοσ FeS2 κατεργαςμζνοσ με 0.10 Μ PO4 (48 ϊρεσ). 
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5.7.3.2 Δείγματα AsPy 

Με τθν ολοκλιρωςθ των δοκιμϊν οξειδωτικισ διαλυτοποίθςθσ με H2O2, οι κειοφχοι κόκκοι του 

ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ (AsPy) μελετικθκαν με SEM/EDS. Η επιφάνεια κόκκων 

αρςενοπυρίτθ αρχικά κατεργαςμζνων με διάλυμα επίςτρωςθσ 0.01 και 0.10 Μ PO4 για 48 ϊρεσ 

παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 39. Διαλυςιγενείσ δομζσ παρατθροφνται ςε όλεσ τισ επιφάνειεσ, που 

εξετάςτθκαν. 

Ριο ςυγκεκριμζνα, ςε αντιπροςωπευτικό κόκκο FeAsS κατεργαςμζνο με 0.01 Μ PO4 

παρατθρικθκε μεγάλοσ αρικμόσ από διαλυςιγενείσ οπζσ (etch pits), ειδικότερα ςτισ ακμζσ του 

κρυςτάλλου. Ωςτόςο, δεν διαπιςτϊκθκε θ παρουςία ρωγμϊν τθσ επίςτρωςθσ ςε μικροκλίμακα. 

Επίςθσ, από τθν ανάλυςθ με EDS προζκυψε ότι το ατομικό ποςόςτο του P κυμάνκθκε από 0.00 

ζωσ 0.82% (Εικόνα 39α). Η μικροανάλυςθ με EDS ςε FeAsS κατεργαςμζνο με 0.1 Μ PO4 απζδειξε 

ότι τθν παρουςία του P ςε όλα τα ςθμεία ςε ατομικά ποςοςτά, που κυμάνκθκαν από 0.10 ζωσ 

0.87%. Επίςθσ, παρατθρικθκε ζνα εκτενζσ δίκτυο από ρωγμζσ (Εικόνα 39β). 

  

 

 

(α) 

 

 

(β) 

Εικόνα 39. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από το ςυμπφκνωμα 

AsPy, μετά τισ δοκιμζσ ζκπλυςθσ. Κόκκοι FeAsS κατεργαςμζνοι με (α) 0.01 Μ PO4 και (β) 0.10 Μ 

PO4 για 48 ϊρεσ. 

Από τθν παρατιρθςθ κόκκων As-FeS2 με SEM, μετά τισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ, 

διαπιςτϊκθκε ότι οι δομζσ φκοράσ τθσ επίςτρωςθσ είναι ςαφϊσ πιο εκτεταμζνεσ ςυγκριτικά με 

τισ αντίςτοιχεσ δομζσ ςε κόκκουσ FeAsS (Εικόνα 40). 
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Η επιφάνεια κατεργαςμζνου As-FeS2 με PO4 0.01 M για 48 ϊρεσ, μετά τθ δοκιμι ζκπλυςθσ με 

διάλυμα 0.10 Μ H2O2 παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 40(α). Στθν επιφανειακι επίςτρωςθ του 

κόκκου παρατθρικθκαν διαλυςιγενείσ οπζσ και ρωγμζσ. Αποτζλεςμα αυτϊν ιταν και οι 

αποκόλλθςθ τμθμάτων τθσ επίςτρωςθσ. Στο ςυγκεκριμζνο κόκκο, θ αποκόλλθςθ οδιγθςε ςτθν 

αποκάλυψθ μίασ επιφάνειασ ςχεδόν ίςθσ με 10 μm2. Τζτοιου τφπου φαινόμενα παρατθρικθκαν 

ςε μεγάλο αρικμό από κόκκουσ As-FeS2. Δικτφο από ρωγμζσ παρατθρικθκε και ςε κόκκο As-FeS2 

κατεργαςμζνο με 0.10 M PO4 (Εικόνα 40β). H αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των φωςφορικϊν 

ιόντων ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ δεν βελτίωςε το προςτατευτικό κάλυμμα. Η μικροανάλυςθ με 

EDS απζδειξε ότι το ατομικό ποςοςτό του P κυμάνκθκε μεταξφ 0.16 και 1.1%.  

Σε όλεσ τισ περιπτϊςεισ κόκκων As-FeS2 ςτο ςυγκεκριμζνο ςτάδιο, διαπιςτϊκθκε θ φπαρξθ 

ςθμείων με υψθλό ατομικό ποςοςτό As (π.χ. 2.3% ςτο ςθμείο #3, Εικόνα 40α) ςε ςφγκριςθ με 

ζνα μθ κατεργαςμζνο κόκκο (0.5-0.9% As, ενότθτα 4.2.4). Επομζνωσ, επιβεβαιϊνεται θ υψθλι 

δζςμευςθ του As ςτερεά τθσ επίςτρωςθσ και επιπλζον φαίνεται ότι θ διάςπαςθ τθσ επίςτρωςθσ 

οδθγεί ςτθν απελευκζρωςθ τθσ δεςμευμζνθσ ποςότθτασ As, πζραν τθσ διαλυτοποίθςισ του από 

το υπόβακρο. 

  

 

 

(α) 

 

 

(β) 

Εικόνα 40. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από το ςυμπφκνωμα 

AsPy, μετά τισ δοκιμζσ ζκπλυςθσ. Κόκκοι As-FeS2 αρχικά κατεργαςμζνοι με (α) 0.01 Μ PO4 και (β) 

0.10 Μ PO4 για 48 ϊρεσ. 
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6. Ρυριτικζσ επικαλφψεισ 
6.1 Σκοπόσ των δοκιμϊν 

Στθν ενότθτα αυτι παρουςιάηονται τα αποτελζςματα που αφοροφν τθν ανάπτυξθ των πυριτικϊν 

επικαλφψεων, που πραγματοποιικθκαν για τθν αποτροπι τθσ οξείδωςθσ των κειοφχων ορυκτων 

ςτα ςυμπυκνϊματα πυρίτθ και αρςενοπυρίτθ. Και ςε αυτιν τθν περίπτωςθ χρθςιμοποιικθκε 

H2O2 για να επιτευχκεί αρχικι οξείδωςθ των κειοφχων ορυκτϊν και να δθμιουργθκεί το 

αναγκαίο υπόςτρωμα για τον ςχθματιςμό τθσ πυριτικισ επικάλυψθσ.  

Το πειραματικζσ ςυνκικεσ ωσ προσ τισ εξεταηόμενεσ παραμζτρουσ παρουςιάηεται λεπτομερϊσ 

ςτθν ενότθτα 3.7.2 (Ρίνακασ 7). Μια αρχικι ςειρά δοκιμϊν πραγματοποιικθκε μόνον ςτο 

ςυμπφκνωμα ςιδθρoπυρίτθ (Py) και διερευνικθκε θ επίδραςθ του μεγζκουσ κόκκων (-250+125, -

125+75, -75+45 μm), του pH (5 ζωσ 8) και του λόγου υγροφ-ςτερεοφ (L/S 5 ζωσ 100 mL/g). Οι 

δοκιμζσ αυτζσ ζδειξαν ότι θ αποτελεςματικότερθ επίςτρωςθ επιτυγχάνεται με μεγάλο λόγο L/S 

και ςε pH 6 ι 7. Στισ επόμενεσ δοκιμζσ ζγινε λεπτομερζςτερθ διερεφνθςθ των ςυνκθκϊν 

επικάλυψθσ, τοςο ςτο ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py), όςο και αρςενοπυρίτθ (AsPy), και 

μελετικθκε θ επίδραςθ των ςυγκεντρϊςεων Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ, από 0.1 μζχρι 50 mM, 

ςε pH 6 και 7. Σε μια τελευταία ςειρά δοκιμϊν εξετάςκθκε θ δυνατότθτα δθμιουργίασ 

αποτελεςματικισ επικάλυψθσ με ροι του διαλφματοσ επίςτρωςθσ δια μζςου ςτιλθσ των 

ςτερεϊν. Οι εξεταηόμενεσ παράμετροι για τισ δοκιμζσ αυτζσ παρουςιάηονται αναλυτικά ςτθν 

ενότθτα 3.7.3 (Ρίνακασ 8). Ο ςτόχοσ των δοκιμϊν ςε ςτιλεσ ιταν θ δθμιουργία τθσ επιςτρωςθσ 

ςε χαμθλότερουσ λόγουσ υγροφ-ςτερεοφ. 

6.2 Αρχικζσ δοκιμζσ πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε ςιδθροπυρίτθ (Py) 

6.2.1 Επίδραςθ του pH 

Ο ςχθματιςμόσ πυριτικισ επικάλυψθσ ςτθν επιφάνεια κόκκων ςιδθροπυρίτθ μελετικθκε ωσ 

προσ τθν επίδραςθ του pH για τρία κοκκομετρικά κλάςματα του Py (-250+125, -125+75, -75+45 

μm). Τα διαλφματα επίςτρωςθσ περιείχαν 0.1 M H2O2 και 50 mM Si. Η ρφκμιςθ του pH ςε 5 και 6 
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πραγματοποίθκθκε με 0.2 Μ CH3COONa, ενϊ ςτθν περιοχι 7 και 8 ζγινε με 0.1 Μ THAM. Η 

αναλογία υγροφ-ςτερεοφ ιταν 100 mL/g και θ διάρκεια κατεργαςίασ ζωσ 6 ϊρεσ. 

Η επίδραςθ του pΗ και του μεγζκουσ κόκκων ωσ προσ τθ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων 

(SO4
-2) απεικονίηεται ςτο Σχιμα 60. Οι μεγαλφτερεσ ποςότθτεσ που απελευκερϊνονται προσ τθν 

υδατικι φάςθ, παρατθροφνται ςτο pΗ 5 και αντιςτοιχοφν ςε 0.43, 0.71 και 0.84 mM ςτισ 6 ϊρεσ 

κατεργαςίασ για το αδρόκοκκο, το ενδιάμεςο και το λεπτόκοκκο κλάςμα ςιδθροπυρίτθ, 

αντίςτοιχα. Σε ςυνκικεσ pΗ 6, θ ςυγκζντρωςθ των SO4
-2 ςτο διάλυμα ςτισ 6 ϊρεσ είναι 0.29, 0.40 

και 0.50 mM, ενϊ ςε pH 8 θ διαλυτοποίθςθ προςδιορίςτθκε ςε 0.29, 0.52 και 0.62 mM για τα 

αντίςτοιχα κοκκομετρικά κλάςματα. Σε pΗ 7, θ απελευκζρωςθ των SO4
-2 ςτθν υδατικι φάςθ είναι 

ςχεδόν ςτακερι για το αδρομερζσ και ενδιάμεςο κλάςμα ςιδθροπυρίτθ και κυμαίνεται μεταξφ 

0.15-0.17 mM, ανεξάρτθτα από τθ διάρκεια τθσ κατεργαςίασ. Για το λεπτόκοκκο κλάςμα, θ 

κινθτοποίθςθ των SO4
-2 αντιςτοιχεί ςε 0.42 mM ςτισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ. 

  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 60. Συγκζντρωςθ διαλελυμζνων κειικϊν (SO4
-2) ςυναρτιςει του χρόνου και του pH για τα 

τρία κοκκομετρικά κλάςματα ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py), (α) -250+125 μm (β) -125+75 

μm και (γ) -75+45 μm. 

Από τισ προαναφερκείςεσ ποςότθτεσ SO4
-2 που απελευκερϊνονται, μποροφμε να υπολογίςουμε 

το ποςοςτό του κείου που οξειδϊνεται κατϋελάχιςτον. Ριο ςυγκεκριμζνα, λαμβάνοντασ υπόψθ 

ότι ο λόγοσ υγροφ προσ ςτερεό με τον οποίο πραγματοποιοφνται τα πειράματα είναι 1 g ανά 100 
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mL, υπολογίηεται ότι το ολικό S ςτα αιωριματα είναι ίςο με 142, 148 και 147 mM για το 

αδρομερζσ, ενδιάμεςο και λεπτομερζσ κοκκομετρικό κλάςμα Py, αντίςτοιχα. O βακμόσ 

οξείδωςθσ του S ςτισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ ςε pH 5 υπολογίηεται ότι είναι τουλάχιςτον 0.31, 0.48 

και 0.57% για το αδρόκοκκο, το ενδιάμεςο και το λεπτόκοκκο δείγμα Py, αντίςτοιχα. Σε pH 6 ο 

βακμόσ οξείδωςθσ του S είναι τουλάχιςτον 0.21, 0.29 και 0.35%, ςε pH 7 είναι 0.11, 0.12 και 

0.28% και ςε pH 8 είναι 0.20, 0.35 και 0.42%. 

Η επίδραςθ του pΗ και του μεγζκουσ κόκκων ςτθν ςυγκζντρωςθ του διαλελυμζνου Fe 

απεικονίηεται ςτο Σχιμα 61. Τα αποτελζςματα δείχνουν ότι θ τιμι του pH διαδραματίηει 

ςθμαντικό ρόλο ωσ προσ τθ διαλυτοποίθςθ του Fe. Επίςθσ θ ποςότθτα του διαλελυμζνου 

ςιδιρου ςτθν υδατικι φάςθ αυξάνει με μείωςθ του μεγζκουσ κόκκων (λόγω τθσ αφξθςθσ τθσ 

ειδικισ επιφάνειασ). 

  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 61. Συγκζντρωςθ διαλελυμζνου Fe ςυναρτιςει του χρόνου και του pH για τα τρία (3) 

κοκκομετρικά κλάςματα ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py), (α) -250+125 μm (β) -125+75 μm 

και (γ) -75+45 μm. 

Ριο ςυγκεκριμζνα, ο μεγαλφτεροσ ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ του Fe παρατθρείται ςε pH 5.0 με 

ςχεδόν γραμμικι κινθτικι και για τα τρία κοκκομετρικά κλάςματα. Η απελευκζρωςθ του ςιδιρου 

ςτθν υδατικι φάςθ αντιςτοιχεί ςε 0.17, 0.28 και 0.39 mM για το αδρομερζσ, ενδιάμεςο και 

λεπτομερζσ κλάςμα ςιδθροπυρίτθ, αντίςτοιχα, ςτισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ. Συνεχϊσ αυξανόμενεσ 

ςυγκεντρϊςεισ Fe ςτο διάλυμα προςδιορίςτθκαν, επίςθσ, για τα διενεργθκζντα πειράματα υπό 
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pH 6 και 8, με ςαφϊσ χαμθλότερα ποςοςτά διαλυτοποίθςθσ ςυγκριτικά με τα πειράματα που 

πραγματοποιικθκαν ςε pH 5. Οι τελικζσ ςυγκεντρϊςεισ είναι 0.10, 0.18 και 0.19 mM για τα 

δείγματα ςιδθροπυρίτθ με αδρομερι, ενδιάμεςθ και λεπτομερι κοκκομετρία ςε pH 6 ςτισ 6 ϊρεσ 

κατεργαςίασ. Οι ςυγκεντρϊςεισ Fe ςτθν υδατικι φάςθ για τα πειράματα ςε pH 8 είναι 0.05, 0.09 

και 0.10 mM για τα τρία κλάςματα. Οι χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ Fe παρατθρικθκαν ςτα 

πειράματα που διεξιχκθςαν υπό ςυνκικεσ pH 7. Σε αυτι τθ τιμι pH παρατθρείται μικρι 

κινθτοποίθςθ του ςιδιρου κατά τα αρχικά ςτάδια τθσ πυριτικισ κατεργαςίασ, θ οποία δεν 

υπερβαίνει τθν τιμι των 0.04 mM και ακολουκεί θ επανακαταβφκιςθ του Fe με αποτζλεςμα μια 

τελικι μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ, θ οποία είναι μικρότερθ από 0.004 mM και για τα τρία 

εξεταηόμενα κοκκομετρικά κλάςματα (Kollias et al., 2014). 

Μετά τισ πρϊτεσ 2 ϊρεσ κατεργαςίασ, το αιϊρθμα ςε pH 7 πριν από τθ μικροδιικθςθ άρχιςε να 

παρουςιάηει ςθμαντικι διαφοροποίθςθ ςυγκριτικά με τισ δοκιμζσ ςε pH 5, 6 και 8, αφοφ οι 

κόκκοι φαίνονται να ςυςςωματϊνονται και να περιβάλλονται από μια πυριτικι γζλθ (Εικόνα 41). 

 

  

  
(α) (β) 

Εικόνα 41. Εμφάνιςθ αιωριματοσ με αρχικι ςυγκζντρωςθ διαλελυμζνου Si ίςθ με 50 mM μετά 

από 6 ϊρεσ κατεργαςία επίςτρωςθσ για (α) pH 7 και (β) pH 6. 

Η εξζλιξθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si ςτθν υδατικι φάςθ ςε ςυνάρτθςθ με το pH του διαλφματοσ 

επίςτρωςθσ και τθσ κοκκομετρίασ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 62. Στισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ θ 

ςυγκζντρωςθ του διαλελυμζνου Si αντιςτοιχεί ςε 45.5, 41.7 και 44.2 mM για τα πειράματα που 

διενεργικθκαν ςε pΗ 5, 6 και 8, αντίςτοιχα, υποδεικνφοντασ ζνα πολφ μικρό βακμό καταβφκιςθσ 

ςε ςφγκριςθ με τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ Si (50 mM). Αντικζτωσ, θ εξζλιξθ τθσ ςυγκζντρωςθσ Si 

ςε pΗ 7 υποδθλϊνει ότι λαμβάνει χϊρα ζνα ζντονο φαινόμενο καταβφκιςθσ, καταλιγοντασ ςε 

μια τελικι ςυγκζντρωςθ Si ςτθν υδατικι φάςθ ίςθ με 9.8 mM, που αντιςτοιχεί ςε απομάκρυνςθ 

Si κατά 89% ςυγκριτικά με τθν αρχικι ποςότθτα και μπορεί να αποδοκεί ςτον εκτεταμζνο 

πολυμεριςμό του (Kollias et al., 2014). 
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(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 62. Συγκζντρωςθ διαλελυμζνου πυριτίου (Si) ςυναρτιςει του χρόνου και του pH για τα 

τρία κοκκομετρικά κλάςματα ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py), (α) -250+125 μm (β) -125+75 

μm και (γ) -75+45 μm. 

Από τα πειράματα που πραγματοποιικθκαν διαπιςτϊκθκε ότι θ υψθλότερθ απομάκρυνςθ του Si 

ςυμπίπτει με τθ μικρότερθ μετροφμενθ ποςότθτα Fe ςτο διάλυμα. Οι υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

του Si ςτο διάλυμα ςυμβάλλουν ςτθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Fe, μζςω τθσ δθμιουργίασ 

υδατοδιαλυτϊν ςυμπλόκων Si-Fe(II) ι Si-Fe(III) (Schenk and Weber Jr., 1968). Τα ςφμπλοκα αυτά 

είναι είτε μονοπυρθνικά τθσ μορφισ FeH3SiO4
+2 (Reardon, 1979) ι πολυπυρθνικά ςφμπλοκα 

τφπου Fe2Si2, Fe3Si3 κ.α. (Pokrovski et al., 2003). Ωσ ςυνζπεια του ςχθματιςμοφ των 

προαναφερκζντων ςυμπλόκων, θ υδρόλυςθ και θ καταβφκιςθ του Fe(III) μερικϊσ 

παρεμποδίηεται ι επιβραδφνεται. 

Αντίςτοιχα ςφμπλοκα δθμιουργοφνται και με τον τριςκενι ςίδθρο των υδροξειδίων, που 

δθμιουργοφνται λόγω τθσ επιφανειακισ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ (Herbillon and Tran Vinh 

An, 1969). Η ζνωςθ του πυριτικοφ οξζοσ (H4SiO4) με ζνυδρεσ φάςεισ οξυ-υδροξειδίων του 

τριςκενοφσ Fe περιλαμβάνει διαδικαςίεσ ρόφθςθσ και πολυμεριςμοφ ανάλογα με τθν ποςότθτα 

του H4SiO4 ςτισ επιφάνειεσ των υδροξειδίων. Η ρόφθςθ επί τθσ επιφάνειασ αφορά είτε μονομερι 

πυριτικά ιόντα, είτε δεςμοφσ ςιλοξανίου (Si-O-Si) των οποίων ο πολυμεριςμόσ ζχει ωσ 

αποτζλεςμα το ςχθματιςμό διακριτισ φάςθσ του SiO2 (Swedlund et al., 2011; Swedlund and 
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Webster, 1999). Σφμφωνα με τουσ Schwertmann and Cornell (1991), τα υδροξείδια τριςκενοφσ 

ςιδιρου που ςχθματίηονται μζςω ςυν-καταβφκιςθσ με πυριτικά ιόντα είναι άμορφα και/ι πτωχά 

κρυςταλλωμζνα και θ μετατροπι των άμορφων καταβυκίςεων του τριςκενοφσ ςιδιρου ςε πιο 

κρυςταλλικζσ φάςεισ επιβραδφνεται από τθν ρόφθςθ και ενςωμάτωςθ ςτθ δομι ιόντων 

πυριτίου. Επίςθσ, επιςθμαίνεται ότι ςε pH ~6-7, οι δομικζσ μονάδεσ του H4SiO4 είναι αρνθτικά 

φορτιςμζνεσ λόγω του ςχθματιςμοφ ≡Si-O- και αυτό το θλεκτρικό φορτίο ςυνεπάγεται ρόφθςθ 

μεταλλοκατιόντων ωσ αποτζλεςμα θλεκτροςτατικισ δράςθσ (Sjöberg, 1996). 

Η υπολειμματικι ποςότθτα Η2Ο2 ςτο διάλυμα κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων ςε ςυνάρτθςθ 

με τθ τιμι pΗ ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 63. Το παραμζνον υπεροξείδιο 

του υδρογόνου ςτα διαλφματα μειϊκθκε με το χρόνο και ςτισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ αντιςτοιχοφςε 

ςτο 80-83, 73-78 και 71-76% τθσ αρχικισ ποςότθτασ για το αδρομερζσ, ενδιάμεςο και 

λεπτομερζσ κοκκομετρικό κλάςμα, αντίςτοιχα. Ππωσ ζχει αναφερκεί και ςε προθγοφμενεσ 

ενότθτεσ, θ κατανάλωςθ του οξειδωτικοφ παράγοντα δεν αντιςτοιχεί ςτοιχειομετρικά προσ τθν 

ποςότθτα του οξειδωμζνου ςιδθροπυρίτθ. Το υπεροξείδιο του υδρογόνου διαςπάται βακμιαία 

μζςω αντιδράςεων, που καταλφονται κατά κφριο λόγο από τθν επιφάνεια των κόκκων 

ςιδθροπυρίτθ και δευτερευόντωσ από τα ιόντα ςιδιρου ςτο διάλυμα. Επίςθσ, καταλφεται 

ετερογενϊσ λόγω τθσ παρουςίασ καταβυκιςμζνων άμορφων ι/και πτωχά κρυςταλλωμζνων 

υδροξειδίων του ςιδιρου (Lin and Gurol, 1998; McKibben and Barnes, 1986). 

  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 63. Συγκζντρωςθ παραμζνοντοσ Η2Ο2 ςτθν υδατικι φάςθ κατά τθ διάρκεια των 

πειραμάτων πυριτικισ επίςτρωςθσ για τα τρία κοκκομετρικά κλάςματα ςυμπυκνϊματοσ 

ςιδθροπυρίτθ (Py), (α) -250+125 μm (β) -125+75 μm και (γ) -75+45 μm 



- 159 - 

 

6.2.2 Επίδραςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό (L/S) 

Ο ςχθματιςμόσ πυριτικισ επικάλυψθσ ςτθν επιφάνεια κόκκων ςιδθροπυρίτθ μελετικθκε για 

διαφορετικοφσ λόγουσ υγροφ προσ ςτερεό, 5, 10, 20, 50 και 100 mL/g. Οι δοκιμζσ 

πραγματοποιικθκαν ςτο ενδιάμεςο κοκκομετρικό κλάςμα (-125+75 μm) του ςυμπυκνϊματοσ Py. 

Τα διαλφματα επίςτρωςθσ περιείχαν 0.1 M H2O2 και 5 mM Si, το pH ρυκμίηονταν ςτθν τιμι 6 με 

0.2 Μ CH3COONa και θ ςυνολικι διάρκεια κατεργαςίασ ιταν 24 ϊρεσ. Επίςθσ, 

πραγματοποιικθκαν αντίςτοιχεσ δοκιμζσ ελζγχου χωρίσ διαλελυμζνο Si. Η επιλογι τθσ 

ςυγκζντρωςθσ 5 mM Si βαςίςτθκε ςε υπολογιςμοφσ, βάςει των οποίων θ προαναφερκείςα εν 

διαλφςει ποςότθτα εκτιμικθκε επαρκισ για τθν πλιρθ κάλυψθ των κόκκων ςιδθροπυρίτθ Τα 

πειραματικά αποτελζςματα απεικονίηονται ςτο ακόλουκο ςχιμα (Σχιμα 64). 

Για λόγο επίςτρωςθσ L/S ίςο με 5 mL/g, θ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ςτθν υδατικι φάςθ είναι 

ςχεδόν θ ίδια για τισ δοκιμζσ που πραγματοποιικθκαν υπό τθν απουςία και παρουςία του Si. Η 

ποςότθτα των SO4
-2 προςδιορίςτθκε ίςθ με ~18 mmol ανά kg κατεργαςμζνου FeS2. Με αφξθςθ 

του λόγου υγροφ προσ ςτερεό ςε 10 mL/g, θ απελευκζρωςθ των SO4
-2 υπό τθν παρουςία Si ιταν 

μειωμζνθ κατά 20% ςυγκριτικά με το πείραμα ελζγχου. Ραρόμοια αποτελζςματα προζκυψαν και 

ςτισ δοκιμζσ για L/S ίςο με 20 mL/g υπό τθν παρουςία Si και θ ποςότθτα των SO4
-2 μειϊκθκε κατά 

22% ςυγκριτικά με τθ δοκιμι αναφοράσ. Αφξθςθ του L/S ςε 50 mL/g είχε ωσ αποτζλεςμα τθ 

μείωςθ των διαλυτοποιιςιμων SO4
-2 κατά 52% ωσ προσ τθ δοκιμι ελζγχου. Με περαιτζρω 

αφξθςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό ςε 100 mL/g, θ ποςότθτα SO4
-2 που διαλυτοποιικθκε είναι 

52 mmol ανά kg κατεργαςμζνου FeS2, δθλ. μειωμζνθ κατά 80% ςυγκριτικά με τθν παραγόμενθ 

ποςότθτα υπό τθν απουςία Si, 266 mmol SO4
-2 ανά kg FeS2 (Σχιμα 64α). 

Η διαλυτοποίθςθ του Fe κατά τθν κατεργαςία υπό τθν παρουςία διαλελυμζνων πυριτικϊν 

ιόντων παρατθρείται ότι είναι μεγαλφτερθ ςυγκριτικά με τισ αντίςτοιχεσ δοκιμζσ ελζγχου. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, προςδιορίςτθκε ότι απελευκερϊνονται 2.1, 5.8, 8.7 και 13.8 mmol ανά kg 

κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ, ενϊ ςτισ δοκιμζσ ελζγχου διαλυτοποιοφνται 0.12, 0.18, 0.88 και 

5.0 mmol ανα kg ςιδθροπυρίτθ για λόγουσ υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςουσ με 5, 10, 20 και 50 

mL/g. Μόνο ςτα πειράματα με L/S ίςο με 100 mL/g διαλυτοποιικθκε μεγαλφτερθ ποςότθτα Fe 

ςτθ δοκιμι ελζγχου (20 mmol/kg) απ’ ότι παρουςία Si (14.7 mmol/kg) (Σχιμα 64β). 

Το διαλελυμζνο πυρίτιο που μετρικθκε ςτθν υδατικι φάςθ είναι 2.7, 3.2, 3.0, 3.5 και 4.5 mmol/L 

με το πζρασ των δοκιμϊν για λόγουσ κατεργαςίασ (L/S) 5, 10, 20, 50 και 100 mL/g, αντίςτοιχα 

(Σχιμα 64γ). Τα πειραματικά αποτελζςματα ζδειξαν ότι για το ςυγκεκριμζνο τφπο δοκιμϊν, 

καλφτερεσ επιδόςεισ προκφπτουν κατά τθ κατεργαςία ςε L/S ίςο με 100 mL/g, αφοφ θ 

διαλυτοποίθςθ Fe και SO4
-2 είναι ςαφϊσ χαμθλότερθ ςυγκριτικά με τθν αντίςτοιχθ δοκιμι 

ελζγχου, αφετζρου διαφαίνεται θ δυνατότθτα για επαναχρθςιμοποίθςθ του πυριτικοφ 

διαλφματοσ επίςτρωςθσ για περιςςότερεσ από μια φορζσ. 
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(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 64. Συγκζντρωςθ α) διαλυτϊν SO4
-2, β) διαλυτοφ ςιδιρου και γ) διαλυτοφ πυριτίου 

ςυναρτιςει του λόγου υγροφ προσ ςτερεό (mL/g) κατά τισ δοκιμζσ επίςτρωςθσ ςτο ςυμπφκνωμα 

ςιδθροπυρίτθ (Py). 
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6.2.3 Αναλφςεισ με SEM/EDS 

6.2.3.1 Επίδραςη pH 

Τα αποτελζςματα από τθ μελζτθ και ανάλυςθ με SEM/EDS των δειγμάτων ςιδθροπυρίτθ, μετά 

τθν κατεργαςία τουσ με διαλφματα 0.1 Μ Η2Ο2, 50 mM Si ςε pH 5, 6, 7 και 8 με λόγο υγροφ προσ 

ςτερεό (L/S) ίςο με 100 mL/g και χρονικι διάρκεια ίςθ με 6 ϊρεσ, παρουςιάηονται ςτθν 

ακόλουκεσ εικόνεσ (Εικόνα 42, Εικόνα 43). 

Στθν Εικόνα 42 παρουςιάηεται θ επιφάνεια αντιπροςωπευτικοφ κόκκου FeS2 κατεργαςμζνου ςε 

pH 7. H μορφολογία των κόκκων παρουςίαηε ζντονο ανάγλυφο με τθν παρουςία γωνιωδϊν 

ςυςςωματωμάτων. Οι ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ με EDS ζδειξαν ότι θ ςυμμετοχι του Si ςτθν 

επιφανειακι δομι εμφάνιηε εξαιρετικά μεγάλθ διακφμανςθ. Ριο ςυγκεκριμζνα, το ατομικό 

ποςοςτό του Si κυμάνκθκε από 1.3% ζωσ 20%. Αυτοί οι κατεργαςμζνοι κόκκοι FeS2 οφείλουν τθν 

επιφανειακι τουσ μορφολογία-δομι, αφενόσ μεν ςτθν ανάπτυξθ επικάλυψθσ τφπου υδροξείδια 

του ςιδιρου/Si(ΟΗ)4 ωσ αποτζλεςμα ετερογενοφσ πυρινωςθσ (heterogeneous nucleation), 

αφετζρου δε ςτθν ομοιογενι καταβφκιςθ (homogeneous precipitation) φάςεων SiO2, κακϊσ και 

φάςεων Na-Si-Cl (Εικόνα 42). Η ομογενισ καταβφκιςθ είναι αποτζλεςμα του ζντονου 

πολυμεριςμοφ ολιγομερϊν μονάδων με μονοπυριτικζσ δομικζσ μονάδεσ που καταλιγουν ςτο 

ςχθματιςμό κολλοειδϊν ςωματιδίων SiO2 που λόγω βάρουσ καταβυκίηονται (Iler, 1979; Weres et 

al., 1980). Τα αποτελζςματα του SEM/EDS είναι ςε ςυμφωνία με τισ χθμικζσ αναλφςεισ των 

διθκθμάτων, όπου θ απομάκρυνςθ του πυριτίου από τθν υδατικι φάςθ ιταν ~90% ςτισ 6 ϊρεσ 

κατεργαςίασ επίςτρωςθσ (βλ. ενότθτα 6.2.1). 

Το ατομικό ποςοςτό του Si ςτθν επιφάνεια των κόκκων ςιδθροπυρίτθ, που υπζςτθςαν 

κατεργαςία με διάλυμα πυριτικισ ςφςταςθσ (SiO2 50 mM) ςε pH 5, 6 και 8 για 6 ϊρεσ ιταν 

ςαφϊσ μειωμζνο, ςυγκριτικά με τισ δοκιμζσ ςε pH 7 και ςε ςυμφωνία με τα αποτελζςματα των 

χθμικϊν αναλφςεων που πραγματοποιικθκαν ςτα διθκιματα. Ριο ςυγκεκριμζνα, το μζγιςτο 

ποςοςτό Si που προςδιορίςτθκε ςτισ επιφάνειεσ των κατεργαςμζνων κόκκων ςε pH 5, 6 και 8 

ιταν ίςο με 0.24, 4.58 και 4.51%. Η παρουςία διαλυςιγενϊν οπϊν (etch pits) ςτθν επιφάνεια του 

ςιδθροπυρίτθ κατά τθν κατεργαςία ςε pH 5 αποδόκθκε ςτον περιοριςμζνο ςχθματιςμό 

προςτατευτικοφ πυριτικοφ καλφμματοσ και επομζνωσ ςτθν εντονότερθ οξειδωτικι δράςθ των 

μορίων του υπεροξειδίου του υδρογόνου (Εικόνα 43) (Kollias et al., 2014). 
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Εικόνα 42. Μικροφωτογραφία SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκο ςιδθροπυρίτθ 

για 6 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα 0.1 M H2O2 και 50 mM Si ςε pH 7. 
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(γ) 

Εικόνα 43. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ για 6 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα 0.1 Μ H2O2 και 50 mM Si ςε pH (α) 5, (β) 6 και 

(γ) 8. 

 

 

  
(a) (b) 

 
(c) 

 

  
(a) (b) 

 
(c) 

 

  
(a) (b) 

 
(c) 

 



- 164 - 

 

6.2.3.2 Επίδραςη λόγου υγροφ-ςτερεοφ 

Η μελζτθ με SEM/EDS αντιπροςωπευτικϊν κόκκων FeS2, μετά τθν κατεργαςία τουσ με διάλυμα 

0.1 Μ Η2Ο2, 5 mM Si ςε pH 6 και λόγουσ υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςουσ με 5, 10, 20, 50 και 100 

mL/g για 24 ϊρεσ, επιβεβαίωςε τθν παρουςία του Si ςτθν οξειδωμζνθ επιφάνεια για όλεσ τισ 

περιπτϊςεισ (Εικόνα 44, Εικόνα 45). 

Από τθ ςθμειακι μικροανάλυςθ κόκκου FeS2 κατεργαςμζνου ςε L/S ίςο με 5 mL/g προζκυψε ότι 

το ατομικό ποςοςτό του Si ςτθ χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια του κυμαίνεται μεταξφ 0.04 και 

0.63%. Η ςυμμετοχι του Ο αντιςτοιχεί ςε εφροσ από 6.50 ζωσ 20.45%. Στθν επιφάνεια των 

κατεργαςμζνων κόκκων με διάλυμα επίςτρωςθσ για L/S ίςο με 5 παρατθροφνται διαλυςιγενείσ 

οπζσ ωσ αποτζλεςμα τθσ δράςθσ του H2O2 (Εικόνα 44α). Με αφξθςθ του λόγου υγροφ προσ 

ςτερεό από 5 ςε 10 mL/g διαπιςτϊκθκε αφξθςθ ωσ προσ τθ ςυμμετοχι του Si ςτθν επικάλυψθ. 

Από τθ ςθμειακι μικροανάλυςθ ςε αντιπροςωπευτικό κόκκο ςιδθροπυρίτθ προζκυψε ότι το 

ατομικό ποςοςτό του Ο είναι 9.23-27.24% και του 0.12-0.72% Si. Διαλυςιγενείσ οπζσ 

παρατθροφνται και ςε αυτι τθν περίπτωςθ (Εικόνα 44β). Από τθν κατεργαςία επίςτρωςθσ ςε L/S 

ίςο με 20 mL/g, θ ςτοιχειακι μικροανάλυςθ τθσ επιφάνειασ FeS2 ανά ςθμείο αντιςτοιχεί ςε 

εφροσ 2.38-35.14% και 0.16-0.77% για το Ο και Si, αντίςτοιχα (Εικόνα 44γ). 

Με περαιτζρω αφξθςθ του L/S ςε 50 mL/g, ςτθν επιφάνεια αντιπροςωπευτικοφ FeS2 ανιχνεφκθκε 

ατομικό ποςοςτό Si με εφροσ 0.56-1.29% και 13.28-21.53% Ο (Εικόνα 45α). Η πυριτικι 

κατεργαςία ςε L/S ίςο με 100 mL/g είχε ωσ αποτελζςμα το ςχθματιςμό επίςτρωςθσ, όπου το 

ανιχνεφςιμο με EDS ατομικό ποςοςτό Si κυμάνκθκε ςε εφροσ 0.16-2.21% και του Ο ςε εφροσ 

19.05-42.13% (Εικόνα 45β). 

Ππωσ προκφπτει από τισ ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ με EDS, θ αφξθςθ του λόγου υγροφ προσ 

ςτερεό ςυνοδεφεται από αφξθςθ και του ατομικοφ ποςοςτοφ Si ςτθ χθμικά τροποποιθμζνθ 

επιφάνεια των κόκκων FeS2. Δεν είναι εμφανισ θ παρουςία διακριτϊν ςωματιδίων, τα οποία να 

προζρχονται από καταβφκιςθ και να επικάκονται πάνω ςτισ επιφάνειεσ των κόκκων, και για το 

λόγο αυτό ςυμπεραίνουμε ότι το προςτατευτικό κάλυμμα γφρω από τουσ κόκκουσ FeS2 δομείται 

από μεικτά ςφμπλοκα Si-Fe ςε ςυμφωνία και με τθ διεκνι βιβλιογραφία (Bessho et al., 2011; 

Evangelou, 2001; Herbillon and Tran Vinh An, 1969). 
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(γ) 
Εικόνα 44. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσμικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ για 24 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα που περιζχει 0.1 Μ H2O2 και 5 mM Si ςε pH 6 

με λόγο υγροφ προσ ςτερεό, L/S, (α) 5, (β) 10 και (γ) 20 mL/g. 
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(β) 
Εικόνα 45. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ για 24 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα που περιζχει 0.1 Μ H2O2 και 5 mM Si ςε pH 6 

με λόγο υγροφ προσ ςτερεό, L/S, (α) 50 και (β) 100 mL/g. 
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6.2.4 Αναλφςεισ με FTIR 

Στο Σχιμα 65 απεικονίηονται τα φάςματα FTIR για το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) πριν και 

μετά τθν κατεργαςία με πυριτικά διαλφματα επίςτρωςθσ ςε pH 5, 6, 7 και 8. Τα φάςματα FTIR 

εςτιάηονται ςτθν περιοχι μεταξφ 1350 και 450 cm-1. Oι κφριεσ κορυφζσ που παρατθροφνται ςτο 

αρχικό, μθ κατεργαςμζνο δείγμα Py είναι: 1074, 798 και 470 cm-1. Ππωσ ζχει ιδθ αναφερκεί και 

ςε προθγοφμενεσ ενότθτεσ (βλ. ενότθτα 5.2.4), θ ευρεία κορυφι ςε κυματαρικμό 1074 cm-1 

ςυνδζεται με τισ δονιςεισ δεςμϊν των δφο κφριων ορυκτολογικϊν φάςεων του δείγματοσ Py, 

δθλαδι ςιδθροπυρίτθσ (FeS2) και χαλαηίασ (SiO2) (Brinker and Scherer, 1990; Gadsden, 1975; 

Rath et al., 2000). Η κορυφι ςε 798 ςχετίηεται με τθ ςυμμετρικι τάςθ του Si-O (Brinker and 

Scherer, 1990), ενϊ ςε 470 cm-1 αποδίδονται και ςτθ δόνθςθ του δεςμοφ ≡S-S (Weerasooriya et 

al., 2010), αντίςτοιχα. 

Η κατεργαςία με πυριτικό διάλυμα ςε pH 5 είχε ωσ αποτζλεςμα τθν εμφάνιςθ νζων κορυφϊν ςε 

ςφγκριςθ με το μθ κατεργαςμζνο Py. Οι νζεσ κορυφζσ προςδιορίςτθκαν ςε: 1165, 1025, 775, 689, 

και 530 cm-1. Οι κορυφζσ ςε ~1165 και 1030 cm-1 ςυνδζονται με τθ δόνθςθ του δεςμοφ S-O 

(Borda et al., 2004; Chernyshova, 2003). Η κορυφι ςε 779 cm-1 ςχετίηεται με τθ δόνθςθ των OH 

ςτα υδροξείδια του Fe υδροξειδίων του Fe (Brady et al., 1986; Usher et al., 2005). Η κορυφι ςε 

689 cm-1 αποδίδεται ςε φάςεισ οξυ-υδροξειδίων του Fe(III) με ςυμμετοχι κειικϊν ανιόντων ςτθ 

δομι (Descostes et al., 2002), ενϊ θ κορυφι ςε 530 cm-1 ςχετίηεται με τθν παρουςία οξειδίων 

του Fe(III) τφπου αιματίτθ (Cornell and Schwertmann, 2003). Στο κατεργαςμζνο δείγμα Py ςε pH 8 

δεν διαπιςτϊκθκε θ παρουςία κάποιασ αξιόλογθσ κορυφισ προσ επιςιμανςθ. 

Για τα δείγματα που υπζςτθςαν κατεργαςία ςε pH 6 και 7 παρατθρικθκε, εκτόσ των κορυφϊν 

ςτουσ προαναφερκζντεσ κυματαρικμοφσ, επιπρόςκετθ κορυφι ςε ~960 cm-1. Η κορυφι αυτι 

αποδίδεται ςτθ δόνθςθ τάςθσ Fe-O του δεςμοφ Fe-O-Si. Η εμφάνιςθ του δεςμοφ αυτοφ 

αποδεικνφει ότι Si-OH αντιδρά με το ςίδθρο κατά τθ διάρκεια τθσ πυριτικισ κατεργαςίασ (Diao et 

al., 2013; Mustafa et al., 2002; Schwertmann and Thalmann, 1976). Ωςτόςο, οι Brinker and 

Scherer (1990) υποςτθρίηουν ότι θ ίδια κορυφι ςχετίηεται με τουσ δεςμοφσ τάςθσ Si-OH και SiO-

H των ομάδων ςιλανόλθσ. Σε pH 7 παρατθρικθκαν επίςθσ οι κορυφζσ ςε 664 και 605 cm-1 

αφοροφν τθν παρουςία ενϊςεων τφπου Fe2(SO4)3 και FeSO4·xH2O, αντίςτοιχα (Cases et al., 1989) 

και κορυφι ςε 1235 cm-1 αποδιδόμενθ ςτθ δόνθςθ του δεςμοφ S-O (Chernyshova, 2003). 
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Σχιμα 65. Φάςματα FTIR του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) μετά τθν κατεργαςία με 

διαλφματα επίςτρωςθσ αποτελοφμενα από 0.1 Μ H2O2, 50 mM SiO2 ςε pH 5, 6, 7 και 8 ςε 

ςφγκριςθ με το αρχικό, μθ κατεργαςμζνο Py. 

 

 

 

 

 

 



- 169 - 

 

6.2.5 Ζλεγχοσ αποτελεςματικότθτασ των πυριτικϊν επιςτρϊςεων 

6.2.5.1 Επίδραςη λόγου υγροφ ςτερεοφ 

Στο Σχιμα 66 παρουςιάηεται θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα των SO4
-2 και του Fe, κατά τθ διάρκεια 

των δοκιμϊν οξειδωτικισ ζκπλυςθσ (oxidative leaching tests), από τον κατεργαςμζνο 

ςιδθροπυρίτθ (Py) ςε διαφορετικοφσ λόγουσ υγροφ προσ ςτερεό (L/S) υπό τθ παρουςία και μθ Si. 

Τα πειραματικά αποτελζςματα παρουςιάηονται ςε ςφγκριςθ με τον αρχικό μθ κατεργαςμζνο Py. 

Επιςθμαίνεται ότι με τθν ολοκλιρωςθ τθσ δοκιμισ ζκπλυςθσ, το pH του διαλφματοσ 

προςδιορίςτθκε ~3 για όλα τα δείγματα. 

Η ποςότθτα των διαλελυμζνων SO4
-2 (Σχιμα 66α) από το μθ κατεργαςμζνο δείγμα θταν 113 

mmol/kg και από τα κατεργαςμζνα δείγματα με H2O2 χωρίσ Si διαλυτοποιικθκε ποςότθτα ίςθ με 

92, 82, 77, 64 και 60 mmol/kg για L/S 5, 10, 20, 50 και 100 mL/g, αντίςτοιχα. Τα κατεργαςμζνα 

δείγματα με Si παρουςίαςαν διαλυτοποίθςθ ίςθ με 88, 70, 62, 39 and 11 mmol SO4
-2 ανά kg FeS2. 

Η διαλυτοποίθςθ του Fe από το ςιδθροπυρίτθ κατεργαςμζνο με Si ςε L/S 5, 10, 20, 50 και 100 

mL/g ιταν 47, 41, 36, 33 and 32 mmol/kg, αντίςτοιχα. Για το δείγμα ςιδθροπυρίτθ κατεργαςμζνο 

αρχικά μόνο με H2O2, θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα Fe ιταν υψθλότερθ και πιο ςυγκεκριμζνα 

προςδιορίςτθκε ίςθ με 51, 50, 45, 41 and 39 mmol/kg. Από το μθ κατεργαςμζνο ςιδθροπυρίτθ, θ 

διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα Fe ιταν 53 mmol/kg (Σχιμα 66β). Η ποςότθτα του διαλυτοποιιςιμου 

Si ςτθν υδατικι φάςθ ιταν κάτω από το όριο ανίχνευςθσ τθσ AAS, δθλ. <0.007 mmol/L. 

Τα πειραματικά δεδομζνα ζδειξαν ότι θ αφξθςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό ζωσ 100 mL/g είχε 

κετικι επίδραςθ ςτθν ανάπτυξθ προςτατευτικοφ καλφμματοσ γφρω από τουσ κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ. Επίςθσ, τα κατεργαςμζνα δείγματα Py υπό τθν παρουςία Si απελευκζρωςαν 

μικρότερθ ποςότθτα SO4
-2 και Fe ςε ςφγκριςθ με τα κατεργαςμζνα δείγματα μόνο με H2O2 (0.0 

mM Si). Σφμφωνα με τθν υπάρχουςα διεκνι βιβλιογραφία (Olson and O’Melia, 1973; Porter and 

Weber, 1971; Reardon, 1979; Stumm and Morgan, 1996), είναι επίςθσ δυνατόν θ οξείδωςθ του 

ςιδθροπυρίτθ να ζχει περιοριςτεί λόγω τθσ δθμιουργίασ ςυμπλόκων FeSiO(OH)3
2+ μεταξφ του 

Fe(III) και μονομερϊν Si(OH)4, είτε ςτθν υδατικι φάςθ, είτε ςτθν οξειδωμζνθ επιφάνεια του FeS2. 

H ςυμπλοκοποίθςθ του Fe(III) από τα εν διαλφςει ιόντα Si, μειϊνει τθν οξειδωτικι δράςθ του 

ιόντων τριςκενοφσ ςιδιρου. 
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(α) 

 
(β) 

Σχιμα 66. Ροςότθτα διαλυτϊν (α) SO4
-2 και (β) Fe ςτισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ για τα 

δείγματα Py αρχικά κατεργαςμζνα ςε διαφορετικοφσ λόγουσ υγροφ προσ ςτερεό (L/S) με 

διαλφματα 0.1 Μ Η2Ο2, 0 και 5 mM Si για pH 6 ςε ςφγκριςθ με το μθ κατεργαςμζνο Py. 
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6.2.5.2 Επίδραςη pH 

Η πυριτικι επίςτρωςθ, που ςχθματίςτθκε ςτουσ κόκκουσ από το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) 

κατά τθ κατεργαςία με διάλυμα H2O2 0.1 M, Si 50 mM ςε pH 5, 6, 7 και 8, ελζγχκθκε ωσ προσ τθ 

ςτακερότθτά τθσ κατά τθν εκτζλεςθ δοκιμισ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ (oxidative leaching test). Σε 

όλεσ τισ περιπτϊςεισ, το pH ςτθν υδατικι φάςθ είναι περίπου 3 με τθν ολοκλιρωςθ τθσ δοκιμισ 

ζκπλυςθσ. Η ποςότθτα SO4
-2 και Fe, που διαλυτοποιείται από κάκε δείγμα Py παρουςιάηεται ςτο 

(Σχιμα 67). 

Για το φρζςκο, μθ κατεργαςμζνο δείγμα Py, θ ποςότθτα των διαλελυμζνων SO4
-2 είναι ίςθ με 115 

mmol/kg και θ ποςότθτα του Fe ιςοδυναμεί με 53 mmol/kg. Η διαλυτοποίθςθ των κειικϊν 

ανιόντων είναι 111.4, 68.8, 95.9 και 72.9 mmol ανά kg κατεργαςμζνου FeS2 για pH κατεργαςίασ 

5, 6, 7 και 8, αντίςτοιχα (Σχιμα 67α). Η ποςότθτα του Fe, που απελευκερϊνεται προσ τθν 

υδατικι φάςθ, προςδιορίςτθκε ίςθ με 62.3, 43, 61.5 και 54.4 mmol/kg για pH 5, 6, 7 και 8, 

αντίςτοιχα (Σχιμα 67β). Η υψθλότερθ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα Fe από τα κατεργαςμζνα 

δείγματα Py ςε pH 5, 7 και 8, ςυγκριτικά με το μθ κατεργαςμζνο Py, πικανά οφείλεται ςτθ μερικι 

διάλυςθ του προςτατευτικοφ καλφμματοσ. 

Από τα πειραματικά αποτελζςματα προκφπτει ότι ςε pH 6 ςχθματίηεται πυριτικι επίςτρωςθ, θ 

οποία προςτατεφει τουσ κόκκουσ FeS2 αποτελεςματικότερα, παρά το γεγονόσ ότι κατά το ςτάδιο 

τθσ επίςτρωςθσ θ ελάχιςτθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 προσ τθν υδατικι φάςθ διαπιςτϊκθκε ςε 

pH 7 (βλ. Σχιμα 60, ενότθτα 6.2.1). 

  

  
(α) (β) 

Σχιμα 67. Ροςότθτα διαλυτϊν (α) SO4
-2 και (β) Fe ςτισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ για τα 

δείγματα Py κατεργαςμζνα με πυριτικό διάλυμα (0.1 Μ Η2Ο2, 50 mM Si) ςε διαφορετικζσ τιμζσ 

pH. 

6.3 Λεπτομερισ διερεφνθςθ πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε ςιδθροπυρίτθ (Py)-Δοκιμζσ ςε 

αιωριματα 

6.3.1 Επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si ςε pH 7 

Η εξζλιξθ των ςυγκεντρϊςεων SO4
-2 κατά τθ διάρκεια τθσ κατεργαςίασ με μεταβλθτι 

ςυγκζντρωςθ Si παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 68(α). Με βάςθ τισ ςυγκεντρϊςεισ των SO4
-2 ςτθν 

υδατικι φάςθ, υπολογίηεται ότι  ο βακμόσ οξείδωςθσ του S ανζρχεται κατ’ελάχιςτον ςε 0.3%, 
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0.23%, 0.22% και 0.17% για αρχικι ςυγκζντρωςθ Si ίςθ με 5, 10, 25 και 50 mM, αντίςτοιχα, ενϊ 

ςτθν περίπτωςθ τθσ δοκιμισ αναφοράσ (0 mM Si) ιταν ίςθ με 0.54%. Από τα πειραματικά 

δεδομζνα προκφπτει ότι θ οξείδωςθ του κείου μειϊνεται κακϊσ θ ςυγκζντρωςθ Si αυξάνεται. 

Ππωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 68(β), όταν θ κατεργαςία λαμβάνει χϊρα με το διάλυμα 

ςυγκζντρωςθσ 50 mM Si, θ ςυγκζντρωςθ του διαλυμζνου Fe αυξάνει κατά τθ διάρκεια των 2 

πρϊτων ωρϊν και ςτθ ςυνζχεια μειϊνεται μζχρι τθν τελικι τιμι των 0.004 mM. Στα πειράματα 

με διάλυμα επίςτρωςθσ 25 mM Si, θ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του διαλυτοποιιςιμου Fe ςτα 

0.004 mM εμφανίηεται μόνο μετά από 24 ϊρεσ κατεργαςίασ, υποδεικνφοντασ μια βραδφτερθ 

κινθτικι ωσ προσ τθν καταβφκιςθ. Καταβφκιςθ ςιδιρου δεν παρατθρικθκε κατά τθ διάρκεια των 

δφο άλλων πειραμάτων που πραγματοποιικθκαν με χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ Si, δθλαδι 5 

και 10 mM. Ρικανϊσ, απαιτείται μεγαλφτεροσ χρόνοσ κατεργαςίασ για τθν εμφάνιςθ παρόμοιων 

φαινομζνων καταβφκιςθσ, όπωσ ςτα πειράματα με 25 και 50 mM Si. Στθν δοκιμι αναφοράσ (0 

mM Si) ο Fe ιταν χαμθλότεροσ του ορίου ποςοτικοποίθςθσ ςε όλουσ τουσ χρόνουσ κατεργαςίασ. 

Επιβεβαιϊνεται και ςε αυτι τθ ςειρά πειραμάτων ότι τα πυριτικά, H4SiO4, ςυμπλοκοποιοφν τον 

ςίδθρο και ςυμβάλλουν ςτθν εμφάνιςθ υψθλότερων ςυγκεντρϊςεϊν του ςτθν υδατικι φάςθ. 

  

  
(α) (β) 

  
(γ) (δ) 

Σχιμα 68. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe, (γ) Si και δ) υπολειμματικοφ Η2Ο2 ςτθν υδατικι φάςθ 

ςυναρτιςει του χρόνου κατεργαςίασ του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) με διαλφματα 

επίςτρωςθσ διαφορετικϊν ςυγκεντρϊςεων Si ςε pH 7. 

Η διακφμανςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του διαλελυμζνου Si κατά τθ διάρκεια των δοκιμϊν αυτϊν 

παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 68(γ). Είναι προφανζσ ότι θ κινθτικι τθσ απομάκρυνςθσ από τθν 



- 173 - 

 

υδατικι φάςθ εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ του πυριτίου. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, για το διάλυμα επίςτρωςθσ με αρχικι ςυγκζντρωςθ διαλελυμζνου Si ίςθ με 50 

mM θ απομάκρυνςθ του Si προςδιορίςτθκε ςε ~80% για τισ πρϊτεσ 6 ϊρεσ δράςθσ του 

διαλφματοσ επίςτρωςθσ, υποδθλϊνοντασ μια πολφ γριγορθ αρχικι κινθτικι, και ακολοφκωσ 

μζχρι τισ 24 ϊρεσ ο ρυκμόσ μειϊνεται. Με μείωςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ Si ςτο διάλυμα 

επίςτρωςθσ από 50 ςε 25 mM διαπιςτϊνεται ότι για τισ πρϊτεσ 6 ϊρεσ θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ 

είναι ςαφϊσ πιο αργι και θ απομάκρυνςθ του Si από τθν υδατικι φάςθ περιορίηεται ςε μόλισ 

10%. Ωςτόςο, μετά τισ 6 ϊρεσ και μζχρι τθν ολοκλιρωςθ τθσ δοκιμισ (24 ϊρεσ) παρατθρείται ότι 

θ κινθτικι είναι ςαφϊσ πιο γριγορθ και θ τελικι απομάκρυνςθ του Si αντιςτοιχεί ςε 88%. Με 

περαιτζρω μείωςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ Si ςε 10 και 5 mM, διαπιςτϊνεται ακόμα πιο αργι 

κινθτικι με χαμθλότερουσ ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ Si, οι οποίοι προςδιορίςτθκαν ςε 10% για 24 

ϊρεσ κατεργαςίασ. 

Η εξζλιξθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) ςυναρτιςει του χρόνου και 

τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του Si για τα πειράματα επίςτρωςθσ ςε pH 7 παρουςιάηεται ςτο 

Σχιμα 68(δ). Υπό τθν απουςία Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ, θ παραμζνουςα ποςότθτα H2O2 ςτθν 

υδατικι φάςθ ςτισ 24 ϊρεσ αντιςτοιχεί ςε 40% τθσ αρχικισ ποςότθτασ. Υπό τθν παρουςία 

πυριτικϊν ιόντων (5, 10, 25 και 50 mM), το παραμζνον H2O2 αντιςτοιχεί ςε ζνα εφροσ από 52 ζωσ 

67%. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, θ κατανάλωςθ του H2O2 δεν αντιςτοιχεί ςτοιχειομετρικά ςτθν 

ποςότθτα του οξειδωμζνου ςιδθροπυρίτθ. 

6.3.2 Επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si ςε pH 6 

Τα πειραματικά αποτελζςματα που προζκυψαν κατά τθν κατεργαςία των δειγμάτων 

ςιδθροπυρίτθ με διαλφματα επίςτρωςθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 0.1, 1, 5, 10, 25 και 50 mM Si, ςε 

pH 6, παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 69. 

Ο ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ των κειικϊν ανιόντων (Σχιμα 69α) ιταν χαμθλότεροσ ςτα δείγματα 

ςιδθροπυρίτθ που κατεργάςτθκαν υπό τθν παρουςία Si ςυγκριτικά με τθ δοκιμι αναφοράσ (0 

mM Si). Στισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ ςυγκζντρωςθ των διαλελυμζνων SO4
-2 κυμάνκθκε από 0.45 

ζωσ 0.87 mM υπό τθν παρουςία Si και ςτο πείραμα αναφοράσ είναι 2.67 mM. Με βάςθ τα 

διαλελυμζνα SO4
-2, ο βακμόσ οξείδωςθσ του S υπολογίηεται ότι είναι τουλάχιςτον 1.80% ςτο 

πείραμα αναφοράσ, και από 0.30 ζωσ 0.59% όταν το Si προςτεκεί ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ. Τα 

αποτελζςματα αποδεικνφουν ότι θ παρουςία του Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ ζχει κετικι 

επίδραςθ ωσ προσ το ςχθματιςμό αποτελεςματικισ πυριτικισ επίςτρωςθσ γφρω από τουσ 

κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ. 

Η υψθλότερθ διαλυτοποίθςθ του ςιδιρου ςτθν υδατικι φάςθ παρατθρείται για τα πειράματα 

επίςτρωςθσ που πραγματοποιικθκαν με διάλυμα αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 10 mM Si. Στα 

πειράματα αυτά προςδιορίςτθκε μια ςυνεχόμενα αυξανόμενθ ςυγκζντρωςθ Fe μζχρι τθν τελικι 

τιμι των 0.35 mM (24 ϊρεσ κατεργαςίασ). Χαμθλότερθ διαλυτοποίθςθ Fe καταγράφθκε για τα 

πειράματα με 25 και 50 mM Si, δθλ. 0.28 και 0.15 mM, αντίςτοιχα. Η κατεργαςία με διάλυμα 5 

mM Si είχε ωσ αποτζλεςμα τθν απελευκερωςθ ποςότθτασ Fe ίςθσ με 0.15 mM, θ οποία ιταν 

παρόμοια με τθν ποςότθτα Fe ςτα πειράματα με 50 mM. Η μικρότερθ διαλυτοποίθςθ Fe 

παρατθρικθκε για 0.1 και 1 mM Si. Στθ δοκιμι με αρχικι ςυγκζντρωςθ 0.1 mM Si, διαπιςτϊκθκε 

μικρι κινθτοποίθςθ του ςιδιρου κατά τθ διάρκεια των πρϊτων ςταδίων τθσ κατεργαςίασ (ζωσ 4 

ϊρεσ), αλλά ςτθ ςυνζχεια τα διαλελυμζνα ιόντα ςιδιρου καταβυκίηονται με αποτζλεςμα θ 
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τελικι ςυγκζντρωςθ να είναι μικρότερθ από 0.004 mM. Η διαλυτοποίθςθ του Fe ςτισ 24 ϊρεσ 

κατεργαςίασ με 1 mM Si ιταν, επίςθσ, χαμθλι και μετρικθκε ίςθ με 0.023 mM. Στθ δοκιμι 

ελζγχου, θ ςυγκζντρωςθ του διαλυτοφ ςιδιρου αυξάνει ζωσ τισ 2 ϊρεσ και ακολουκεί μία 

ςυνεχισ καταβφκιςθ (Σχιμα 69β). 

Η εξζλιξθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si ςτα διάλυματα επίςτρωςθσ για τισ δοκιμζσ που ζλαβαν χϊρα 

ςε pH 6 παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 69(γ). Στισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ ςυγκζντρωςθ του Si ιταν 

22.5, 17.5, 8.9, 4.5, 0.9 και 0.09 mM και αντιςτοιχεί ςε ποςοςτιαία απομάκρυνςθ Si ίςθ με 55, 30, 

11, 10 και 10%, για τα πειράματα με αρχικι ςυγκζντρωςθ 50, 25, 10, 5, 1 και 0.1 mM Si, 

αντίςτοιχα. Τα αποτελζςματα ζδειξαν και πάλι ότι θ παρουςία Si ςτθν υδατικι φάςθ 

παρεμποδίηει τθ καταβφκιςθ του Fe, ειδικότερα όταν θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του Si ςτο διάλυμα 

επίςτρωςθσ είναι μεγαλφτερθ από 1 mM. 

  

  
(α) (β) 

 
 

(γ) (δ) 
Σχιμα 69. Συγκζντρωςθ (α) SO4

-2, (β) Fe, (γ) Si και δ) υπολειμματικοφ Η2Ο2 ςτθν υδατικι φάςθ 

ςυναρτιςει του χρόνου κατεργαςίασ του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) με διαλφματα 

επίςτρωςθσ διαφορετικϊν ςυγκεντρϊςεων Si ςε pH 6. 

Η κατανάλωςθ του υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) ςτα διαλφματα επίςτρωςθσ ςυναρτιςει 

του χρόνου και τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ Si παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 69(δ). Στισ 24 ϊρεσ 

κατεργαςίασ θ παραμζνουςα ποςότθτα Η2Ο2 αντιςτοιχοφςε ςε εφροσ 73-81 mM υπό τθν 



- 175 - 

 

παρουςία Si, ενϊ ςτθ δοκιμι αναφοράσ ιταν χαμθλότερθ, δθλ. 50.9 mM. Και ςε αυτι τθ ςειρά 

δοκιμϊν, θ κατανάλωςθ του Η2Ο2 δεν αντιςτοιχοφςε ςτοιχειομετρικά ςτθν ποςότθτα του 

οξειδωμζνου ςιδθροπυρίτθ. 

Η ςφγκριςθ μεταξφ των ςχθμάτων διαλυτοποίθςθσ Fe ςε pH 7 και 6 (Σχιμα 68, Σχιμα 69) δείχνει 

ότι ςε pH 7 θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si ςυνοδεφεται από μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

υδατικοφ Fe ςτισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ, ςε αντίκεςθ με τθν τάςθ που παρατθρικθκε ςε pH 6. Η 

διαφορά αυτι οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι ςε pH 7 και μάλιςτα ςτισ υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

του Si παρατθρείται ζντονο φαινόμενο πολυμεριςμοφ του πυριτίου και δθμιουργία γζλθσ (βλ. 

Εικόνα 42), το οποίο ςυμβάλλει ςτθν ταυτόχρονθ απομάκρυνςθ του Si και του Fe από το 

διάλυμα. Σε pH 6 δεν παρατθρικθκε δθμιουργία γζλθσ ςε κανζνα επίπεδο ςυγκζντρωςθσ Si. 

Η ιςχυρι χθμικι ςυγγζνεια μεταξφ του Fe(III) και του Si τεκμθριϊνεται ςτθ διεκνι βιβλιογραφία 

(Bailey, 1988; Decarreau et al., 1987; Drief et al., 2001; Fritz and Toth, 1997; Herbillon and Tran 

Vinh An, 1969; Schenk and Weber Jr., 1968; Toth and Fritz, 1997) και αποτελεί τθν κφρια αιτία για 

τθ ςφνδεςθ των πυριτικϊν ενϊςεων ςτισ επιφανειακζσ ςτοιβάδεσ των οξυ-υδροξειδίων του 

ςιδιρου, κατά τθ διάρκεια ςχθματιςμοφ τθσ επικάλυψθσ. Η αλλθλεπίδραςθ μεταξφ του 

πυριτικοφ οξζωσ και των ζνυδρων οξυ-υδροξειδίων του Fe(III) περιλαμβάνει φαινόμενα 

προςρόφθςθσ μονομερϊν πυριτικϊν ενϊςεων ι τφπου Si-O-Si και διεργαςίεσ πολυμεριςμοφ 

ςχετιηόμενεσ ςτενά με τθ ποςότθτα H4SiO4 ςτισ επιφάνειεσ, αποτζλεςμα των οποίων είναι τελικά 

ο ςχθματιςμόσ διακριτϊν φάςεων SiO2 (Swedlund et al., 2011; Swedlund and Webster, 1999). Στα 

πρϊιμα ςτάδια, θ δομικι κζςθ των ατόμων Si ςτα οκτάεδρα FeO6 των πολυμερικϊν ςυμπλόκων 

οξυ-υδροξειδίων του Fe εμφανίηεται να είναι παρόμοια ςε όξινα και αλκαλικά pH. Η 

ενςωμάτωςθ του Si ςτα υδροξείδια του Fe μειϊνει τθ ρόφθςθ άλλων ιχνοςτοιχείων (Pokrovski et 

al., 2003). Ζνα ακόμα φαινόμενο που παρατθρείται ςυχνά είναι ότι οι διαλυτζσ ενϊςεισ Si 

παρεμποδίηουν το μεταςχθματιςμό των άμορφων ι/και πτωχά κρυςταλλικϊν καταβυκίςεων 

τριςκενοφσ ςιδιρου προσ περιςςότερο κρυςταλλικζσ φάςεισ (π.χ γκαιτίτθσ) και αποτρζπει τθν 

ςυςςωμάτωςθ (coagulating) των κολλοειδϊν υδροξειδίων του Fe(III) (Anderson and Benjamin, 

1985; Schwertmann and Cornell, 1991; Vempati and Loeppert, 1989). 

6.3.3 Δοκιμι πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε pH 6 χωρίσ Η2Ο2 

Για να διαπιςτωκεί αν είναι δυνατόσ ο ςχθματιςμόσ πυριτικισ επικάλυψθσ ςτουσ κόκκουσ FeS2, 

χωρίσ τθν μεςολάβθςθ τθσ μερικισ οξείδωςθσ, πραγματοποιικθκε μια ςυμπλθρωματικι ςειρά 

πειραμάτων κατά τθν οποία το μεςαίο κοκκομετρικό κλάςμα από το ςυμπφνωμα Py υπζςτθ 

κατεργαςία με διάλυμα 1 mM Si, ρυκμιςμζνο ςε pH 6 με 0.2 M CH3COONa χωρίσ τθν παρουςία 

H2O2. Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ αυτισ ςυγκρίκθκαν με τα αποτελζςματα του αντίςτοιχου 

πειράματοσ υπό τθν παρουςία H2O2 (Σχιμα 70). Στα πειράματα που πραγματοποιικθκαν υπό 

τθν απουςία του οξειδωτικοφ μζςου (Η2Ο2), θ ποςότθτα των ιόντων Fe και SO4
-2 ςτθν υδατικι 

φάςθ ιταν κάτω από τα όρια ανίχνευςθσ τθσ AAS και τθσ βαρυτομετρικισ μεκόδου, αντίςτοιχα 

(Σχιμα 70α, β). Πςον αφορά τθν απομάκρυνςθ του διαλελυμζνου πυριτίου από τθν υδατικι 

φάςθ διαπιςτϊκθκε ότι είναι μεγαλφτερθ κατά τθν κατεργαςία υπό τθν απουςία του Η2Ο2 και 

αντιςτοιχεί ςε 27% τθσ αρχικισ εν διαλφςει ποςότθτασ, ςυγκριτικά με τθ απομάκρυνςθ του Si ςτθ 

δοκιμι διενεργθκείςα υπό τθν παρουςία H2O2, θ οποία προςδιορίςτθκε ςε 9% (Σχιμα 70γ). Η 

ςθμαντικι αυτι διαφοροποίθςθ μπορεί να οφείλεται ςτο ςχθματιςμό ςυμπλόκων μεταξφ των εν 

διαλφςει ιόντων Fe και των ιόντων πυριτίου, τα οποία παρεμποδίηουν τθν καταβφκιςθ SiO2 όταν 

τα πειράματα ςυντελοφνται με προςκικθ H2O2. Σθμειϊνεται ότι, ςφμφωνα με τουσ Marshall and 
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Chen (1982), ςχθματίηονται επίςθσ ςφμπλοκα μεταξφ κειικϊν ανιόντων και ιόντων πυριτίου 

τφπου Si(OH)4·SO4
-2. 

  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 70. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe και (γ) Si ςτθν υδατικι φάςθ ςυναρτιςει του χρόνου 

κατεργαςίασ του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) με διαλφματα επίςτρωςθσ 1 mM Si ςε pH 6 

υπό τθν παρουςία και απουςία H2O2. 

6.3.4 Θερμοδυναμικι ανάλυςθ διαλυμάτων πυριτικισ ςφςταςθσ και δεδομζνα κινθτικισ 

των καταβυκίςεων 

Η υδατικι χθμεία του SiO2 εξαρτάται άμεςα από ζνα μεγάλο εφροσ διεργαςιϊν, που ςχετίηεται 

με φαινόμενα διαλυτοποίθςθσ, καταβφκιςθσ, ρόφθςθσ και ςυμπλοκοποίθςθσ με κατιόντα και 

ανιόντα (Alexander, 1954; Iler, 1979; Sjöberg, 1996). Για να διευκρινιςτεί θ χθμικι κατ’ είδοσ 

κατανομι του Si ςτθν υδατικι φάςθ (aqueous speciation of Si), κακϊσ και οι πικανζσ 

καταβυκίςεισ ςτερεϊν φάςεων ςυναρτιςει του pH, διεξιχκθςαν κερμοδυναμικοί υπολογιςμοί 

με το λογιςμικό Visual Minteq v.3.1 (Gustafsson, 2014). 

6.3.4.1 Χημική κατ’ είδοσ κατανομή του Si ςτην υδατική φάςη 

Η βάςθ δεδομζνων του προαναφερκζντοσ κερμοδυναμικοφ προγράμματοσ πρόβλεψθσ 

ιςορροπίασ ςε υδατικά ςυςτιματα περιλαμβάνει 3 μορφζσ του υδατικοφ Si, ςυγκεκριμζνα τα 

H4SiO4, H3SiO4
- και H2SiO4

-2. Στο πλαίςιο τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ ενςωματϊκθκαν 

ςτθ βάςθ του Visual Minteq δεδομζνα ιςορροπίασ για τον ςχθματιςμό ζξι μορφϊν 
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πολυμεριςμοφ του Si ςτθν υδατικι φάςθ, οι οποίεσ παρουςιάηονται ςτον ακόλουκο πίνακα 

(Ρίνακασ 18). 

Ρίνακασ 18. Ιςορροπίεσ ςχθματιςμοφ πολυμερϊν Si ςτθν υδατικι φάςθ (Sjöberg, 1996). 

Ιςορροπίεσ ςχθματιςμοφ πολυμερϊν Στακερζσ ςχθματιςμοφ (logβ) 

2Si(OH)4  Si2O(OH)6 + Η2Ο 1.2 

2Si(OH)4  Si2O2(OH)5
- + Η+ + Η2Ο -7.75 

2Si(OH)4  Si2O3(OH)4
-2 + 2 H+ + H2O -18.00 

3Si(OH)4  Si3O5(OH)5
-3 (linear) + 3 H+ + 2 Η2Ο -25.40 

3Si(OH)4  Si3O6(OH)3
-3 (cyclo) + 3 Η+ + 2 Η2Ο -26.43 

4Si(OH)4  Si4O4(OH)4
-4 + 4 Η+ + 8 Η2Ο -32.81 

  

Το ποςοςτό ςυμμετοχισ τθσ κάκε μορφισ ςτο διάλυμα προςδιορίςτθκε ςυναρτιςει του pH για 

ολικι ςυγκζντρωςθ 5 mM Si και κερμοκραςία 22oC και τα αποτελζςματα απεικονίηονται ςτο 

παρακάτω ςχιμα. Διαπιςτϊνεται ότι μζχρι pH 8 επικρατοφν ςτο διάλυμα μόνον δφο μορφζσ 

πυριτικϊν, το μονομερζσ αδιάςτατο πυριτικό οξφ, H4SiO4, το οποίο αντιπροςωπεί το 94%, και το 

διμερζσ Si2O(OH)6, το οποίο αντιπροςωπεφει το 6% (Σχιμα 71). Πλεσ οι άλλεσ μορφζσ 

εμφανίηονται ςτα πιο αλκαλικά pH. 

 

Σχιμα 71. Χθμικι κατ’ είδοσ κατανομι του Si ςτθν υδατικι φάςθ ςε ςυνάρτθςθ με το pH για 

T=22oC, εκφραςμζνθ ςε % ποςοςτά (Visual Minteq v.3.1). 

 

 



- 178 - 

 

6.3.4.2 Πιθανζσ καταβυθίςεισ ςτερεών φάςεων Si 

Υπάρχουν 4 χαρακτθριςτικά πολφμορφα του SiO2, τα οποία μπορεί να καταβυκιςτοφν από 

υδατικά διαλφματα πυριτικϊν, το άμορφο SiO2, o χριςτοβαλίτθσ (cristobalite), ο χαλκθδόνιοσ 

(chalcedony) και ο χαλαηίασ (quartz). Οι καμπφλεσ διαλυτότθτασ τουσ ςε ςυνάρτθςθ με το pH 

υπολογίςτθκαν χρθςιμοποιϊντασ το λογιςμικό Visual Minteq και απεικονίηονται ςτο Σχιμα 72. 

Ππωσ φαίνεται ςτο ςχιμα θ καταβφκιςθ λαμβάνει χϊρα ςτα όξινα pH, ενϊ όςο αυξάνεται το pH 

προσ τθν αλκαλικι περιοχι αρχίηει θ διαλυτοποίθςθ των πυριτικϊν φάςεων. 

Στο διάγραμμα ςθμειϊνονται και οι ςυγκεντρϊςεισ του Si που χρθςιμοποιικθκαν ςτα διαλφματα 

κατά τθ διαδικαςία επίςτρωςθσ ςε pH 6 και pH 7. Δίνονται οι αρχικζσ τιμζσ κακϊσ και οι τελικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ μετά από 24 ϊρεσ κατεργαςίασ. Ππωσ είναι φανερό, τα διαλφματα που περιείχαν 

50, 25, 10 και 5 mM Si ιταν υπζρκορα ωσ προσ όλεσ τισ πικανζσ κρυςταλλικζσ φάςεισ του SiO2. Το 

διάλυμα επίςτρωςθσ με 1 mM Si ιταν υπερκορο ωσ προσ το χριςτοβαλίτθ (cristobalite), 

χαλκθδόνιο (chalcedony) και χαλαηία (quartz). Τελικά, θ χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ Si, δθλ. 0.1 

mM, ιταν ελαφρϊσ πάνω από τθν ιςορροπία με το χαλαηία. Τα διαλφματα παραμζνουν 

υπζρκορα ωσ προσ τισ αντίςτοιχεσ φάςεισ ακόμθ και μετά τισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ. Ζντονθ 

καταβφκιςθ παρατθρείται μόνον ςτα διαλφματα με αρχικι ςυγκζντρωςθ 50 και 25 mM, και 

μάλιςτα το φαινόμενο είναι εντονότερο ςε pH 7, όπου είχε παρατθρθκεί και μακροςκοπικά θ 

δθμιουργία γζλθσ. 

 

Σχιμα 72. Διαλυτότθτα ςτερεϊν φάςεων SiO2 ςυναρτιςει του pH ςε ςφγκριςθ με τισ 

ςυγκεντρϊςεισ Si που χρθςιμοποιικθκαν κατά τθ διάρκεια των δοκιμϊν επίςτρωςθσ. Οι 

καμπφλεσ υπολογίςτθκαν ςε T=22oC (Visual Minteq v.3.1). 
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6.3.4.3 Κινητική των καταβυθίςεων 

Η διαφορετικι εξζλιξθ των καταβυκίςεων ςε pH 7 και pH 6, υποδεικνφει ότι το pH είναι ζνασ 

παράγοντασ που επθρεάηει ςθμαντικά τθν κινθτικι του φαινομζνου. Η κινθτικι πολυμεριςμοφ 

του Si και δθμιουργίασ άμορφθσ γζλθσ είναι ζνα φαινόμενο που ζχει μελετθκεί ςυςτθματικά 

κυρίωσ ςτα αλκαλικά pH (Bishop and Bear, 1972; Chan, 1989; Tian et al., 2010). Για τθν εξζλιξθ 

του φαινομζνου ςε ουδζτερο ι ελαφρωσ όξινο pH υπάρχει μικρότεροσ αρικμόσ δθμοςιεφςεων, 

ενϊ είναι πολφ περιοριςμζνεσ οι εργαςίεσ που περιλαμβάνουν τθν μακθματικι περιγραφι τθσ 

κινθτικισ ενςωματϊνοντασ τθν επίπτωςθ του pH. Μεταξφ αυτϊν μπορεί να αναφερκεί θ εργαςία 

του Goto (1956), ο οποίοσ περιγράφει τθν κινθτικι τθσ καταβφκιςθσ με βάςθ τισ εξιςϊςεισ 6-1 

και 6-2. 

 
  

  
         

(6-1) 

                   (6-2) 

όπου C είναι θ ςυγκζντρωςθ του Si ςτο διάλυμα ςε χρόνο t, S θ διαλυτότθτα του άμορφου SiO2 

και k θ ςτακερά τθσ αντίδραςθσ. Η εξίςωςθ (6-2) δίνει τθν εξάρτθςθ του k από το pH, όταν θ 

ςτακερά k εκφράηεται ςε μονάδεσ mM-2/s. Σε ολοκλθρωμζνθ μορφι θ εξίςωςθ (6-2) αντιςτοιχεί 

ςτθν (6-3).  

 

 
(

 

      
 

 

       
)     

(6-3) 

Οι εξιςϊςεισ (6-2) και (6-3) χρθςιμοποιικθκαν για να προςδιοριςτεί θ αναμενόμενθ 

ςυγκζντρωςθ Si ςτο διάλυμα μετά από 24 ϊρεσ ςυναρτιςει του pH, από διάλυμα αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ C0=50 mM (Σχιμα 73β). Η διαλυτότθτα S του άμορφου SiO2 ςυναρτιςει του pH 

υπολογίςτθκε με τθ βοικεια του Visual Minteq (Σχιμα 73α). 

  

  
(α) (β) 

Σχιμα 73. (α) Διαλυτότθτα, S, αμόρφου SiO2 ςυναρτιςει του pH. (β) Υπολογιηόμενθ 

ςυγκζντρωςθ Si ςτο διάλυμα ςτισ 24 ϊρεσ ςυναρτιςει του pH με βάςθ τθν κινθτικι καταβφκιςθσ 

του Goto (1956). 
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Ππωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 73(β) θ κινθτικι εξίςωςθ του Goto ςε ςυνδυαςμό με τθν 

κερμοδυναμικά υπολογιηόμενθ διαλυτότθτα του άμορφου SiO2 προβλζπει ότι θ μζγιςτθ 

καταβφκιςθ εμφανίηεται ςε pH περίπου 8.5. Αυτι θ τιμι pH μζγιςτθσ καταβφκιςθσ βρίςκεται ςε 

ςυμφωνία με τισ εργαςίεσ των Brady et al. (1953) και Greenberg and Sinclair (1955). 

Άλλοι ερευνθτζσ όπωσ οι Iler (1979) και Iwasaki et al. (1954) αναφζρουν ότι θ εντονότερθ 

απομάκρυνςθ του Si από τθν υδατικι φάςθ λόγω πολυμεριςμοφ και δθμιουργίασ γζλθσ 

πραγματοποιείται ςε ουδζτερο pH, όπωσ παρατθρικθκε και ςτθν δικι μασ εργαςία. Ρρζπει 

επίςθσ να τονιςκεί ότι ςε όλεσ τισ προαναφερκείςεσ δθμοςιεφςεισ μελετικθκε θ καταβφκιςθ του 

Si από κακαρά υδατικά διαλφματα, ενϊ ςτθν παροφςα εργαςία υπάρχουν αιωριματα 

ςιδθροπυρίτθ. Η παρουςία του ςιδθροπυρίτθ επθρεάηει τθν ςφςταςθ τθσ υδατικισ φάςθσ, ενϊ 

ταυτόχρονα μπορεί να προςφζρει κζςεισ ετερογενοφσ πυρινωςθσ, επιδρϊντασ με πολλαπλοφσ 

τρόπουσ ςτθν εξζλιξθ τθσ καταβφκιςθσ. 

6.3.5 Αναλφςεισ με SEM/EDS 

6.3.5.1 pH 7 με διαφορετικζσ ςυγκεντρώςεισ Si 

Η κατεργαςία των δειγμάτων από το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) με διαλφματα 5, 10 και 25 

mM Si, H2O2 0.1 M ςε pH 7 για 24 ϊρεσ είχε ωσ αποτζλεςμα το ςχθματιςμό ενόσ προςτατευτικοφ 

καλφμματοσ γφρω από τουσ κόκκουσ FeS2, όπου δεν ανιχνεφκθκε Si ςε όλεσ τισ κζςεισ. Οι 

μικροφωτογραφίεσ από το SEM και οι μικροαναλφςεισ με χριςθ EDS από τθν επιφάνεια 

αντιπροςωπευτικϊν κόκκων παρουςιάηονται παρακάτω (Εικόνα 46). 

Από τα αποτελζςματα των ςθμειακϊν μικροαναλφςεων με EDS ςτθν οξειδωμζνθ επιφάνεια 

κόκκου FeS2 κατεργαςμζνου με 5 mM Si διαπιςτϊκθκε ότι δεν ανιχνεφεται Si ςε κάκε ςθμείο. Ριο 

αναλυτικά, το εφροσ ατομικοφ ποςόςτου Ο προςδιορίςτθκε 9.5-31.6% και του Si μεταξφ 0.0 και 

0.87% ςε κόκκο ςιδθροπυρίτθ (Εικόνα 46α). 

Με περαιτζρω αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του διαλελυμζνου Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ από 5 

ςε 10 mM, θ ςθμειακι μικροανάλυςθ ζδειξε ότι εξακολουκοφν να υπάρχουν ςθμεία, όπου δεν 

ανιχνεφκθκε Si παρά το γεγονόσ ότι θ ςυγκζντρωςθ Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ διπλαςιάςτθκε. 

Ωςτόςο, ςτα υπολοιπα ςθμεία παρατθρικθκε αφξθςθ του ποςοςτοφ ςυμμετοχισ Si ςτθ χθμικά 

τροποποιθμζνθ επιφάνεια ςε ςφγκριςθ με τισ αναλφςεισ ςε κόκκουσ κατεργαςμζνουσ με 0.1 mM 

Si. Ριο ςυγκεκριμζνα, το ατομικό ποςοςτό του Si κυμάνκθκε ςε εφροσ από 0.0 ζωσ 1.8%, ενϊ του 

Ο κυμάνκθκε μεταξφ 16.1 και 25.9%. Επίςθσ, να επιςθμανκεί ότι μζροσ των διαλυςιγενϊν οπϊν 

πικανόν ςυνδζεται με τθν οξειδωτικι δράςθ του H2O2 (Εικόνα 46β). 

Για τισ δοκιμζσ επίςτρωςθσ με διάλυμα επίςτρωςθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ ίςθσ με 25 mM Si, το 

ατομικό ποςοςτό του Si κυμάνκθκε ςε εφροσ 1.3-2.3% και το ατομικό ποςοςτό του Ο ςε εφροσ 

27.4-33.2%. Στθν επιφάνεια του κόκκου παρατθρθκθκε θ παρουςία γωνιωδϊν ςωματιδίων ωσ 

αποτζλεςμα τθσ καταβφκιςθσ του SiO2, δεδομζνου ότι θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του πυριτίου 

ςτθν υδατικι φάςθ προκάλεςε τθν εντονότερθ καταβφκιςι του ςε ςφγκριςθ με τισ 

διενεργθκείςεσ δοκιμζσ με 5 και 10 mM Si (Εικόνα 46γ). 

Η αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του διαλελυμζνου Si από 25 ςε 50 mM ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν 

αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ του Si ςτθν επιφανειακι δομι, κακϊσ και τθν εμφάνιςθ 

ςυςςωματωμάτων SiO2, όπωσ ιδθ ζχει περιγραφεί ςε προθγοφμενθ ενότθτα (Εικόνα 42).  
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(α) 

 

 

(β) 

 

 

(γ) 
Εικόνα 46. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ μετά από 24 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα H2O2 0.1 Μ και Si α) 5 mM, β) 10 mM 

και γ) 25 mM ςε pH 7. 
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6.3.5.2 pH 6 με διαφορετικζσ ςυγκεντρώςεισ Si 

Η ανάλυςθ με SEM/EDS ςε κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ από δείγματα που κατεργάςτθκαν με 

διαλφματα 0.1, 1, 5, 10, 25 mM και 50 mM Si, 0.1 Μ Η2Ο2 ςε pH 6 για ςυνολικό χρόνο 24 ωρϊν 

ζδειξε ότι θ χθμικι ςφνκεςθ των χθμικά τροποποιθμζνων επιφανειϊν επθρεάηεται από τθ 

ςφςταςθ του διαλφματοσ επίςτρωςθσ, με το οποίο πραγματοποιείται θ κατεργαςία. Τα 

αποτελζςματα των ςθμειακϊν μικροαναλφςεων με χριςθ EDS ςε ςυνδυαςμό με τισ εικόνεσ SEM, 

παρουςιάηονται ςτισ παρακάτω εικόνεσ (Εικόνα 47, Εικόνα 48). 

Η κατεργαςία των κόκκων ςιδθροπυρίτθ με διάλυμα επίςτρωςθσ, που αρχικά περιζχει 0.1 mM Si, 

ζχει ωσ αποτζλεςμα το ςχθματιςμό καλφμματοσ, όπου ςε αρκετά ςθμεία των εξεταηόμενων 

επιφανειϊν δεν ανιχνεφκθκε Si. Κατά τθ ςθμειακι μικροανάλυςθ με EDS διαπιςτϊκθκε θ 

παρουςία οξειδωμζνων φάςεων με το ατομικό ποςοςτό του O να κυμαίνεται από 1.69 ζωσ 

34.42%. Το ατομικό ποςοςτό του Si ανιχνεφκθκε ςε εφροσ μεταξφ 0.0 και 2.18% (Εικόνα 47α). Στα 

δείγματα ςτα οποία εφαρμόςκθκε κατεργαςία με διαλφματα επίςτρωςθσ 1 mM Si, το ποςοςτό 

ςυμμετοχισ του Si προςδιορίςτθκε από 0.10 ζωσ 1.20%, ενϊ το εφροσ αναλφςεων του O ιταν 

16.2-35.4% (Εικόνα 47β). Στο κατεργαςμζνο δείγμα με 5 mM Si υπιρχαν ςθμεία όπου δεν 

ανιχνεφκθκε Si. Το O κυμάνκθκε ςε εφροσ 4.9-35.8% και το Si ςε εφροσ 0.0-2.3% (Εικόνα 47γ). 

Η ανάλυςθ των κατεργαςμζνων κόκκων με διάλυμα 10 mM Si ζδειξε και πάλι τθν παρουςία 

ςθμείων με μθδενικι ςυμμετοχι του Si. Το εφροσ του ατομικοφ ποςοςτοφ για το Si ιταν 0.0-

2.1%, ενϊ το οξυγόνο κυμάνκθκε από 5.9% ζωσ 28.5% (Εικόνα 48α). Η ανάλυςθ 

αντιπροςωπευτικοφ κόκκου FeS2 κατεργαςμζνου με διάλυμα 25 mM Si ζδειξε ότι τα ατομικα 

ποςοςτά του Si και του Ο κυμάνκθκαν ςε εφροσ 0.0-2.5% και 11.2-42.4%, αντίςτοιχα (Εικόνα 

48β). Στο πιο πυκνό διάλυμα επίςτρωςθσ, δθλ. 50 mM Si, διαπιςτϊκθκε ότι το ατομικό ποςοςτό 

του Si ςτθν επιφάνεια καλφπτει εφροσ μεταξφ 0.0 και 12.4% και το ποςοςτό του Ο από 11.7% ζωσ 

40.6% (Εικόνα 48γ). Η αφξθςθ αυτι ωσ προσ τθ ςυμμετοχι του Si ςτθν επίςτρωςθ οφείλεται και 

ςτον εντονότερο πολυμεριςμό και ςτθν ταχφτερθ καταβφκιςθ του Si, όπωσ ζχει περιγραφεί ιδθ 

ςε προθγοφμενθ ενότθτα τθσ διδακτορικισ διατριβισ (βλ. ενότθτα 6.3.2). 
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(α) 

 

 

(β) 

 

 

(γ) 
Εικόνα 47. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ μετά από 24 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα H2O2 0.1 Μ και Si α) 0.1 mM, β) 1 mM, 

γ) 5 mM ςε pH 6. 
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(α) 

 

 

(β) 

 

 

(γ) 
Εικόνα 48. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS κόκκων ςιδθροπυρίτθ 

ςτισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα, που περιζχει 0.1 Μ H2O2 και Si α) 10 mM, β) 25 mM, γ) 50 

mM ςε pH 6. 
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Στθν Εικόνα 49 δίνεται θ μικροφωτογραφία SEM και οι αναλφςεισ EDS κόκκου ςιδθροπυρίτθ 

ςτον οποόιο εφαρμόςκθκε κατεργαςία με διάλυμα επίςτρωςθσ 1 mM Si χωρίσ τθν προςκικθ 

H2O2. Κατά τθν παρατιρθςθ δεν διαπιςτϊκθκε θ παρουςία ιδιαίτερων μορφολογικϊν 

χαρακτθριςτικϊν. %. Διαπιςτϊκθκε θ παρουςία οξυγόνου ςε όλα τα ςθμεία αλλά ςε πολφ 

χαμθλότερα ποςοςτά (1.3%-6.5%) ςε ςφγκριςθ με αυτά που είχαν υποςτεί ταυτόχρονθ 

οξειδωτικι διαδικαςία με H2O2. Η ποςοςτιαία ςυμμετοχι του Si ιταν πολφ χαμθλι και δεν 

υπερζβαινε το 0.28%. Είναι φανερό ότι για τθν ανάπτυξθ εκτεταμζνθσ πυριτικισ επικάλυψθσ 

ευνοείται από τθν παρουςία του H2O2.  

 

 

 

Εικόνα 49. Μικροφωτογραφία SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS κόκκου ςιδθροπυρίτθ 

ςτισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ με πυριτικό διάλυμα (1 mM Si) χωρίσ H2O2 ςε pH 6. 
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6.3.6 Ζλεγχοσ αποτελεςματικότθτασ των πυριτικϊν επιςτρϊςεων 

6.3.6.1 Επίςτρωςη ςε pH 7 

Στο Σχιμα 74 παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν οξειδωτικισ ζκπλυςθσ που 

πραγματοποιικθκαν για να ελεγχκεί θ αποτελεςματικότθτα τθσ πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε pH 7, 

ςυναρτιςει τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ πυρίτίου (Si 0, 5, 10, 25 και 50 mM) και του χρόνου 

κατεργαςίασ (6 και 24 ϊρεσ). 

 

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχιμα 74. Ροςότθτα διαλυτϊν (α) SO4
-2 και (β) Fe ςτισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ για τα 

δείγματα Py αρχικά κατεργαςμζνα με διαλφματα διαφορετικισ ςυγκζντρωςθσ διαλελυμζνου Si 

ςε L/S 100 mL/g και pH 7, ςυγκριτικά με μθ κατεργαςμζνο Py. 
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Στο Σχιμα 74(α) δίνεται θ ποςότθτα των κειικϊν ςτθν υδατικι φάςθ ανά kg Py. Στο φρζςκο μθ 

κατεργαςμζνο δείγμα Py θ κινθτοποίθςθ των SO4 ιταν ίςθ με 113 mmol/kg, υψθλότερθ ςε 

ςφγκριςθ με όλα τα κατεργαςμζνα δείγματα. Πςον αφορά τθν διάρκεια κατεργαςίασ είναι 

φανερό ότι αυτι επθρεάηει ςθμαντικά τθν αποτελεςματικότθτα τθσ επίςτρωςθσ. Σε όλα τα 

δείγματα με χρόνο κατεργαςίασ 6 ωρϊν διαλυτοποιείται μεγαλφτερθ ποςότθτα SO4
-2 από ότι ςτα 

δείγματα με χρόνο κατεργαςίασ 24 ωρϊν. Μια άλλθ παρατιρθςθ είναι ότι θ αφξθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του Si από 5 ςε 50 mM επιδεινϊνει τθν αποτελεςματικότθτα τθσ επικάλυψθσ. Για 

παράδειγμα θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν είναι 13 και 42 mmol/kg Py ςτα δείγματα που 

υπζςτθςαν κατεργαςία επί 24 ϊρεσ με 5 και 50 mM, αντίςτοιχα. 

Το δείγμα που υπζςτθ οξειδωτικι κατεργαςία επίςτρωςθσ χωρισ Si (0 mM Si), παρατθρείται ότι 

δθμιουργεί προςτατευτικό κάλυμμα μικρότερθσ αποτελεςματικότθτασ ςε ςφγκριςθ με τθν 

πυριτικι επικάλυψθ ςτισ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ. Συγκεκριμζνα θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν 

είναι 40 mmol/kg Py ςτο δείγμα που υπζςτθ κατεργαςία επί 24 ϊρεσ χωρίσ Si, ζναντι 13 mmol/kg 

Py παρουςία 5 mM Si. 

Η διαλυτοποίθςθ του Fe παρουςιάηεται Σχιμα 74(β). Είναι και πάλι φανερι θ κετικι επίδραςθ 

τθσ αφξθςθσ του χρόνου κατεργαςίασ από 6 ςε 24 ϊρεσ. Για το δείγμα που υπζςτθ κατεργαςία ςε 

5 mM Si, θ κινθτοποίθςθ του Fe μειϊνεται από 47 ςε 25 mM όταν αυξάνει ο χρόνοσ κατεργαςίασ 

από 6 ςε 24 ϊρεσ. 

 

 

6.3.6.2 Επίςτρωςη ςε pH 6 

Τα αποτελζςματα των δοκιμϊν οξειδωτικισ ζκπλυςθσ ςτα δείγματα που υπζςτθςαν κατεργαςία 

επίςτρωςθσ ςε pH 6 απεικονίηονται ςτο Σχιμα 75. Η αφξθςθ του χρόνου πυριτικισ κατεργαςίασ 

από 6 ςε 24 ϊρεσ είχε κετικι επίδραςθ ωσ προσ το ςχθματιςμό ςτακερισ επίςτρωςθσ γφρω από 

τουσ κόκκουσ FeS2, κακϊσ θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα SO4
-2 μειϊκθκε από 56-69 mmol/kg ςε 

10-25 mmol/kg. Η αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ Si δεν είχε ςθμαντικι επίδραςθ ςτθν 

αποτελεςματικότθτα τθσ επίςτρωςθσ. 

Τα δείγματα Py, που υπζςτθςαν κατεργαςία επί 24 ϊρεσ με H2O2 χωρίσ Si, παρουςίαςαν 

μεγαλφτερθ διαλυτοποίθςθ κειικϊν ανιόντων ςε ςφγκριςθ με το μθ επιςτρωμζνο FeS2, δθλαδι 

39 mmol/kg χωρίσ Si ζναντι 10-25 mmol/kg με Si. 

Πςον αφορά τον διαλυτοποιςιμο Fe θ αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ είχε λιγότερο ζντονθ 

επίδραςθ (Σχιμα 75β). 
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(α) 

 
(β) 

Σχιμα 75. Ροςότθτα διαλυτϊν (α) SO4
-2 και (β) Fe ςτισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ για τα 

δείγματα Py αρχικά κατεργαςμζνα με διαλφματα διαφορετικισ ςυγκζντρωςθσ διαλελυμζνου Si 

ςε L/S 100 mL/g και pH 6, ςυγκριτικά με μθ κατεργαςμζνο Py. 

 

6.4 Διερεφνθςθ πυριτικϊν επιςτρϊςεων ςε αρςενοπυρίτθ (AsPy) 

6.4.1 Επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του SiO2 ςε pH 6 

Αντιπροςωπευτικά δείγματα από το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) υποβλικθκαν ςε 

κατεργαςία με τα διαλφματα πυριτικισ επίςτρωςθσ, που ζδωςαν τα καλφτερα αποτελζςματα 

ςτθν περίπτωςθ του ςιδθροπυρίτθ (Py), δθλ. 0.1, 1 και 5 mM Si. Οι δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν 

ςτο ενδιάμεςο κοκκομετρικό κλάςμα (-125+75 μm). Επίςθσ, πραγματοποιικθκε δοκιμι 
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αναφοράσ υπό τθν απουςία Si για λόγουσ ςφγκριςθσ των πειραματικϊν αποτελεςμάτων. Οι 

ςυγκεντρϊςεισ SO4
-2, Fe, As, Si και υπολειμματικοφ Η2Ο2 ςτο διάλυμα ςυναρτιςει του χρόνου 

κατεργαςίασ παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 76. 

 

  

  
(α) (β) 

  
(γ) (δ) 

 
(ε) 

Σχιμα 76. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe, (γ) As, (δ) Si και (ε) υπολειμματικοφ Η2Ο2 ςτθν υδατικι 

φάςθ ςυναρτιςει του χρόνου για τα πειράματα επίςτρωςθσ του ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτθ 

(AsPy) ςε pH 6. 
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Η διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων περιορίςτθκε κατά τθν παρουςία Si. Στισ 24 ϊρεσ 

κατεργαςίασ και για αρχικι ςυγκζντρωςθ Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ ίςθ με 0.1, 1.0 και 5.0 mM, 

θ απελευκζρωςθ των SO4
-2 μειϊκθκε κατά 3, 52 και 72%, αντίςτοιχα, ςυγκριτικά με τθ δοκιμι 

ελζγχου (0.0 mM Si). Με βάςθ τθν ςυγκζντρωςθ των κειικϊν ςτο διάλυμα υπολογίηεται ότι ο 

βακμόσ οξείδωςθσ του S ςτισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ είναι κατ’ ελάχιςτο 0.67%, 0.64%, 0.32% και 

0.19% για 0.0, 0.1, 1.0 και 5.0 Μ Si, αντίςτοιχα (Σχιμα 76α). 

Η χαμθλότερθ διαλυτοποίθςθ του Fe κατά τθ διαδικαςία επικάλυψθσ παρατθρικθκε ςτισ 

δοκιμζσ που διενεργικθκαν με αρχικι ςυγκζντρωςθ 1.0 mM Si. Στισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ 

υδατικι ςυγκζντρωςθ του Fe ιταν 0.020 mM. Υψθλότερθ ιταν θ διαλυτοποίθςθ του Fe ςτισ 

δοκιμζσ με 0.1 και 5.0 mM Si και προςδιορίςτθκε ςε 0.077 και 0.046 mM, αντίςτοιχα (Σχιμα 

76β). 

Η απελευκζρωςθ του αρςενικοφ (As), κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων επίςτρωςθσ, 

παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 76(γ). Στο πείραμα αναφοράσ, θ ςυγκζντρωςθ του διαλελυμζνου As 

ςτισ 24 ϊρεσ είχε τθν ελάχιςτθ τιμι, δθλ. 0.0015 mM. Υπό τθν παρουςία Si ςτισ 24 ϊρεσ, θ 

ςυγκζντρωςθ του As ιταν 0.0064, 0.0030 και 0.0077 mM για 0.1, 1 και 5 mM Si, αντίςτοιχα. Σε 

όλεσ τισ δοκιμζσ που πραγματοποιικθκαν, τα επιπεδα του As ςτθν υδατικι φάςθ, π.χ. 0.0015-

0.0077 mM, είναι μία τάξθ μεγζκουσ χαμθλότερα από τα επίπεδα του διαλελυμζνου Fe, 0.020-

0.077 mM και δφο ταξεισ μεγζκουσ χαμθλότερα από τα SO4
-2, 0.20-0.68 mM. Στο ςυμπφκνωμα 

αρςενοπυρίτθ (AsPy), οι μοριακοί λόγοι των ςτοιχείων As/Fe/S είναι 0.19/0.63/1.00 (Ρίνακασ 12, 

ενότθτα 4.2.2). Αυτό δείχνει ότι θ μεγαλφτερθ ποςοτθτα του οξειδωμζνου As καταβυκίηεται με 

το Fe, ενϊ το οξειδωμζνο S παραμζνει ςτθν υδατικθ φάςθ. Ρικανζσ ορυκτολογικζσ φάςεισ του Fe 

και του οξειδωμζνου As είναι ο ςκοροδίτθσ (scorodite, FeAsO4∙2H2O), όταν ο ςίδθροσ βρίςκεται 

ςτθ τριςκενι του βακμίδα και ο ςυμπλεςίτθσ (symplesite, Fe3(AsO4)2∙8H2O), όταν ο ςίδθροσ είναι 

διςκενισ. Επίςθσ, τα ιόντα του αρςενικοφ είναι πικανόν να προςροφϊνται ςτα οξυ-υδροξείδια 

του Fe (Aacharya et al., 2012; Burton et al., 2009; Dixit and Hering, 2003). 

Ραρά το γεγονόσ ότι θ προςκικθ του Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ δεν ςταματά τθν καταβφκιςθ 

του As με το Fe, υπάρχουν ανταγωνιςτικά φαινόμενα μεταξφ των ιόντων πυριτίου και των 

αρςενικικϊν ιόντων. Κάτι τζτοιο αντικατοπτρίηεται ςαφϊσ ςτα πειραματικά αποτελζςματα, όπου 

τα υψθλότερα επίπεδα As μετρικθκαν ςτα διαλφματα που περιείχαν Si. Οι διαλυτοποιθκείςεσ 

ποςότθτεσ As είναι μεγαλφτερεσ υπό τθν παρουςία Si, ςυγκριτικά με τθ δοκιμι ελζγχου, γιατί τα 

πυριτικά ιόντα ςχθματίηουν πολυμερι και ςφμπλοκα εςωτερικισ ςφαίρασ (inner sphere 

complexes) ςτθν οξειδωμζνθ επιφάνεια του κόκκου, με αποτζλεςμα να μειϊνεται θ ρόφθςθ 

ιόντων As και αυτά να παραμζνουν εν διαλφςει. H ανταγωνιςτικι δράςθ μεταξφ του Si και του As 

ζχει ευρζωσ ςυηθτθκεί από αρκετοφσ ερευνθτζσ, οι οποίοι μελετοφν τθ προςρόφθςθ του As ςε 

οξυ-υδροξείδια του Fe (Meng et al., 2000; Swedlund and Webster, 1999; Waltham and Eick, 2002; 

Zeng, 2003). 

Η εξζλιξθ του Si ςυναρτιςει του χρόνου παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 76(δ). Στισ 24 ϊρεσ 

κατεργαςίασ, θ ςυγκζντρωςθ του Si ςτθν υδατικι φάςθ ιταν 0.09, 0.79 και 4.57 mM για τα 

πειράματα με 0.1, 1 και 5 mM Si, αντίςτοιχα. Η απομάκρυνςθ των πυριτικϊν ιόντων από τθν 

υδατικι φάςθ προςδιορίςτθκε ίςθ με 10, 21 και 9% για τα πειράματα με αρχικι ςυγκζντρωςθ 

0.1, 1 και 5 mM Si, αντίςτοιχα. 

Η ςυγκζντρωςθ του παραμζνοντοσ υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) ςτθν υδατικι φάςθ κατά 

τισ δοκιμζσ επίςτρωςθσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 76(ε). Υπό τθν απουςία των πυριτικϊν ιόντων, 
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θ παραμζνουςα ποςότθτα του Η2Ο2 ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ αντιςτοιχεί ςτο 63% τθσ αρχικισ 

ποςότθτασ. Υπό τθν παρουςία του 0.1, 1 και 5 mM Si, το παραμζνον H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ 

αντιςτοιχεί ςε 65%, 76% και 82%, αντίςτοιχα. Και ςε αυτά τα πειράματα επίςτρωςθσ, δεν 

διαπιςτϊκθκε ςτοιχειομετρικι αντιςτοίχιςθ μεταξφ τθσ κατανάλωςθσ Η2Ο2 και τθσ οξειδωμζνθσ 

ποςότθτασ FeS2, όπωσ αυτι υπολογίςτθκε με βάςθ τθ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων. 

6.4.2 Αναλφςεισ με SEM/EDS 

Ππωσ ζχει ιδθ αναφερκεί (βλ. ενότθτα 4.2.4), το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) αποτελείται 

από κόκκουσ αρςενοπυρίτθ (FeAsS) και αρςενικοφχου ςιδθροπυρίτθ (As-FeS2). 

Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ αναλφςεισ από αντιπροςωπευτικοφσ κόκκουσ 

αρςενοπυρίτθ, μετά τθν κατεργαςία του με πυριτικά διαλφματα επίςτρωςθσ για 24 ϊρεσ, 

παρουςιάηονται ακολοφκωσ (Εικόνα 50). Το ατομικό ποςοςτό του Si, που ανιχνεφτθκε ςτισ 

εξεταηόμενεσ επιφάνειεσ FeAsS και As-FeS2, ιταν ςαφϊσ μικρότερο ςε ςφγκριςθ με τισ ςθμειακζσ 

αναλφςεισ ςε κόκκουσ FeS2 (ςυμπφκνωμα Py) κατεργαςμζνουσ υπό τισ ίδιεσ ςυνκικεσ 

επίςτρωςθσ.  

Η μικροανάλυςθ EDS ςε κόκκο FeAsS, που υποβλικθκε ςε κατεργαςία με 0.1 mM Si, ζδειξε ότι το 

ατομικό ποςοςτό του Si κυμάνκθκε από 0.10 ζωσ 0.97% και του Ο μεταξφ 13.74 και 27.15% 

(Εικόνα 50α). Η κατεργαςία με διάλυμα επίςτρωςθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 1.0 mM Si είχε ωσ 

αποτζλεςμα το ςχθματιςμό επίςτρωςθσ, ςτθν οποία το μζγιςτο ατομικό ποςοςτό του Si  ιταν 

1.06% και το ατομικό ποςοςτό του Ο κυμάνκθκε μεταξφ 14.36 και 25.36% (Εικόνα 50β). Με 

περαιτζρω αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si (δθλ. 5.0 mM) ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ, 

διαπιςτϊκθκε αφξθςθ τθσ ποςοςτιαίασ ςυμμετοχισ του Si ςτθν οξειδωμζνθ επιφάνεια. Το 

μζγιςτο ατομικό ποςόςτο του Si που ανιχνευκθκε ιταν 1.43%. Επιπλζον διαπιςτϊκθκε και θ 

φπαρξθ ςθμείου, ςτο οποίο δεν ανιχνεφκθκε Si με το EDS. Το ατομικό ποςοςτό του O κυμάνκθκε 

από 19.80 ζωσ 41.88% (Εικόνα 50γ). 

Μελετικθκαν επίςθσ αντιπροςωπευτικοί κόκκοι As-FeS2 του ςυμπυκνϊματοσ AsPy μετά τθν 

κατεργαςία τουσ με πυριτικά διαλφματα επίςτρωςθσ και τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτθν 

Εικόνα 51. Η κατεργαςία με διάλυμα 0.1 mM Si είχε ωσ αποτζλεςμα το ςχθματιςμό μερικισ 

πυριτικισ επικάλυψθσ. Στθ μελετθκείςα οξειδωμζνθ επιφάνεια, το ατομικό ποςοςτό Si 

κυμαίνονταν ςε εφροσ 0.0-0.23%, ενϊ του Ο 13.16-25.25% (Εικόνα 51α). Σε κόκκο As-FeS2 

κατεργαςμζνο με 1.0 mM Si το ατομικό ποςοςτό του Si ςτθ χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια 

κυμάνκθκε μεταξφ 0.10 και 0.96%, ενϊ του Ο κυμάνκθκε από 10.20 ζωσ 24.86% (Εικόνα 51β). 

Με περαιτζρω αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si από 1.0 ςε 5.0 mM δεν παρατθρικθκε κάποια 

ςθμαντικι αλλαγι ωσ προσ τθν επιφανειακι μορφολογία των κόκκων, ενϊ εξακολουκεί να 

υφίςταται θ ποςοτικι ανομοιογζνεια ςτθν επιφανειακι χθμικι ςφςταςθ ωσ προσ το Si. Από τθν 

ανάλυςθ τθσ επιφάνειασ προζκυψε ότι το ατομικό ποςοςτό του Si και του O κυμάνκθκε ςε εφροσ 

0.21-0.94% και 14.97-31.40%, αντίςτοιχα (Εικόνα 51γ).  

Επιςθμαίνεται επίςθσ ότι ςε οριςμζνα ςθμεία των κατεργαςμζνων κόκκων As-FeS2 μετρικθκαν 

ατομικά ποςοςτά As από 1.1% μζχρι και 1.8%, που υπερβαίνουν τθν ςφςταςθ των μθ 

κατεργαςμζνων κόκκων (0.5%-0.9 %, βλ. ενότθτα 4.2.4). Αυτό αποτελεί ζνδειξθ ςυμμετοχισ του 

As ςτα ςτερεά τθσ επίςτρωςθσ. 
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(α) 

 

 

(β) 

 

 

(γ) 
Εικόνα 50. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ FeAsS μετά 

από 24 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα, που περιζχει 0.1 Μ Η2Ο2 και (α) 0.1 mΜ, (β) 1 mΜ και (γ) 

5 mΜ Si. 
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(α) 

 

 

(β) 

 

 

(γ) 
Εικόνα 51. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ As-FeS2 

μετά από 24 ϊρεσ κατεργαςίασ με διάλυμα, που περιζχει 0.1 Μ Η2Ο2 και (α) 0.1 mΜ, (β) 1 mΜ 

και (γ) 5 mΜ Si. 

6.4.3 Ζλεγχοσ αποτελεςματικότθτασ πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε AsPy 

Οι δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ που πραγματοποιικθκαν ςτα δείγματα αρςενοπυρίτθ (AsPy), 

ζδειξαν ότι τα δείγματα που υποβλικθκαν ςε κατεργαςία πυριτικισ επίςτρωςθσ παρουςιάηουν 

μεγαλφτερθ διαλυτοποίθςθ SO4
-2, Fe και As, ςε ςφγκριςθ με το δείγμα μθ κατεργαςμζνου AsPy 

(Σχιμα 77). Οι υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ των ςυςτατικϊν αυτϊν φαίνεται ότι προζρχονται από 
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τθ μερικι διαλυτοποίθςθ του προςτατευτικοφ καλφμματοσ, πζρα από τθν οξείδωςθ και 

διαλυτοποίθςθ του κειοφχου υποβάκρου. Εντονότερο είναι το φαινόμενο για τθν περίπτωςθ του 

As, όπου ςτο μθ κατεργαςμζνο δείγμα θ διαλυτοποίθςθ ανζρχεται ςε 8 mmol/kg AsPy, ενϊ ςτα 

κατεργαςμζνα δείγματα κυμαίνεται από 11 μζχρι 15 mmol/kg (Σχιμα 77γ). 

Επίςθσ φαίνεται ότι θ αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ από 6 ςε 24 ϊρεσ δεν βελτιϊνει τθν 

αποτελεςματικότθτα του καλφματοσ, αντίκετα απϋ ότι είχε παρατθρθκεί ςτθν περίπτωςθ του 

ςυμπυκνϊματοσ Py.  

  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 77. Ροςότθτα διαλυτϊν (α) SO4
-2, (β) Fe και (γ) As ςτισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ για 

τα δείγματα AsPy κατεργαςμζνα με διαλφματα διαφορετικισ ςυγκζντρωςθσ Si, ςυγκριτικά με μθ 

κατεργαςμζνο AsPy. 

6.5 Δοκιμζσ πυριτικϊν επικαλφψεων επικάλυψθσ ςιδθροπυρίτθ (Py) ςε ςτιλεσ 

Στισ προθγοφμενεσ ενότθτεσ διαπιςτϊκθκε ότι μπορεί να επιτευχκεί αποτελεςματικι επικάλυψθ 

του ςιδθροπυρίτθ εφαρμόηοντασ κατεργαςία ςε pH 6 και χρθςιμοποιϊντασ ςχετικά χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ Si. Με βάςθ όμωσ τθν πειραματικι διαδικαςία που ακολουκικθκε, δθλαδι 

δοκιμζσ ςε αιωριματα, προζκυψε ότι χρειάηεται πολφ υψθλι αναλογία υγροφ-ςτερεοφ, L/S=100 

mL/g, για να δθμιουργθκεί ικανοποιθτικι επίςτρωςθ. 
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Σϋαυτι τθν ενότθτα εξετάςκθκε θ δυνατότθτα δθμιουργίασ αποτελεςματικισ επικάλυψθσ με ροι 

του διαλφματοσ επίςτρωςθσ δια μζςου ςτιλθσ των ςτερεϊν. Ο ςτόχοσ των δοκιμϊν ςε ςτιλεσ 

ιταν θ δθμιουργία τθσ επίςτρωςθσ ςε χαμθλότερουσ λόγουσ υγροφ-ςτερεοφ. 

Οι δοκιμζσ ζγιναν μόνον ςε δείγμα ςιδθροπυρίτθ (Py), διότι διαπιςτϊκθκε ότι θ τεχνικι τθσ 

επίςτρωςθσ δεν δίνει ικανοποιθτικά αποτελζςματα ςτθν περίπτωςθ του αρςενοπυρίτθ. 

Χρθςιμοποιικθκε κοκκομετρικό κλάςμα μεγάλου εφρουσ, -2000+75 μm, αλλά αποφεφχκθκε θ 

χριςθ των πιο λεπτομερϊν ςωματιδίων (<75 μm) για να μθν προκλθκεί ζμφραξθ των ςτθλϊν. Το 

διάλυμα επίςτρωςθσ περιείχε 0.1 M H2O2, pH ρυκμιςμζνο ςε 6 με τθν προςκικθ τθσ κατάλλθλθσ 

ποςότθτασ HCl, κακϊσ και 0.2 M CH3COONa. Εξετάςτθκαν τζςςερα επίπεδα ςυγκεντρϊςθσ Si (0, 

0.1, 1 και 5mM), τρείσ λόγοι L/S (5, 10 και 20 mL/g), κακϊσ και θ διάρκεια του χρόνου 

κατεργαςίασ, ζωσ 72 ϊρεσ. Η κάκε ςτιλθ περιείχε περίπου 90 g ςτερεοφ και το διάλυμα 

επίςτρωςθσ διοχετεφονταν με ανοδικι ροι 1.2 mL/min και διαρκι ανακυκλοφορία του 

διαλφματοσ. Ζγιναν ςυνολικά 10 δοκιμζσ ςε ςτιλεσ, τα χαρακτθριςτικά των οποίων 

παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 19). 

Ρίνακασ 19. Χαρακτθριςτικά λειτουργίασ των ςτθλϊν 

Ραράμετροι δοκιμϊν Χαρακτθριςτικά ςτθλϊν 

L/S Si 

Συνολικόσ 

χρόνοσ 

κατεργαςίασ, 

t 

Μάηα Py, 

M 

Φψοσ 

κλίνθσ, 

Η 

Πγκοσ 

κλίνθσ, 

Vbed 

(α) (β) (γ) 

Πγκοσ 

Ρόρων, 

Vp 

 

Χρόνοσ 

επαφισ 

κενισ 

κλίνθσ, 

EBCT 

Ρραγματικόσ 

χρόνοσ 

επαφισ, 

τ 

(mL/g) (mM) (h) (g) (cm) (cm
3
) (cm

3
) (min) (min) 

5 1 72 92.79 7.0 38.01 16.92 31.67 14.10 

5 0 72 94.56 7.1 38.55 17.06 32.13 14.22 

10 1 48 95.51 7.2 38.82 17.12 32.35 14.26 

20 1 48 91.10 7.1 38.28 17.58 31.90 14.65 

5 0 48 90.85 7.1 38.55 17.90 32.13 14.92 

10 0 48 89.48 7.0 38.17 17.83 31.81 14.86 

20 0 48 91.27 7.2 38.99 18.24 32.49 15.20 

10 0 48 91.34 7.1 38.28 17.52 31.90 14.60 

10 0.1 48 87.11 7.0 38.01 18.21 31.67 15.18 

10 5 48 85.64 7.0 38.01 18.54 31.67 15.45 

(α)         
 

  
 

(β)       
    

 
 (Empty bed contact time) 

(γ)    
  

 
 

ρs=4.4 g/cm3 (ςωματιδιακι πυκνότθτα),  Q=1.2 mL/min (ογκομετρικι παροχι) 

6.5.1 Επίδραςθ του χρόνου κατεργαςίασ 

Στο Σχιμα 78 παρουςιάηονται τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ που πραγματοποιικθκε με λόγο 

υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςο με 5 mL/g και ςυγκεντρϊςεισ Si 0 και 1 mM. Η εξζλιξθ των SO4
-2 ςτθν 

υδατικι φάςθ απεικονίηεται ςτο Σχιμα 78(α). Στθ δοκιμι ελζγχου (0 mM Si) παρατθρείται 

αρχικά μία ταχεία αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ SO4
-2, ζωσ τα 9 mM, κατά τθ διάρκεια των πρϊτων 6 

ωρϊν. Στο χρονικό αυτό πλαίςιο (0-6 ϊρεσ), ο μζςοσ ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ SO4
-2 είναι 1.78 mΜ 
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ανά ϊρα. Μεταξφ 6 και 72 ωρϊν, θ ςυγκζντρωςθ των SO4
-2 αυξάνει ςυνεχϊσ με ζνα ςτακερό 

ρυκμό διαλυτοποίθςθσ ίςο με 0.13 mM/h και θ τελικι μετροφμενθ τιμι ςτο διάλυμα είναι 16.7 

mM. Η παρατθροφμενθ μείωςθ ωσ προσ τθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 υποδθλϊνει το ςχθματιςμό 

ενόσ προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ από οξυ-υδροξείδια του ςιδιρου. Υπό τθν παρουςία των 

πυριτικϊν ιόντων ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ, θ απελευκζρωςθ των SO4
-2 λαμβάνει χϊρα με πιο 

αργό ρυκμό. Κατά τθ διάρκεια των πρϊτων 6 ωρϊν, ο μζςοσ ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ 

υπολογίςτθκε ίςοσ με 0.56 mM/h. Στισ 24, 48 και 72 ϊρεσ κατεργαςίασ προςδιορίςτθκαν 

παρόμοιεσ τιμζσ ωσ προσ τθ ςυγκζντρωςθ των SO4
-2 ςτθν υδατικι φάςθ, θ οποία ιταν ίςθ με ~8 

mM, υποδθλϊνοντασ ότι θ περαιτζρω οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ ζχει ςταματιςει. 

Λαμβάνοντασ υπόψθ ότι τα ςυγκεκριμζνα πειράματα επίςτρωςθσ ςε ςτιλεσ πραγματοποιοφνται 

για λόγο υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςο 1 g ανά 5 mL, προςδιορίςτθκε ότι θ ποςότθτα του S που 

απελευκερϊνεται ωσ SO4
-2 ςτθν υδατικι φάςθ ςτισ 72 ϊρεσ αντιςτοιχεί ςε 83.5 και 40 mmol ανά 

kg ςιδθροπυρίτθ κατά τθ χριςθ 0 και 1 mM Si, αντίςτοιχα. Το ολικό περιεχόμενο S ςτο δείγμα 

ςιδθροπυρίτθ είναι 42.6% και υπολογίηεται ότι αντιςτοιχεί ςε 13306 mmol/kg. Επομζνωσ, ο 

βακμόσ οξείδωςθσ του ολικοφ S προσ SO4
-2 ςτο διάλυμα υπολογίηεται ότι είναι τουλάχιςτον 

0.63% και 0.30% για 0 και 1 mM Si, αντίςτοιχα. 

Η ςυγκζντρωςθ του Fe ςτθν υδατικι φάςθ, υπό τθν παρουςία και απουςία Si, είναι πολφ χαμθλι 

(Σχιμα 78β). Η ποςότθτα του υδατικοφ Fe αυξάνει κατά τθ διάρκεια τθσ 0.5θσ και 1θσ ϊρασ 

διεξαγωγισ τθσ δοκιμισ και θ μζγιςτθ τιμι ιταν 0.014 και 0.022 mM για 1 mM και 0 mM Si, 

αντίςτοιχα. Εν ςυνεχεία, πραγματοποιικθκε μια βακμιαία μείωςθ ωσ προσ τθ διαλυτοποίθςθ 

του Fe ζωσ τθ τιμι 0.0041 mM. Τα δείγματα των 24 και 48 ωρϊν ζδειξαν μια μικρι αφξθςθ του εν 

διαλφςει Fe ζωσ τθ τιμι των 0.0195 και 0.0250 mM για τθ δοκιμι επίςτρωςθσ και τθ δοκιμι 

ελζγχου, αντίςτοιχα. Στθ δοκιμι πυριτικισ επίςτρωςθσ, θ τάςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των SO4
-2 

αποδεικνφει ότι θ οξείδωςθ ςταμάτθςε μετά από 24 ϊρεσ. Ωςτόςο, θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

του Fe κα μποροφςε να αποδοκεί ςε “ξζπλυμα” (wash-out effect), όπου το διάλυμα διερχόμενο 

από τθ ςτακερι κλίνθ του ςιδθροπυρίτθ (pyrite bed) προκαλεί τθν απελευκζρωςθ ςυμπλόκων 

ςιδιρου χαλαρά δεςμευμζνων ςτθν επιφανειακι ςτοιβάδα των κόκκων. Ενϊ θ ατομικι αναλογία 

Fe προσ S ςτο ςιδθροπυρίτθ είναι 1 προσ 2 διαπιςτϊνεται ότι ςτισ πραγματοποιθκείςεσ δοκιμζσ ο 

υδατικόσ ςίδθροσ είναι υποςτοιχειομετρικόσ ςε ςφγκριςθ με τα υδατικά SO4
-2, γεγονόσ που 

υποδθλϊνει ότι το 99% του οξειδωμζνου Fe απομακρυνεται από τθν υδατικι φάςθ μζςω τθσ 

καταβφκιςθσ. 

Η εξζλιξθ του Si απεικονίηεται ςτο Σχιμα 78(γ). Ππωσ φαίνεται από το προαναφερκζν ςχιμα, θ 

ςυγκζντρωςθ του Si ςτθν υδατικι φάςθ ςυνεχίηει να μειϊνεται ακόμα και μετά τισ 24 ϊρεσ, 

παρά το γεγονόσ ότι θ απελευκζρωςθ των SO4
-2 ζχει ςταματιςει. Το γεγονόσ αυτό αποδεικνφει 

ότι θ καταβφκιςθ ι προςρόφθςθ ςυμπλόκων Si είναι μία διαδικαςία, θ οποία ςυνεχίηεται ακόμα 

και μετά από τισ 24 ϊρεσ. Η καταβφκιςθ επιβραδφνεται αιςκθτά μετά τισ 48 ϊρεσ και για αυτό το 

λόγο οι επακόλουκεσ δοκιμζσ ςε ςτιλεσ πραγματοποιικθκαν διατθρϊντασ τισ 48 ϊρεσ ωσ 

ςυνολικό χρόνο κατεργαςίασ. 

Η εξζλιξθ του υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) ςτθν υδατικι φάςθ κατά τθ διάρκεια των 

πειραμάτων επίςτρωςθσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 78(δ). Η παραμζνουςα ποςότθτα H2O2 ςτο 

διάλυμα μειϊκθκε ςυναρτιςει του χρόνου και μετά από 24 ϊρεσ αντιςτοιχοφςε ςτο 7.4% τθσ 

αρχικισ ποςότθτασ ςτθ δοκιμι αναφοράσ και ςτο 8.1% μετά από 19 ϊρεσ κατεργαςίασ υπό τθν 

παρουςία 1 mM Si. Η κατανάλωςθ του H2O2 δεν αντιςτοιχεί ςτοιχειομετρικά ςτθν ποςότθτα του 

οξειδωμζνου ςιδθροπυρίτθ, όπωσ ζχει παρατθρθκεί και ςτισ προθγοφμενεσ ενότθτεσ δοκιμϊν. Ο 
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απαιτοφμενοσ όγκοσ από το εμπορικό H2O2 (9.8 Μ) προςτίκονταν ςτα διαλφματα επίςτρωςθσ 

κάκε 24 ϊρεσ, οφτωσ ϊςτε θ ςυγκζντρωςθ του να φτάςει το επίπεδο του 0.1 Μ. Οι 

ςυγκεντρϊςεισ του H2O2 ςυνεχίςτθκαν να μειϊνονται με παρόμοια τάςθ κατά τθ διάρκεια τθσ 2
θσ 

και 3θσ μζρασ κατεργαςίασ. 

  

  
(α) (β) 

 
 

(γ) (δ) 

Σχιμα 78. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe, (γ) Si και (δ) υπολειμματικοφ H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ 

ςυναρτιςει του χρόνου για τα πειράματα επίςτρωςθσ ςε L/S ίςο με 5 mL/g. 

6.5.2 Επίδραςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό 

Η επίδραςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό κατά τθν κατεργαςία του ςιδθροπυρίτθ με διαλφματα 

επίςτρωςθσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 79. Στισ 48 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 

αντιςτοιχεί ςε 8.2, 6.8 και 2.8 mM για L/S ίςο με 5, 10 και 20 mL/g, αντίςτοιχα. Ο βακμόσ 

οξείδωςθσ του S υπολογίηεται κατ’ ελάχιςτον ίςοσ με 0.31, 0.52 και 0.42% ςε λόγουσ L/S 5, 10 και 

20 mL/g, αντίςτοιχα (Σχιμα 79α). 

Η ςυγκζντρωςθ του διαλελυμζνου Fe αυξικθκε μζχρι και τθν 1θ ϊρα κατεργαςίασ ζωσ 0.022, 

0.020 και 0.013 mM για L/S 5, 10 και 20 mL/g, αντίςτοιχα. Ακολοφκωσ, θ διαλυτοποιιςιμθ 

ποςότθτα μειϊκθκε μζχρι και τθν 24θ ϊρα κατεργαςίασ και αντιςτοιχεί ςε 0.004 mM. Στισ 24 

ϊρεσ, θ ποςότθτα του εν διαλφςει Fe αυξικθκε ξανά και τελικά ςτισ 48 ϊρεσ κατεργαςίασ θ 

μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ ιταν 0.0073, 0.0074 and 0.0084 mM για L/S 5, 10 και 20 mL/g, 
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αντίςτοιχα (Σχιμα 79β). Η εξζλιξθ του διαλελυμζνου Si απεικονίηεται ςτο Σχιμα 79(γ). Στισ 48 

ϊρεσ κατεργαςίασ, θ ςυγκζντρωςθ του πυριτίου είναι 0.54, 0.77 και 0.84 για λόγο υγροφ προσ 

ςτερεό ίςο με 5, 10 και 20 mL/g, αντίςτοιχα. Η ποςότθτα του παραμζνοντοσ H2O2 ςτθν υδατικι 

φάςθ ςυναρτιςει του χρόνου παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 79(δ). Και ςε αυτζσ τισ δοκιμζσ 

παρατθρικθκε ςθμαντικι διάςπαςθ του H2O2. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ κατανάλωςθ του 

οξειδωτικοφ μζςου είναι 95, 88 και 72% για L/S 5, 10 και 20 mL/g, αντίςτοιχα, ςτισ 48 ϊρεσ. 

Κατά τισ δοκιμζσ αναφοράσ (χωρίσ Si), θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα των SO4
-2 ςτισ 48 ϊρεσ 

κατεργαςίασ για λόγουσ υγροφ προσ ςτερεό 5, 10, 20 mL/g αντιςτοιχεί ςε 12.8, 9.9 και 7.1 mM 

(Σχιμα 80α). Ο βακμόσ οξείδωςθσ του S υπολογίηεται κατ’ ελάχιςτον ίςοσ με 0.48, 0.75 και 1.1% 

για κάκε 1 g ανά 5, 10 και 20 mL, αντίςτοιχα. Δθλ. θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων προσ 

τθν υδατικι φάςθ είναι κατά 31-60% αυξθμζνθ χωρίσ Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ (Σχιμα 80α), 

ςυγκριτικά με τισ δοκιμζσ υπό τθν παρουςία Si (Σχιμα 79α). Η διαλυτοποίθςθ του Fe ςτισ 48 

ϊρεσ είναι 0.0104, 0.0041 και 0.0042 mM για L/S ίςο με 5, 10 και 20 mL/g, αντίςτοιχα (Σχιμα 

80β). Η κατανάλωςθ του οξειδωτικοφ μζςου προςδιοριςτθκε ίςθ με το 96, 90 και 87% τθσ 

αρχικισ ποςότθτασ για L/S 5, 10 και 20 mL/g, αντίςτοιχα, κατά τθν ολοκλιρωςθ των δοκιμϊν 

(Σχιμα 80γ). 

  

  
(α) (β) 

  
(γ) (δ) 

Σχιμα 79. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe, (γ) Si και (δ) υπολειμματικοφ H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ 

ςυναρτιςει του χρόνου για τα πειράματα επίςτρωςθσ με διαφορετικοφσ λόγουσ υγροφ προσ 

ςτερεό και ςυγκζντρωςθ Si ίςθ με 1 mM. 
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(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 80. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe και (γ) υπολειμματικοφ H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ 

ςυναρτιςει του χρόνου για τα πειράματα επίςτρωςθσ με διαφορετικοφσ λόγουσ υγροφ προσ 

ςτερεό υπό τθν απουςία Si (δοκιμζσ αναφοράσ). 

6.5.3 Επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ 

Τα πειραματικά αποτελζςματα που προζκυψαν από τθν κατεργαςία του ςιδθροπυρίτθ με 

διαλφματα επίςτρωςθσ μεταβλθτισ ςυγκζντρωςθσ Si (0.1, 1 και 5 mM), για λόγο υγροφ προσ 

ςτερεό (L/S) ίςο με 10 mL/g, παρουςιάηονται ακολοφκωσ (Σχιμα 81). Στισ 48 ϊρεσ κατεργαςίασ 

υπό τθν παρουςία Si ιόντων, θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα SO4
-2 ςτθν υδατικι φάςθ είναι 4.6 

mM, 6.9 mM και 7.3 mM για διαλφματα αρχικισ ςυγκζντρωςθσ Si ίςθσ με 0.1, 1 και 5 mM, 

αντίςτοιχα. Ρροςδιορίςτθκε ότι ο βακμόσ οξείδωςθσ του S ιταν τουλάχιςτον 0.75, 0.35, 0.52 και 

0.55% για 0, 0.1, 1 και 5 mM Si, αντίςτοιχα. Επομζνωσ, θ πυριτικι κατεργαςία είχε ωσ 

αποτζλεςμα τθ μείωςθ των παραγόμενων SO4
-2 κατά 53, 31 και 26% για 0.1, 1 και 5 mM Si, 

αντίςτοιχα (Σχιμα 81α). Είναι ενδιαφζρον να επιςθμανκεί ότι θ ςυγκζντρωςθ των SO4
-2 ςτθν 

υδατικι φάςθ φτάνει ςε ιςορροπία, μετά από 6 ϊρεσ κατεργαςίασ για τθ δοκιμι που 

πραγματοποιικθκε με τθ χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ Si, δθλ. 0.1 Μ και το γεγονόσ αυτό 

υποδθλϊνει ότι θ οξείδωςθ του ςιδθροπυρίτθ ζχει ςταματιςει. Πταν το διάλυμα επίςτρωςθσ 

περιζχει 5 mM Si, θ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ SO4
-2 παρατθρικθκε ςτισ 24 ϊρεσ. Αντίκετα, ςτο 



- 200 - 

 

διάλυμα επίςτρωςθσ με 1 mM Si θ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 φάνθκε να ςυνεχίηει ακόμα και μετά 

από 48 ϊρεσ. 

Η απελευκζρωςθ του Fe ςτθν υδατικι φάςθ αυξάνει κατά τθ διάρκεια των 1-2 ωρϊν και θ 

μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ιταν 0.017, 0.0093, 0.020 και 0.017 mM για 0, 0.1, 1 και 5 mM Si, 

αντίςτοιχα. Εν ςυνεχεία, θ ςυγκζντρωςθ του διαλελυμζνου Fe μειϊκθκε και τελικά θ 

ςυγκζντρωςθ προςδιορίςτθκε ίςθ με 0.0055, 0.0043, 0.0075 και 0.011 mM για 0, 0.1, 1 και 5 mM 

Si, αντίςτοιχα (Σχιμα 81β). 

Η διακφμανςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si ςυναρτιςει του χρόνου για τα πειράματα επίςτρωςθσ 

παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 81(γ). Η κινθτικι τθσ απομάκρυνςθσ του Si από τα διαλφματα 

επίςτρωςθσ εξαρτάται κυρίωσ από τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ του διοξειδίου του πυριτίου. Μετά 

από 48 ϊρεσ κατεργαςίασ, το ποςοςτό τθσ απομάκρυνςθσ του Si προςδιορίςτθκε ςτο 35% και 

21% για αρχικι ςυγκζντρωςθ 5 και 1 mM, αντίςτοιχα. Στισ δοκιμζσ επίςτρωςθσ με 0.1 mΜ Si, θ 

ςυγκζντρωςι του πζφτει κάτω από το όριο ανιχνευςιμότθτασ τθσ AAS (δθλ. 0.089 mM) από τθν 

1θ κιόλασ ϊρα κατεργαςίασ. 

Θερμοδυναμικοί υπολογιςμοί πραγματοποιικθκαν με το λογιςμικό Visual Minteq v.3.1 

(Gustafsson, 2014) με ςκοπό να διερευνθκοφν οι πιο πικανζσ ςτερεζσ φάςεισ του Si ξεκινϊντασ 

από το μεταπυριτικό νάτριο ςυγκζντρωςθσ 5 mM μετά τθ ρφκμιςθ του pH ςτθ τιμι 6. Οι 

υπολογιςμοί υπζδειξαν ωσ πικανζσ φάςεισ διάφορα ιςόμορφα του SiO2, όπωσ ο κρυςταλλικόσ 

χαλαηίασ (crystalline quartz), ο χαλκθδόνιοσ (chalcedony), ο χριςτοβαλίτθσ (cristobalite) και 

άμορφεσ φάςεισ που περιγράφονται ςτθ βάςθ δεδομζνων του λογιςμικοφ ωσ “καταβυκίςεισ 

SiO2” (SiO2 precipitate) και “πυριτικι γζλθ” (SiO2 gel). Οι υπολογιηόμενεσ διαλυτότθτεσ αυτϊν των 

ενϊςεων ςε pH 6 και T=22oC ιταν 0.10 mM για το χαλαηία, 0.28 mM για το χαλκθδόνιο, 0.44 mM 

για το χριςτοβαλίτθ, 1.66 mM για τισ άμορφεσ πυριτικζσ καταβυκίςεισ και 2.02 mM για τθν 

πυριτικι γζλθ. 

Οι κερμοδυναμικοί υπολογιςμοί που παρουςιάςτθκαν ςτθν ενότθτα 6.3.4 δείχνουν ότι τα 

διαλφματα 1 και 5 mM Si είναι υπζρκορα ωσ προσ τισ περιςςότερεσ ςτερεζσ φάςεισ SiO2 

(κρυςταλλικζσ και άμορφεσ). Αντίκετα το αραιό διάλυμα των 0.1 mΜ Si είναι πρακτικά υπόκορο 

ωσ τισ ενϊςεισ αυτζσ. Κατά ςυνζπεια ο επικρατζςτεροσ μθχανιςμόσ για τθν απομάκρυνςθ του Si 

από τθν υδατικι φάςθ ςε 0.1 mM Si πρζπει να είναι θ προςρόφθςθ των πυριτικϊν ιόντων ςτα 

υδροξείδια του Fe. 

Μολονότι τα διαλφματα με αρχικι ςυγκζντρωςθ 5 και 1 mM Si είναι υπζρκορα ωσ προσ το 

κρυςταλλικό SiO2, δεν ολοκλθρϊνεται θ καταβφκιςι του ςτθ διάρκεια των 48 ωρϊν. Είναι 

γνωςτό ότι θ καταβφκιςθ κρυςταλλικοφ SiO2 είναι μία αργι διεργαςία ςε κερμοκραςίεσ 

μικρότερεσ από 100οC (Rimstidt and Barnes, 1980). Σφμφωνα με άλλουσ ερευνθτζσ (Swedlund et 

al., 2011; Swedlund and Webster, 1999), τα ιόντα πυριτικοφ οξεόσ αλλθλεπιδροφν αρχικά με 

υδροξείδια του Fe(III) μζςω προςρόφθςθσ και εν ςυνεχεία λαμβάνουν χϊρα διεργαςίεσ 

πολυμεριςμοφ ςχετιηόμενεσ με τθν ποςότθτα του H4SiO4 ςτισ επιφάνειεσ προκειμζνου να 

ςχθματιςτοφν διακριτζσ πυριτικζσ φάςεισ. Κάτι τζτοιο είναι ςε ςυμφωνία με τθν αργι μείωςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του Si, που παρατθρικθκε ςε όλεσ τισ δοκιμζσ με 5 και 1 mM Si. 

Η παραμζνουςα ποςότθτα υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) ςτθν υδατικι φάςθ ςυναρτιςει 

του χρόνου κατεργαςία απεικονίηεται ςτο Σχιμα 81(δ). Η τάςθ τθσ ςυνεχοφσ διάςπαςθσ του 

H2O2 παρατθρείται παρόμοια με τα προθγοφμενα πειράματα. Μετά από 48 ϊρεσ κατεργαςίασ, 
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το παραμζνον H2O2 ςτα διαλφματα αντιςτοιχεί ςε 6.1, 13.6, 11.7 και 31.1 mM τθσ αρχικισ 

ποςότθτασ για 0, 0.1, 1 και 5 mM Si, αντίςτοιχα. 

  

  
(α) (β) 

  
(γ) (δ) 

Σχιμα 81. Συγκζντρωςθ (α) SO4
-2, (β) Fe, (γ) Si και (δ) υπολειμματικοφ H2O2 ςτθν υδατικι φάςθ 

ςυναρτιςει του χρόνου για τα πειράματα επίςτρωςθσ με διαφορετικι αρχικι ςυγκζντρωςθ Si. 

Τα πειραματικά αποτελζςματα, που προζκυψαν από τισ δοκιμζσ επίςτρωςθσ ςυνοψίηονται ςτον 

ακόλουκο πίνακα (Ρίνακασ 20). Οι παράμετροι, που παρουςιάηονται ςτο προαναφερκζντα 

πίνακα, είναι οι τελικζσ τιμζσ ωσ προσ τα διαλελυμζνα SO4
-2 και τισ καταβυκιηόμενεσ ποςότθτεσ 

Fe και Si εκφραςμζνεσ ςε mmol ανά kg ςιδθροπυρίτθ. Να επιςθμανκεί ότι θ διαλυτοποιιςιμα 

SO4
-2 δεν αναπαριςτοφν απαραίτθτα τθν τελικι ποςότθτα του οξειδωμζνου FeS2, αφοφ 

προθγοφμενεσ ζρευνεσ ζχουν δείξει ότι ζνα μζροσ των κειικϊν ανιόντων παραμζνει ςτισ ςτερεζσ, 

καταβυκιηόμενεσ φάςεισ (βλ. ενότθτα 5.2.1). Για αυτό το λόγο, θ ςυγκζντρωςθ των εν διαλφςει 

SO4
-2 μπορεί να κεωρθκεί ωσ μια ζνδειξθ ςχετικά με τθ ελάχιςτθ ποςότθτα οξειδωμζνου 

ςιδθροπυρίτθ και κατά ςυνζπεια τθν ελάχιςτθ ποςότθτα οξειδωμζνου και καταβυκιηόμενου Fe. 

Η ποςότθτα του καταβυκιηόμενου Si προςδιορίςτθκε από τθ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ Si ςτθν 

υδατικι φάςθ. 
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Ρίνακασ 20. Σφνοψθ αποτελεςμάτων από τα πειράματα επίςτρωςθσ ςε ςτιλεσ με βάςθ τθ 

ςφςταςθ του διαλφματοσ. 

Συνκικεσ 

επίςτρωςθσ 

Τελικά αποτελζςματα δοκιμϊν επίςτρωςθσ  

ςε 48 και 72 ϊρεσ 

 

Si L/S t 

Διαλελυμζνα 

SO4
-2 

Καταβυκιηόμενθ 

ποςότθτα Fe 

Καταβυκιηόμενθ 

ποςότθτα Si 

Ενδεικτικό πάχοσ 

ςτρϊματοσ 

επίςτρωςθσ (a) 

mM mL/g h mmol/kg Py nm 

0 5 72 83.5 41.8 - 144 

0 10 48 99.2 49.6 - 172 

1 5 72 39.5 19.7 2.6 72 

1 10 48 68.9 34.5 2.3 122 

1 20 48 55.7 27.9 3.3 101 

0.1 10 48 46.4 23.2 <1.0 81 

5 10 48 73.4 36.7 18.1 151 

(a)
 Ρροςδιορίςτθκε κεωρϊντασ ότι θ ςυνολικι ποςότθτα Fe και Si καταβυκίςτθκε ωσ FeOOH και άμορφο 

SiO2 ςτθν επιφάνεια των κόκκων ςιδθροπυρίτθ. Ειδικι επιφάνεια (SSA) του FeS2: 60.3 cm
2
/g, Μοριακόσ 

όγκοσ (Molar volume) FeOOH και SiO2: 20.8 και 29.0 cm
3
/mol, αντίςτοιχα (Huminicki and Rimstidt, 2009; 

Marini, 2007) 

Για να ζχουμε μία ζνδειξθ ςχετικά με το πικανό πάχοσ του ςτρϊματοσ επίςτρωςθσ, κεωρικθκε 

ότι θ ςυνολικι ποςότθτα Fe καταβυκίςτθκε ωσ FeOOH και του Si ωσ άμορφο SiO2, των οποίων ο 

μοριακόσ όγκοσ είναι ίςοσ με 20.8 και 29.0 cm3/mol, αντίςτοιχα (Huminicki and Rimstidt, 2009; 

Marini, 2007). Επιπλζον, κεωρικθκε ότι όλεσ οι καταβυκιηόμενεσ φάςεισ προςκολλϊνται ςτθν 

επιφάνεια των κόκκων ςιδθροπυρίτθ. Ρρζπει να επιςθμανκεί ότι δεν παρατθρικθκαν φάςεισ 

υδροξειδίων του Fe ωσ ξεχωριςτζσ καταβυκίςεισ. Δθλ., το ανακυκλοφμενο διάλυμα επίςτρωςθσ 

ιταν πάντα διαυγζσ και δεν περιείχε ορατά κολλοειδι ςωματίδια με το χαρακτθριςτικό κόκκινο 

χρϊμα των οξυ-υδροξειδίων του ςιδιρου. Τα εςωτερικά τοιχϊματα των ςτθλϊν παράμειναν, 

επίςθσ, κακαρά χωρίσ ενδείξεισ προςκολλθμζνων καταβυκίςεων ςιδιρου. Κάτι τζτοιο ζρχεται ςε 

αντίκεςθ με ότι παρατιρθςαν οι Huminicki and Rimstidt (2009) κατά τθ διάρκεια τθσ 

πειραματικισ τουσ εργαςίασ. Οι προαναφερκζντεσ ερευνθτζσ μελζτθςαν τθν ανάπτυξθ 

επίςτρωςθσ από οξυ-υδροξείδια του Fe ςε κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ με χριςθ H2O2 ωσ οξειδωτικό 

μζςο και NaHCO3 για τθ διατιρθςθ του pH ςε 8.5. Στθν ζρευνά τουσ αναφζρουν ότι το 60% των 

υδροξειδίων του Fe απομακρφνκθκε από τον αντιδραςτιρα ςτακερισ κλίνθσ κατά τθ 

κυκλοφορία του διαλφματοσ, ενϊ το 37% ανακτικθκε ξεπλζνοντασ τον αντιδραςτιρα και τουσ 

ςωλινεσ. Η διάςταςθ μεταξφ των αποτελεςμάτων, που παρουςιάηονται από τουσ ανωτζρω 

ερευνθτζσ και τθν παροφςα διδακτορικι διατριβι μπορεί να δικαιολογθκεί από τισ διαφορετικζσ 

πειραματικζσ ςυνκικεσ. Η κυριότερθ διαφορά είναι ότι οι Huminicki and Rimstidt (2009) 

πραγματοποίθςαν τα πειράματα επίςτρωςθσ χρθςιμοποιϊντασ υψθλι γραμμικι ταχφτθτα 

διαμζςου των πόρων (pore velocity) τθσ τάξθσ των 21 cm/min και μικρό χρόνο παραμονισ του 

διαλφματοσ μζςα από τον αντιδραςτιρα (residence time per pass), ~3.7 δευτερόλεπτα. Στθ 

παροφςα μελζτθ, θ ταχφτθτα πόρων ιταν 0.5 cm/min και ο χρόνοσ παραμονισ ιταν 14-15 λεπτά. 

Φαίνεται ότι κάτω από αυτζσ τισ ςυνκικεσ, υπάρχει αρκετόσ χρόνοσ για τθν προςκόλλθςθ του 

οξειδωμζνου ςιδιρου ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ, ϊςτε να ςχθματιςτεί το κάλυμμα 
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επίςτρωςθσ. Ππωσ προκφπτει και από προθγοφμενο πίνακα (Ρίνακασ 20), το προςτατευτικό 

ςτρϊμα ζχει τουλάχιςτον πάχοσ τθσ τάξθσ των 70-170 nm. 

6.5.4 Αναλφςεισ με SEM/EDS  

Κατά τθ μελζτθ των κατεργαςμζνων κόκκων με SEM/EDS διαπιςτϊκθκαν ςθμαντικζσ αλλαγζσ 

ςτθν επιφανειακι δομι ωσ αποτζλεςμα τθσ παρουςίασ διαλυςιγενϊν οπϊν (etch pits), κακϊσ 

και του ςχθματιςμοφ τθσ πυριτικισ επίςτρωςθσ. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, επιςθμαίνεται ότι οι 

μετριςεισ του Fe και του S δεν είναι δυνατόν να αποδοκοφν αποκλειςτικά ςτθν επιφανειακι 

επίςτρωςθ λόγω του υποβάκρου FeS2 (βλ. ενότθτα 3.6.6). Επομζνωσ, οι αναλφςεισ EDS μασ 

δίνουν ςαφι πλθροφόρθςθ μόνον ςχετικά με τθν παρουςία Si και O ςτισ εξεταηόμενεσ 

επιφάνειεσ. 

Αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ από 48 ςε 72 ϊρεσ με διάλυμα 1 mM Si και για L/S 5 mL/g δεν 

ςυνοδεφεται από ςθμαντικι αφξθςθ τθσ % ςυμμετοχισ του Si ςτθ δευτερογενι επιφανειακι 

δομι. Η μικροανάλυςθ με EDS ανά ςθμείο για το δείγμα που υπζςτθ κατεργαςία για 48 ϊρεσ 

ζδειξε ότι το O και το Si κυμαίνονται μεταξφ 10.25-22.44% και 0.12-0.83%, αντίςτοιχα (Εικόνα 

52α). Για περαιτζρω αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ ςε 72 ϊρεσ, θ ςθμειακι μικροανάλυςθ 

δίνει O 9.04-24.77% και Si 0.24-1.04% (Εικόνα 52β). 

  

  
(α) (β) 

Εικόνα 52. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ FeS2 μετά 

από κατεργαςία ςε ςτιλεσ με πυριτικό διάλυμα επίςτρωςθσ για (α) 48 και (β) 72 ϊρεσ. 

Η μελζτθ κόκκων FeS2 που υπζςτθςαν κατεργαςία με λόγουσ υγροφ προσ ςτερεό (L/S) ίςουσ με 5, 

10 και 20 mL/g, επιβεβαίωςε τθν ανάπτυξθ πυριτικισ επικάλυψθσ (Εικόνα 53). Κατά τθν αφξθςθ 

του λόγου υγροφ προσ ςτερεό από 5 ςε 10 mL/g, δεν παρατθρικθκαν ςθμαντικζσ μεταβολζσ ςτθ 

ςφςταςθ τθσ επιφάνειασ, ενϊ περαιτζρω αφξθςθ του L/S ςε 20 mL/g είχε ωσ αποτζλεςμα τθν 

εμφάνιςθ περιοχϊν με μεγαλφτερο ποςοςτό ςυμμετοχισ του Si ςτθν επιφανειακι δομι. Ριο 
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αναλυτικά, το ατομικό ποςοςτό του Si ςτθ χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια FeS2 κυμαίνεται 

από 0.26 ζωσ 2.72% για L/S ίςο με 5 mL/g, μεταξφ 0.28 και 2.18% για L/S ίςο με 10 mL/g και από 

0.31 ζωσ 18.15% για L/S 20 mL/g. Τα ςθμεία με πολφ υψθλι περιεκτικότθτα ςε Si, π.χ. ςθμείο 3 

Εικόνα 53(γ), παρουςίαηαν και διαφορετικι μορφολογία, χαρακτθριςτικι προϊόντων 

καταβφκιςθσ ςε διακριτζσ πυριτικζσ φάςεισ. 

  

 

 

(α) 

 

 

(β) 

 

 

(γ) 

Εικόνα 53. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ FeS2 μετά 

από 48 ϊρεσ κατεργαςίασ ςε ςτιλθ με πυριτικό διάλυμα επίςτρωςθσ για L/S (α) 5, (β) 10 και (γ) 

20 mL/g. 
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Στον ακόλουκο πίνακα (Ρίνακασ 21) παρουςιάηονται τα ατομικά ποςοςτά O και Si ςτθν 

επιφάνεια κόκκων ςιδθροπυρίτθ, που υποβλικθκαν ςε κατεργαςία με διαλφματα μεταβλθτισ 

ςυγκζντρωςθσ Si. Το ατομικό ποςοςτό του οξυγόνου κυμάνκθκε μεταξφ 9 και 73%, ενϊ του 

πυριτίου κυμάνκθκε από 0.24 ζωσ 18%. Η ατομικι αναλογία O/Si κυμάνκθκε μεταξφ 3.4 και 72. 

Οι χαμθλότεροι λόγοι O/Si αντιςτοιχοφςαν ςε κζςεισ αποτελοφμενεσ, κυρίωσ, από SiO2 (βλ. 

ςθμείο 4 ςτθν Εικόνα 54α), ενϊ οι υψθλότεροι λόγοι ςχετίηονταν με κζςεισ όπου κυριαρχοφν τα 

οξυ-υδροξείδια του ςιδιρου. Από τισ αναλφςεισ με EDS δεν προζκυψαν ςθμαντικζσ 

διαφοροποιιςεισ ωσ προσ τθ ςτοιχειακι ςφνκεςθ τθσ επικάλυψθσ, όταν οι πειραματικζσ 

ςυνκικεσ άλλαξαν. Οι υπολογιςμοί, οι οποίοι βαςίςτθκαν ςτθ ςφςταςθ τθσ υδατικισ φάςθσ 

(Ρίνακασ 20), ζδειξαν ότι θ ποςότθτα του καταβυκιηόμενου Si αυξικθκε κακϊσ θ αρχικι 

ςυγκζντρωςθ του Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ αυξικθκε από 0.1 ςε 5 mM. Ωςτόςο, κάτι τζτοιο 

δεν αντανακλάται ςτθ ςτοιχειακι ανάλυςθ των κόκκων ςιδθροπυρίτθ, όπωσ παρατθρείται ςτθν 

Εικόνα 54. 

Πλα τα ςθμεία που αναλφκθκαν με EDS αποδεικνφουν τθν παρουςία φάςεων του Si. Ρικανόν 

κάποια ποςότθτα από το καταβυκιηόμενο Si δεν προςκολλικθκε ςτθ χθμικά τροποποιθμζνθ 

επιφάνεια των κόκκων FeS2, αλλά ςχθματίςτθκαν διακριτζσ ςτερεζσ φάςεισ τφπου SiO2. Να 

ςθμειωκει ότι οι διάφορεσ φάςεισ SiO2 είναι ςυχνά διαφανείσ και θ παρουςία τουσ δεν είναι 

δυνατόν να διακρικεί μακροςκοπικά. 

Ρίνακασ 21. Ατομικά ποςοςτά (atomic %) του Ο και του Si που προςδιορίςτθκαν από τθν 

ανάλυςθ με EDS των κόκκων FeS2 κατεργαςμζνων με πυριτικά διαλφματα ςε ςτιλεσ. 

Συνκικεσ επίςτρωςθσ Αποτελζςματα ανάλυςθσ με SEM/EDS 

Si  L/S t Οξυγόνο,  

atomic % 

Ρυρίτιο, 

atomic % 

O/Si,  

Ατομικι αναλογία 

mM mL/g h min max min max min max 

1 5 72 18.81 56.18 0.26 2.72 18.19 72.35 

1 10 48 22.51 39.49 0.89 5.83 4.30 44.37 

1 20 48 17.54 62.00 0.31 18.15 3.42 66.00 

0.1 10 48 9.19 73.43 0.24 6.96 10.55 44.59 

5 10 48 24.1 71.72 0.56 5.63 12.74 43.04 
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(α) 

 

 

(β) 

 

 

(γ) 

Εικόνα 54. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ FeS2 μετά 

από 48 ϊρεσ κατεργαςίασ ςε ςτιλθ με διάλυμα που περιζχει (α) 0.1, (β) 1 και (γ) 5 mM Si. 
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6.5.5 Ζλεγχοσ αποτελεςματικότθτασ επίςτρωςθσ 

Η αποτελεςματικότθτα του πυριτικοφ προςτατευτικοφ καλφμματοσ γφρω από τουσ κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ αξιολογικθκε από δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ, με διάλυμα 0.1 M H2O2 για 24 

ϊρεσ. Μθ επιςτρωμζνοι κόκκοι ςιδθροπυρίτθ υποβλικθκαν ςτθν προαναφερκείςα ζκπλυςθ για 

λόγουσ ςφγκριςθσ. Το αρχικό pH των αιωρθμάτων ιταν ίςο με 5. Σε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, θ τιμι 

του pH μετά από 24 ϊρεσ ζκπλυςθσ μειϊκθκε ςε ~3. 

Η απελευκζρωςθ των κειικϊν ανιόντων και του ςιδιρου κατά τθ διάρκεια των δοκιμϊν 

ζκπλυςθσ ςε δείγματα Py που υπζςτθςαν επεξεργαςία επίςτρωςθσ για διαφορετικοφσ χρόνουσ 

κατεργαςίασ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 82(α, β). Η ποςότθτα SO4
-2 που διαλυτοποιείται προσ τθν 

υδατικι φάςθ κυμάνκθκε μεταξφ 68 και 71 mmol ανά kg κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ υπό τθν 

παρουςία Si και θ ςχετικι διαλυτοποίθςθ του Fe κυμάνκθκε από 46 ζωσ 48 mmol/kg. Η 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 από δείγμα Py, που κατεργάςτθκε με διάλυμα 0.1 Μ H2O2 χωρίσ Si, 

προςδιορίςτθκε ςτο ίδιο περίπου επίπεδο, δθλ. 65-73 mmol/kg. Η ποςότθτα των SO4
-2 που 

απελευκερϊνονται κατά τισ δοκιμζσ ζκπλυςθσ από το μθ κατεργαςμζνο ςιδθροπυρίτθ είναι 

υψθλότερθ και ίςθ με 125 mmol/kg, ενϊ θ διαλυτοποίθςθ του Fe προςδιορίςτθκε ίςθ με 50 

mmol/kg. Τα πειραματικά αποτελζςματα επιβεβαιϊνουν το ςχθματιςμό ενόσ προςτατευτικοφ 

ςτρϊματοσ, που περιβάλλει τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ. Το κάλυμμα αυτό δφναται να 

περιορίςει τθν περαιτζρω οξείδωςθ κατά 45%, ςυγκριτικά με το δείγμα μθ κατεργαςμζνου Py, 

ακόμα και για τθν περίπτωςθ κατεργαςίασ του ςιδθροπυρίτθ με H2O2 χωρίσ Si. Η επίδραςθ του 

χρόνου κατεργαςίασ δείχνει να μθν ζχει ουςιαςτικι επίδραςθ. 

  

  
(α) (β) 

Σχιμα 82. Επίδραςθ του χρόνου ςτθν κατεργαςία του ςυμπυκνϊματοσ Py με βάςθ τθ 

διαλυτοποίθςθ των (α) SO4
-2 και (β) Fe κατά τισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ. 

Τα αποτελζςματα των δοκιμϊν οξειδωτικισ ζκπλυςθσ των κόκκων ςιδθροπυρίτθ, που 

υπεβλικθςαν ςε κατεργαςία με διαφορετικοφσ λόγουσ υγροφ προσ ςτερεό (L/S 5, 10 και 20 

mL/g) παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 83(α, β). Η διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ιταν 79, 73 και 80 

mmol/kg και θ ςχετικι διαλυτοποίθςθ του Fe ιταν 47, 40 και 48 mmol/kg για L/S 5, 10 και 20 

mL/g, αντίςτοιχα. Πταν θ επίςτρωςθ των κόκκων FeS2 πραγματοποιικθκε με διάλυμα H2O2 χωρίσ 

τθν παρουςία πυριτικϊν ιόντων, διαπιςτϊκθκε μικρότερθ απελευκζρωςθ SO4
-2 κατά τισ δοκιμζσ 

ζκπλυςθσ. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ ποςότθτα SO4
-2 που διαλυτοποιικθκε ιταν 69, 61 και 59 
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mmol/kg για L/S 5, 10 και 20 mL/g, αντίςτοιχα. Η διαλυτοποίθςθ του Fe κυμάνκθκε από 33 ζωσ 

40 mmol/kg. 

  

  
(α) (β) 

Σχιμα 83. Επίδραςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό ςτθν κατεργαςία του ςυμπυκνϊματοσ Py με 

βάςθ τθ διαλυτοποίθςθ (α) SO4
-2 και (β) Fe κατά τισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ. 

Η απελευκζρωςθ SO4
-2 και Fe κατά τισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ, που ακολοφκθςαν τθν 

αρχικι κατεργαςία του Py με διαλφματα μεταβλθτισ ςυγκζντρωςθσ Si, δθλ. 0, 0.1, 1 και 5 mM Si 

(L/S 10 mL/g και διάρκεια κατεργαςίασ 48 ωρϊν) παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 84. Ππωσ προκφπτει 

και από το Σχιμα 84(α), θ μεγαλφτερθ ποςότθτα διαλυτοποιιςιμων SO4
-2 παρατθρείται για το 

δείγμα που κατεργάςτθκε με 1 mM Si και αντιςτοιχεί ςε 73 mmol/kg. Η κατεργαςία δείγματοσ Py 

με διάλυμα 5 mM Si είχε ωσ αποτζλεςμα τθ διαλυτοποίθςθ 43 mmol SO4
-2 ανά kg Py. Η καλφτερθ 

επίδοςθ κατά τισ δοκιμζσ ζκπλυςθσ παρατθρικθκε για το δείγμα Py, που υπεβλικθ ςε 

κατεργαςία επίςτρωςθσ με 0.1 mM Si. Η διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ιταν ίςθ με 41 mmol/kg, δθλ. 

χαμθλότερθ κατά 68% ςυγκριτικά με το πείραμα επίςτρωςθσ χωρίσ Si. Η ποςότθτα του Fe, που 

διαλυτοποιικθκε, προςδιορίςτθκε μεταξφ 40 και 47 mmol/kg για τα δείγματα που 

κατεργάςτθκαν υπό τθν παρουςία Si ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ. Η ποςότθτα αυτι ιταν 

χαμθλότερθ κατά 10-20% ςυγκριτικά με το μθ κατεργαςμζνο δείγμα (Σχιμα 84β). 

Από τισ δοκιμζσ εκπλυςθσ με H2O2 διαπιςτϊκθκε ότι θ οξείδωςθ των επιςτρωμζνων κόκκων 

ςιδθροπυρίτθ ιταν χαμθλότερθ, ςυγκριτικά με τουσ μθ επιςτρωμζνουσ κόκκουσ ωσ αποτζλεςμα 

τθσ ανάπτυξθσ προςτατευτικοφ καλφμματοσ από οξυ-υδροξείδια του Fe και προςροφθμζνεσ 

ενϊςεισ Si. Ενασ άλλοσ πικανόσ μθχανιςμόσ που ςυμβάλλει ςτο περιοριςμό τθσ οξείδωςθσ των 

κατεργαςμζνων FeS2 υπό τθν παρουςία Si είναι ο ςχθματιςμόσ ςυμπλόκων μεταξφ Fe(III) και 

μονομερϊν Si(OH)4 ςτθν υδατικι φάςθ και ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ. Η διεργαςία αυτι 

μειϊνει τθ οξειδωτικι δράςθ του Fe(III) (Olson and O’Melia, 1973; Porter and Weber, 1971; 

Reardon, 1979; Stumm and Morgan, 1996). Η μελζτθ των κόκκων FeS2 με SEM/EDS, μετά τθν 

ολοκλιρωςθ των δοκιμϊν ζκπλυςθσ, απζδειξε ότι το προςτατευτικό κάλυμμα διατθρικθκε και 

δεν υπιρχαν ίχνθ ρωγμϊν, οφτε εμφανείσ ενδείξεισ αποκόλλθςθσ φολίδων. 
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(α) (β) 

Σχιμα 84. Επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ Si ςτθν κατεργαςία του ςυμπυκνϊματοσ Py με βάςθ τθ 

διαλυτοποίθςθ (α) SO4
-2 και (β) Fe κατά τισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ. 

 

6.6 Ενδεικτικό διάγραμμα ροισ και ςτοιχεία κόςτουσ για τθν κατεργαςία πυριτικισ 

επίςτρωςθσ 

Οι δοκιμζσ ςε ςτιλεσ ζδειξαν ότι είναι εφικτι θ δθμιουργία αποτελεςματικοφ ςτρϊματοσ 

επιφανειακισ επικάλυψθσ χρθςιμοποιϊντασ διαλφματα με πολφ χαμθλι ςυγκζντρωςθ Si (0.1 

mM) και ςχετικά χαμθλι αναλογία υδατικοφ διαλφματοσ–ςτερεοφ (L/S 10 mL/g), εφαρμόηοντασ 

διαρκι ανακυκλοφορία του διαλφματοσ επίςτρωςθσ δια μζςου τθσ κλίνθσ των κειοφχων υλικϊν. 

Με βάςθ τα αποτελζςματα των δοκιμϊν ςτιλθσ διαμορφϊκθκε ζνα ενδεικτικό διάγραμμα ροισ 

(Εικόνα 55) για το πϊσ κα μποροφςε να εφαρμοςκεί θ διαδικαςία επίςτρωςθσ ςτα κειοφχα 

τζλματα που παράγονται από μια μονάδα επίπλευςθσ. Σε αυτό το διάγραμμα προβλζπεται ότι θ 

επίςτρωςθ των τελμάτων εφαρμόηεται αςυνεχϊσ, δθλαδι κατά παρτίδεσ κατάλλθλου μεγζκουσ. 

Τα τζλματα τοποκετοφνται ςε κατάλλθλθ δεξαμενι Α ςτθν οποία διοχετεφεται το διάλυμα 

επίςτρωςθσ με ανοδικι ροι. Το διάλυμα ανακυκλοφορεί μζχρι να ολοκλθρωκεί θ επίςτρωςθ. Τα 

αποτελζςματα των εργαςτθριακϊν δοκιμϊν υποδεικνφουν ότι επαρκεί χρόνοσ 6 ωρϊν. 

Στισ εργαςτθριακζσ δοκιμζσ χρθςιμοποιικθκε CH3COONa για να επιτευχκεί ρφκμιςθ του pH ςτθν 

τιμι 6. Σε βιομθχανικι κλίμακα μπορεί να εφαρμοςτεί ρφκμιςθ του pH του κυκλοφοροφντοσ 

διαλφματοσ με υδράςβεςτο, Ca(OH)2 (δεξαμενι Β). Με τθν προςκικθ τθσ υδραςβζςτου 

επιτυγχάνεται ταυτόχρονα θ απομάκρυνςθ των διαλυτοποιοφμενων SO4
-2 ςτθ μορφι τθσ γφψου, 

CaSO4·2H2O, ζτςι ϊςτε να αποφεφγεται θ ςυνεχισ ςυςςϊρευςι τουσ ςτθν υδατικι φάςθ. Η 

γφψοσ κα πρζπει να απομακρφνεται διαρκϊσ από το κφκλωμα με μια διάταξθ διαχωριςμοφ 

ςτερεϊν-υγρϊν (μονάδα Γ). Θα γίνεται ςτθν ςυνζχεια προςκικθ Si και οξειδωτικοφ (Η2Ο2) για τθν 

αναπλιρωςθ των απωλειϊν (δεξαμενι Δ) και τελικά το διάλυμα κα διοχζτευεται και πάλι ςτθν 

δεξαμενι Α των τελμάτων. 
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Εικόνα 55. Σχθματικό διάγραμμα ροισ για τθν κατεργαςία των κειοφχων τελμάτων με τθν 

τεχνολογία τθσ πυριτικισ επίςτρωςθσ. Α: Δεξαμενι επίςτρωςθσ των τελμάτων ςε ςτακερι κλίνθ, 

Β: αντιδραςτιρασ ρφκμιςθσ pH με προςκικθ υδραςβζςτου, καταβφκιςθ γφψου, Γ: Διαχωριςμόσ 

ςτερεϊν-υγρϊν, απομάκρυνςθ γφψου, Δ: Ρροςκικθ Si και H2O2 για αναπλιρωςθ των απωλειϊν 

κατά τθν κατεργαςία. 

Ο υπολογιςμόσ των καταναλϊςεων ςτθρίχκθκε ςτα αποτελζςματα των δοκιμϊν ςτιλθσ με L/S 10 

mL/g και 0.1 mM Si. Στισ δοκιμζσ αυτζσ μετρικθκε ποςότθτα διαλυτοποιοφμενων κειικϊν ιόντων 

ίςθ με 4.6 mM. Η ςυγκζντρωςθ του Si μετά τισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ ζπεςε κάτω από το όριο 

ανίχνευςθσ τθσ AAS. Με βάςθ αυτά τα δεδομζνα υπολογίηονται τα ακόλουκα: 

(α) Κατά τθν διαδικαςία τθσ πυριτικισ επίςτρωςθσ διαλυτοποιοφνται 46 mol SO4
-2 ανά τόνο (t) 

κειοφχου υλικοφ, με περιεκτικότθτα ςε S περίπου 40%. 

(β) Η κατανάλωςθ Ca(OH)2 ανά τόνο κειοφχων ιςοδυναμεί περίπου με τθν ποςότθτα των 

παραγόμενων κειικϊν, δθλ. 46 mol/t κειοφχων, όπωσ φαίνεται από τισ αντιδράςεισ (6-4) ζωσ (6-

6). 

FeS2 +7.5H2O2 → Fe+3 +2SO4
-2 + H+ +7H2O (6-4) 

Fe+3 + 3H2O → Fe(OH)3 + 3H+ (6-5) 

2H+ + SO4
-2 + Ca(OH)2 → CaSO4·2H2O (6-6) 

(γ) Η κατανάλωςθ του Si ανζρχεται περίπου ςε 1 mol/t. 
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(δ) Για τθν κατανάλωςθ του H2O2 ζγινε θ υπόκεςθ ότι υπερβαίνει κατά 50% τθν ςτοιχειομετρικά 

απαιτοφμενθ ποςότθτα, θ οποία αντιςτοιχεί ςε 3.25 mol/mol SO4
-2, ςφμφωνα με τθν αντίδραςθ 

(6-4). Ανζρχεται δθλαδι ςε 259 mol/t. 

Το εκτιμϊμενο κόςτοσ των χθμικϊν ανά τόνο κειοφχων τελμάτων, με περιεκτικότθτα ςε S 

περίπου 40%, ςυνοψίηεται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 22): 

Ρίνακασ 22. Κατανάλωςθ χθμικϊν και υπολογιηόμενο κόςτοσ ανα τόνο κειοφχων τελμάτων. 

Χθμικά Κατανάλωςθ Μοναδιαίο 
κόςτοσ* 

Κόςτοσ χθμικϊν 

 mol/t  kg/t $/kg χθμικϊν $/t  

Ca(OH)2 46 3.4 0.08 0.27 

Na2SiO3·5H2O 1 0.21 0.2 0.04 

H2O2 (30%) 259 34 0.20-0.50 5.87-14.66 

Συνολικό κόςτοσ χθμικϊν 6.18-14.98 
*Τιμζσ των χθμικϊν αντιδραςτθρίων βιομθχανικισ χριςθσ από τον διαδικτυακό τόπο www.alibaba.com 
 

 

Σχιμα 85. Ροςοςτιαία κατανομι κόςτουσ ωσ προσ τα χρθςιμοποιοφμενα χθμικά.  

Ππωσ φαίνεται ςτον ανωτζρω πίνακα (Ρίνακασ 22) το κόςτοσ, με βάςθ μόνο τθν κατανάλωςθ 

των χθμικϊν, κυμαίνεται από 6$ ζωσ 15$ ανά τόνο κειοφχων τελμάτων. Στο κόςτοσ αυτό θ 

μεγαλφτερθ ςυμμετοχι, περίπου 97%, αντιςτοιχεί ςτο υπεροξείδιο του υδρογόνου, H2O2 (Σχιμα 

85). Συνεπϊσ θ τεχνοοικονομικι βελτιςτοποίθςθ τθσ ςυγκεκριμζνθσ διεργαςίασ επιβάλλει τθν 

αναηιτθςθ κατάλλθλων οξειδωτικϊν μζςων χαμθλότερου κόςτουσ. 

Οι Bowell et al. (2000) αξιολόγθςαν πειραματικά και παρουςίαςαν ςυγκριτικά κόςτθ 

εναλλακτικϊν μεκόδων κατεργαςίασ κειοφχων τελμάτων για αςφαλι περιβαλλοντικι διάκεςθ 
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(Ρίνακασ 23). Μεταξφ των άλλων μεκόδων αξιολόγθςαν και τθν μικροενκυλάκωςθ με χριςθ 

πυριτικϊν. Αναφζρουν ότι θ μζκοδοσ αυτι ιταν θ αποτελεςματικότερθ ωσ προσ τθν μείωςθ τθσ 

παραγόμενθσ οξφτθτασ αν και το κόςτοσ, το οποίο εκτίμθςαν ότι κυμαίνεται μεταξφ 5 και 10 $/t, 

ιταν μεγαλφτερο ςε ςφγκριςθ με τισ άλλεσ. Ρρζπει να αναφερκεί ότι θ μζκοδοσ που μελζτθςαν 

οι Bowell et al. (2000) ιταν διαφορετικι από αυτι που εφαρμόςκθκε ςτθν παροφςα διατριβι. 

Συγκεκριμζνα, περιλάμβανε εγκλειςμό των κόκκων ςε πυριτικι γζλθ χωρίσ να μεςολαβεί ςτάδιο 

μερικισ οξείδωςθσ. 

Ρίνακασ 23. Εκτιμϊμενο κόςτοσ ανά τόνο κειοφχου υλικοφ με διάφορεσ μεκόδουσ κατεργαςίασ. 

Κατεργαςία Κόςτοσ ($/t) Αναφορά 

Οξείδωςθ με Η2Ο2 και επικάλυψθ με Si  6.00-15.00 Ραροφςα εργαςία (2017) 

Μικροενκυλάκωςθ ςε γζλθ Si 5.00-10.00 Bowell et al. (2000) 

Μικροενκυλάκωςθ ςε βιτουμζνια 4.00-6.00  >> 

Επίςτρωςθ με PO4 2.00-4.50  >> 
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7. Κατεργαςία ςυμπυκνϊματοσ 
ςιδθροπυρίτθ με ςφμπλοκα Si – 

κατεχόλθσ 
7.1 Σκοπόσ των δοκιμϊν 

Σκοπόσ των δοκιμϊν αυτισ τθσ ενότθτασ ιταν θ αξιολόγθςθ μιασ παραλλαγισ των μεκόδων 

πυριτικισ επικάλυψθσ θ οποία ςτθρίηεται ςτθ χριςθ κατεχόλθσ, C6H4(OH)2. Στθν τεχνικι αυτι δεν 

χρθςιμοποιείται οξειδωτικόσ παράγοντασ (υπεροξείδιο του υδρογόνου). Η κατεχόλθ δθμιουργεί 

ςφμπλοκα με το Si, τα οποία προςροφϊνται ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ. Στθν ςυνζχεια τα 

μόρια τθσ κατεχόλθσ διαςπϊνται και απομακρφνονται, ενϊ το πυρίτιο παραμζνει ςτθν επιφάνεια 

δθμιουργϊντασ τθν πυριτικι επικάλυψθ.  

Οι δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν ςε ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) και το διάλυμα επίςτρωςθσ 

που περιείχε 150 mM κατεχόλθ και 50 mM Si. Οι παράμετροι που εξετάςκθκαν ιταν το pH του 

διαλφματοσ επίςτρωςθσ (pH 3, 5, 6, 7 και 9) και το μζγεκοσ των κόκκων, δθλαδθ ζγιναν δοκιμζσ 

με τρία κοκκομετρικά κλάςματα (-250+125, -125+75 και -75+45 μm) (βλ. ενότθτα 3.7.4, Ρίνακασ 

9). Η αποτελεςματικότθτα τθσ επίςτρωςθσ αξιολογικθκε με δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ. 

7.2 Αποτελζςματα δοκιμϊν επίςτρωςθσ 

7.2.1 Μεταβολζσ ςτθ ςφςταςθ τθσ υδατικισ φάςθσ 

Οι ςυγκεντρϊςεισ Fe και Si ςτθν υδατικι φάςθ απεικονίηονται ςτα ακόλουκα ςχιματα (Σχιμα 86 

και Σχιμα 87). Οι ςυγκεντρϊςεισ των SO4
-2 ιταν ςε όλεσ τισ δοκιμζσ χαμθλότερεσ του ορίου 

ανίχνευςθσ (10 mg/L, ~0.1 mM) τθσ βαρυτομετρικισ μεκόδου. 

Ππωσ φαίνεται από τθν ςφγκριςθ των διαγραμμάτων (α), (β) και (γ) ςτο Σχιμα 86, θ ποςότθτα 

του ςιδιρου που απελευκερϊνεται προσ τθν υδατικι φάςθ δεν αυξάνει ςθμαντικά με μείωςθ 
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του μεγζκουσ κόκκων. Σε ότι αφορά το pH, ο χαμθλότεροσ ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ παρατθρείται 

για pH 5 και ακολουκοφν οι δοκιμζσ ςε pH 7, 3 και 9, ενϊ για τθ δοκιμι που διενεργικθκε ςε pH 

6 παρατθρικθκε θ μεγαλφτερθ απελευκζρωςθ Fe. Στισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ ςε pH 5, θ ποςότθτα 

Fe που διαλυτοποιικθκε αντιςτοιχεί ςε 0.015, 0.018 και 0.019 mM για το αδρομερζσ, ενδιάμεςο 

και λεπτομερζσ κλάςμα, αντίςτοιχα. Σε pH 7, θ διαλυτοποίθςθ του ςιδιρου είναι 0.018 για το 

αδρομερζσ κλάςμα, ενϊ για το ενδιάμεςο και λεπτομερζσ κλάςμα είναι 0.020 mM. Σε pH 3, θ 

ποςότθτα του ςιδιρου ςτθν υδατικι φάςθ είναι 0.017, 0.020 και 0.021 mM για το αδρομερζσ, 

ενδιάμεςο και λεπτομερζσ κλάςμα, αντίςτοιχα. Για τισ δοκιμζσ που διενεργικθκαν ςε pH 9, οι 

ςυγκεντρϊςεισ Fe ςτθν υδατικι δάςθ ιταν 0.021, 0.027 και 0.028 mM για το αδρομερζσ, 

ενδιάμεςο και λεπτομερζσ κλάςμα, αντίςτοιχα, ςτον ανωτζρω χρόνο κατεργαςίασ με το διάλυμα 

πυριτικισ επίςτρωςθσ. Ωςτόςο, ςε pH 6 παρατθρείται θ μεγαλφτερθ κινθτοποίθςθ του ςιδιρου, 

όπου θ τελικι μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ ςτθν υδατικι δάςθ είναι 0.036, 0.041 και 0.037 για τα 

τρία εξεταηόμενα κοκκομετρικά κλάςματα. Ρρζπει να επιςθμανκεί το γεγονόσ ότι για όλεσ τισ 

αρχικζσ τιμζσ pH ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ οι οποίεσ μελετικθκαν, μετά από 1 ϊρα κατεργαςίασ 

παρατθρείται ςτακεροποίθςθ των ςυγκεντρϊςεων Fe υποδθλϊνοντασ ότι τα φαινόμενα που 

λαμβάνουν χϊρα ςτθν επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ εξελίςςονται γριγορα. 

  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 86. Συγκζντρωςθ διαλελυμζνου Fe ςυναρτιςει του χρόνου και του pH για τα τρία 

κοκκομετρικά κλάςματα ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py), (α) -250+125 μm (β) -125+75 μm 

και (γ) -75+45 μm κατά τθν κατεργαςία με ςφμπλοκα κατεχόλθσ-Si. 

Η εξζλιξθ τθσ ςυγκζντρωςθσ Si ςτθν υδατικι φάςθ ςε ςυνάρτθςθ με το αρχικό pH του 

διαλφματοσ επίςτρωςθσ και τθσ κοκκομετρίασ του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ παρουςιάηεται 
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ςτο Σχιμα 87. Στισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ ποςότθτα Si ςτα πειράματα με αρχικό pH 3 αντιςτοιχεί 

ςε 46-47 mM και ςτα τρία κλάςματα και ςτισ δοκιμζσ ςε pH 5 ςε 45-46 mM. Για τα πειράματα ςε 

pH 9, θ ποςότθτα Si αντιςτοιχεί ςε εφροσ 44-47 mM .Για τισ δοκιμζσ με αρχικό pH 7 θ 

παραμζνουςα ςυγκζντρωςθ του Si ςτισ 6 ϊρεσ κατεργαςίασ είναι περίπου 43 mM, ενϊ για 

αρχικό pH 6 οι προςδιοριςκείςεσ ςυγκεντρϊςεισ είναι 42, 41 και 36 για το αδρομερζσ, το μεςαίο 

και το λεπτόκοκκο κλάςμα, αντίςτοιχα. 

Τα πειραματικά αποτελζςματα δείχνουν ότι θ απομάκρυνςθ του Si είναι ~10% για τισ δοκιμζσ ςε 

pΗ 3, 5 και 9. Για τισ δοκιμζσ ςε pH 7 διαπιςτϊνεται αφξθςθ τθσ απομάκρυνςθσ ζωσ 14% και 

τζλοσ ςε pH 6 προςδιορίςτθκε απομάκρυνςθ του Si από το πυριτικό διάλυμα ζωσ 28%. 

  

  

(α) (β) 

 
(γ) 

Σχιμα 87. Συγκζντρωςθ διαλελυμζνου Si ςυναρτιςει του χρόνου και του pH για τα τρία 

κοκκομετρικά κλάςματα ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (FeS2), (α) -250+125 μm (β) -125+75 μm 

και (γ) -75+45 μm κατά τθν κατεργαςία με ςφμπλοκα κατεχόλθσ-Si. 

7.2.2 Αναλφςεισ ςτερεϊν με SEM/EDS 

Οι κόκκοι ςιδθροπυρίτθ κατεργαςμζνοι με διαλφματα που περιείχαν ςφμπλοκα κατεχόλθσ-Si 

μελετικθκαν με SEM/EDS για να προςδιοριςτοφν πικανά μορφολογικά χαρακτθριςτικά ορατά ςε 

μικροκλίμακα, κακϊσ και θ χθμικι ςφςταςθ τθσ επιφάνειασ κατά τθν ανάλυςθ με EDS ςε 

ςυνάρτθςθ με τθν επίδραςθ του pH ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ (pH 3, 5, 6, 7 και 9). 

Για τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ που υπζςτθςαν κατεργαςία ςε pH 3 διαπιςτϊκθκε ότι δεν 

αναπτφςςεται πλιρθσ πυριτικι επικάλυψθ. Σε αρκετζσ κζςεισ ανάλυςθσ δεν ανιχνεφκθκε Si, ενϊ 
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το μζγιςτο ατομικό ποςοςτό προςδιορίςτθκε ςε 0.45%. Το ατομικό ποςοςτό του O κυμάνκθκε 

από 1.67 ζωσ 10.97% (Εικόνα 56α). 

H κατεργαςία των κόκκων με διάλυμα επίςτρωςθσ ςε pH 5 δεν βελτίωςε το ςχθματιςμό 

προςτατευτικοφ καλφμματοσ και ςε 4 κζςεισ ανάλυςθσ δεν ανιχνεφτθκε πυρίτιο. Το εφροσ τθσ 

ςφςταςθσ ωσ προσ τα ατομικά ποςοςτά O και Si ςτθ χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια 

προςδιορίςτθκαν ςε 2.30-6.12% και 0.00-0.27%, αντίςτοιχα (Εικόνα 56β). 

Ρεραιτζρω αφξθςθ του pH ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ (pH 6) είχε ωσ αποτζλεςμα το ςχθματιςμό 

πυριτικισ επικάλυψθσ, θ οποία κάλυπτε ολικά τθν επιφάνεια των κόκκων. Ριο ςυγκεκριμζνα, το 

ατομικό ποςοςτό του Si προςδιορίςτθκε ςε εφροσ που κυμαίνεται από 0.11 ζωσ 0.77%. 

Μετρικθκε επίςθσ O ςε ποςοςτά 5.68-25.94% (Εικόνα 57α). 

Επίςθσ, για τισ δοκιμζσ που διεξιχκθςαν με διάλυμα επίςτρωςθσ pH 7 επιβεβαιϊκθκε θ εκτενισ 

επικάλυψθ των κόκκων ςιδθροπυρίτθ. Από τθ ςθμειακι μικροανάλυςθ επιφάνειασ 

αντιπροςωπευτικοφ κόκκου ςιδθροπυρίτθ διαπιςτϊκθκαν ατομικά ποςοςτά  0.11-0.95% για το Si 

και 4.31-6.84% για το Ο (Εικόνα 57β). 

Η κατεργαςία με διάλυμα επίςτρωςθσ ςε pH 9 διαπιςτϊκθκε ότι δεν ευνοεί το ςχθματιςμό 

πλιρουσ πυριτικισ επικάλυψθσ, αφοφ κατά τθ χθμικι μικροανάλυςθ EDS παρατθρικθκε θ 

απουςία του Si ςε οριςμζνα ςθμεία. Στθ χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια μετρικθκαν ποςοςτά 

Si 0.00-0.41% και Ο 0.55-16.93% (Εικόνα 57γ). 

 

 

(α) 

 

 

(β) 

Εικόνα 56. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ (κοκκομετρικό κλάςμα -125+75 μm) ςε pH (α) 3 και (β) 5. 
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(α) 

 

 

(β) 

 

 

(γ) 

Εικόνα 57. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ 

ςιδθροπυρίτθ (κοκκομετρικό κλάςμα -125+75 μm) ςε pH (α) 6 , (β) 7 και (γ) 9. 

7.3 Ζλεγχοσ αποτελεςματικότθτασ επιςτρϊςεων 

Η αποτελεςματικότθτα των επιςτρϊςεων ελζγχκθκε με δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ. Τα 

αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 88. Η διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 προςδιορίςτθκε ίςθ με 

112.7, 97.3, 76.2, 104.1, 98, mmol/kg για κατεργαςία ςε pH 3, 5, 6, 7 και 9, αντίςτοιχα (Σχιμα 

88α). Η ποςότθτα του Fe που απελευκερϊνεται κυμαίνεται ςε ζνα εφροσ από 49 ζωσ 56 mmol/kg 

(Σχιμα 88β). 
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Στθ ςυγκεκριμζνθ μζκοδο επικάλυψθσ θ καλφτερθ απόδοςθ παρατθρικθκε όταν θ κατεργαςία 

ζλαβε χϊρα ςε pH 6. Η πυριτικι επικάλυψθ που επιτεφχκθκε ςε αυτζσ τισ ςυνκικεσ μείωςε τθν 

τάςθ οξείδωςθσ και διαλυτοποίθςθσ του κείου κατά 34% ςυγκριτικά με το μθ κατεργαςμζνο Py. 

Σθμειϊνεται ότι θ απόδοςθ αυτι είναι ςυγκρίςιμθ με αυτι που είχε επιτευχκεί ςε pH 6 

χρθςιμοποιϊντασ διάλυμα αποτελοφμενο από 0.1 M H2O2 και 50 mM Si. 

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχιμα 88. Ροςότθτα διαλυτϊν (α) SO4
-2 και (β) Fe ςτισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ για τα 

δείγματα Py κατεργαςμζνα ςε διαλφματα διαφορετικοφ pH ςυγκριτικά με το μθ κατεργαςμζνο 

Py (μζςεσ τιμζσ εισ διπλοφν δοκιμϊν). 



- 219 - 

 

8. Συγκριτικι παρουςίαςθ 
αποτελεςματικότθτασ επιςτρϊςεων 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουςιάηονται ςυγκριτικά τα αποτελζςματα των δοκιμϊν οξειδωτικισ 

ζκπλυςθσ, οι οποίεσ εφαρμόςτθκαν ςτα κατεργαςμζνα δείγματα και βάςει των οποίων 

αξιολογικθκε θ αποτελεςματικότθτα των επιςτρϊςεων ςυναρτιςει των ςυνκθκϊν κατεργαςίασ. 

Τα αποτελζςματα δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 24) και παρουςιάηονται ςυνοπτικά 

ςτα διαγράμματα του ακόλουκου ςχιματοσ (Σχιμα 89) για το ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) 

και αρςενοπυρίτθ (AsPy). Επιςθμαίνεται ότι ςτισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ, τα δείγματα 

υπεβλικθςαν ςε κατεργαςία με διάλυμα 0.1 Μ Η2Ο2 για 24 ϊρεσ. 

Στθν περίπτωςθ του ςυμπυκνϊματοσ Py (Σχιμα 89α) διακρίνουμε τρεισ κφριεσ ομάδεσ 

κατεργαςμζνων δειγμάτων λαμβάνοντασ υπόψθ τθν διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα των SO4
-2. Στθν 

ομάδα Α, τα διαλυτά SO4
-2 είναι περίπου 110-113 mmol/kg Py, ζναντι 120 mmol/kg από το 

αρχικό μθ κατεργαςμζνο Py. Δθλαδι θ κατεργαςία επίςτρωςθσ δεν δθμιοφργθςε 

αποτελεςματικό προςτατευτικό ςτρϊμα. Στθν ομάδα αυτι περιλαμβάνονται δφο δείγματα (8 και 

9) κατεργαςμζνα με υψθλι ςυγκζντρωςθ φωςφορικϊν (100 mΜ) και ςτα οποία ζχει 

παρατθρθκεί δίκτυο ρωγματϊςεων κατά τθν μελζτθ με SEM/EDS (βλ. ενότθτα 5.5.3). 

Ρεριλαμβάνονται επίςθσ δείγματα κατεργαςίασ με Si και Si-Cat, ςε όξινα pH 5 και 3 αντίςτοιχα. 

Στθν ομάδα Β ζχουν ενταχκεί δείγματα ςτα οποία θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν κυμαίνεται από 

25 μεχρι 44 mmol/kg Py, υπάρχει δθλαδι ςαφισ μείωςθ, 63-79%, ωσ προσ το μθ κατεργαςμζνο 

Py. Οι ςυνκικεσ κατεργαςίασ αντιςτοιχοφν ςτθ χριςθ χαμθλισ ςυγκζντρωςθσ PO4 (10 mM) και 

διάρκεια 48 ωρϊν, ενϊ ςτθν περίπτωςθ τθσ χριςθσ Si, οι κακοριςτικοι παράγοντεσ είναι το pH (6 

και 7) και ο χρόνοσ κατεργαςίασ (24 ϊρεσ). 

Η ομάδα Γ περιλαμβάνει τα δείγματα ςτα οποία θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν κυμαίνεται από 10 

εωσ 20 mmol/kg, αντιπροςωπεφουν δθλαδι βελτίωςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ του καλφμματοσ 

τθσ τάξθσ του 83-92%. Η κατθγορία αυτά αφορά δείγματα ςτα οποία χρθςιμοποιικθκε διάλυμα 

Si ςε pH 6 και παρατθρείται εξίςου υψθλι αποτελεςματικότθτα τόςο ςτισ υψθλζσ (25 και 50 
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mM) όςο και ςτισ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ Si (0.1 και 1 mM). Στθν υψθλισ αποτελεςματικότθτασ 

ομάδα Γ περιλαμβάνεται και το δείγμα Py ςτο οποίο εφαρμόςτθκε κατεργαςία ςε ςτιλθ με L/S 

10 mL/g και 0.1 mM Si. 

Τα αποτελζςματα που αφοροφν το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) παρουςιάηονται ςτο 

Σχιμα 89(β). Είναι φανερό ότι θ κατεργαςία επίςτρωςθσ ςτθν πλειονότθτα των περιπτϊςεων 

επιδρά αρνθτικά αυξάνοντασ τθν διαλυτοποίθςθ των κειικϊν και τθν κινθτοποίθςθ του As. 

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχιμα 89. Συγκριτικά αποτελζςματα δοκιμϊν οξειδωτικισ ζκπλυςθσ διάρκειασ 24 ωρϊν. 

Κατεργαςμζνα δείγματα (α) ςιδθροπυρίτθ, Py και (β) αρςενοπυρίτθ, AsPy. 
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Ρίνακασ 24. Συγκριτικά αποτελζςματα δοκιμϊν οξειδωτικισ ζκπλυςθσ ςυναρτιςει των 

ςυνκθκϊν κατεργαςίασ για το ςχθματιςμό επίςτρωςθσ. 

 
Συνκικεσ Κατεργαςίασ (*) Δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ 

Py AsPy 

α/α 
Ρρόςκετο 
αντιδρϊν 

Συγκζντρωςθ 
αντιδρϊντοσ  

pH S/L 
Χρόνοσ 

κατεργαςίασ 
Αιϊρθμα (Α)  

Στιλθ (Σ) 
SO4

-2
 SO4

-2
 As(T) 

    mM   mL/g h   mmol/kg 

0 
      

120 80 10.17 

1 PO4 0 5.5 100 6 A 55 76 12 

2 PO4 0 5.5 100 24 A 60 122 13 

3 PO4 0 5.5 100 48 A 54 80 9 

4 PO4 10 5.5 100 6 A 88 150 17 

5 PO4 10 5.5 100 24 A 89 144 14 

6 PO4 10 5.5 100 48 A 41 179 14 

7 PO4 100 5.5 100 6 A 66 121 13 

8 PO4 100 5.5 100 24 A 111 162 14 

9 PO4 100 5.5 100 48 A 110 199 13 

10 Si 0 6 5 24 A 92 
  

11 Si 0 6 10 24 A 82 
  

12 Si 0 6 20 24 A 77 
  

13 Si 0 6 50 24 A 64 
  

14 Si 0 6 100 24 A 60 
  

15 Si 5 6 5 24 A 88 
  

16 Si 5 6 10 24 A 70 
  

17 Si 5 6 20 24 A 62 
  

18 Si 5 6 50 24 A 39 
  

19 Si 5 6 100 24 A 11     

20 Si 50 5 100 6 A 111 
  

21 Si 50 6 100 6 A 69 
  

22 Si 50 7 100 6 A 96 
  

23 Si 50 8 100 6 A 73     

24 Si 0 7 100 6 A 56 

  25 Si 5 7 100 6 A 32 

  26 Si 10 7 100 6 A 61 

  27 Si 25 7 100 6 A 69 

  28 Si 0 7 100 24 A 40 

  29 Si 5 7 100 24 A 13 

  30 Si 10 7 100 24 A 17 

  31 Si 25 7 100 24 A 32 

  32 Si 50 7 100 24 A 42 

  33 Si 0 6 100 6 A 35 76 12 

34 Si 0.1 6 100 6 A 63 63 12 

35 Si 1 6 100 6 A 58 112 14 

36 Si 5 6 100 6 A 64 80 13 

37 Si 10 6 100 6 A 57 
  

38 Si 25 6 100 6 A 66 
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Συνκικεσ Κατεργαςίασ (*) Δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ 

Py AsPy 

α/α 
Ρρόςκετο 
αντιδρϊν 

Συγκζντρωςθ 
αντιδρϊντοσ  

pH S/L 
Χρόνοσ 

κατεργαςίασ 
Αιϊρθμα (Α)  

Στιλθ (Σ) 
SO4

-2
 SO4

-2
 As(T) 

    mM   mL/g h   mmol/kg 

39 Si 0 6 100 24 A 39 122 13 

40 Si 0.1 6 100 24 A 12 64 11 

41 Si 1 6 100 24 A 10 110 15 

42 Si 5 6 100 24 A 11 90 14 

43 Si 10 6 100 24 A 25 

  44 Si 25 6 100 24 A 14 

  45 Si 50 6 100 24 A 12     

46 Si 0 6 5 24 Σ 73 
  

47 Si 0 6 5 48 Σ 70 
  

48 Si 0 6 5 72 Σ 65 
  

49 Si 1 6 5 24 Σ 72 
  

50 Si 1 6 5 48 Σ 79 
  

51 Si 1 6 5 72 Σ 69     

52 Si 0 6 10 48 Σ 62 

  53 Si 0 6 20 48 Σ 59 

  54 Si 1 6 10 48 Σ 74 

  55 Si 1 6 20 48 Σ 80     

56 Si 0.1 6 10 48 Σ 20 

  57 Si 1 6 10 48 Σ 74 

  58 Si 5 6 10 48 Σ 44 

  59 Si (Cat) 50 (150) 3 100 6 A 113 

  60 Si (Cat) 51 (150) 5 100 6 A 97 

  61 Si (Cat) 52 (150) 6 100 6 A 76 

  62 Si (Cat) 53 (150) 7 100 6 A 104 

  63 Si (Cat) 55 (150) 9 100 6 A 98 

  
(*) To ςφνολο των δοκιμϊν πραγματοποιικθκε υπό τθν παρουςία 0.1 M H2O2 και του εκάςτοτε 

ιόντοσ επίςτρωςθσ, εκτόσ από τισ δοκιμζσ με κωδ. από 59 ζωσ 63, ςτισ οποίεσ 

χρθςιμοποιικθκαν ςφμπλοκα Si-κατεχόλθσ.  

Υπόμνθμα 

 
“κακαρό” μθ κατεργαςμζνο Py, AsPy 

 
Ομάδα  Α 

 
Ομάδα  Β 

 
Ομάδα  Γ 
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9. Δοκιμζσ επιταχυνόμενθσ οξείδωςθσ ςε 
κελιά υγραςίασ 

9.1 Σκοπόσ 

Συχνά θ αποτελεςματικότθτα τθσ επίςτρωςθσ ςτθν επιφάνεια κόκκων ςιδθροπυρίτθ αξιολογείται 

με δοκιμζσ κατά τισ οποίεσ το κειοφχο δείγμα μετά τθν κατεργαςία του για ςχθματιςμό 

επίςτρωςθσ υποβάλλεται ςε ςτατικζσ ι δυναμικζσ δοκιμζσ ελζγχου που περιλαμβάνουν τθν 

προςβολι του με οξειδωτικό διάλυμα που ςυνικωσ περιζχει H2O2 ωσ οξειδωτικό μζςο. Οι 

δοκιμζσ αυτζσ παρζχουν ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ ςε εργαςτθριακό περιβάλλον ςχετικά με τθ 

ςτακερότθτα των ςχθματιςκζντων επικαλφψεων (Evangelou, 2001; Harris and Lottermoser, 

2006a, b). Ωςτόςο, αυτόσ ο τφποσ δοκιμϊν δεν είναι αντιπροςωπευτικόσ των φυςικϊν 

διεργαςιϊν που επικρατοφν ςτουσ χϊρουσ διάκεςθσ των κειοφχων αποβλιτων (ςτείρων 

εξόρυξθσ και τελμάτων) και τα οποία εκτίκενται ςτο ατμοςφαιρικό οξυγόνο ωσ πρωταρχικό 

οξειδωτικό παράγοντα και περιοδικά διαβρζχονται από το νερό τθσ βροχισ. 

Για τθν ακριβζςτερθ προςομοίωςθ των φυςικϊν ςυνκθκϊν οξείδωςθσ ζχει αναπτυχκεί μια 

πρότυπθ δοκιμι επιταχυνόμενθσ οξείδωςθσ, όπου το κειοφχο δείγμα τοποκετείται ςε κατάλλθλθ 

κυλινδρικι διάταξθ (κελί υγραςίασ) και υπόκειται ςε ςυνεχι ροι με “ξθρό” και “υγρό” αζρα 

εβδομαδιαίωσ. Τα κελιά υγραςίασ αποτελοφν τθ μοναδικι κινθτικι δοκιμι πρόβλεψθσ όξινθσ 

απορροισ για τθν οποία υπάρχουν πρότυπεσ διαδικαςίεσ (ASTM D5744-96). Δοκιμζσ με κελιά 

υγραςίασ ζχουν εφαρμοςτεί για τθν αξιολόγθςθ τθσ γεωχθμικισ ςυμπεριφοράσ κειοφχων 

αποβλιτων (3.07% S) και πετρωμάτων, που περιζχουν ςιδθροπυρίτθ (S κυμαινόμενο μεταξφ 

0.04% και 1.22%) (Lapakko and Antonson, 2006; Mylona et al., 2005). 

Στθ ςυγκεκριμζνθ ενότθτα περιγράφονται τα αποτελζςματα των δοκιμϊν ςε κελιά υγραςίασ, που 

εφαρμόςτθκαν για τθν αξιολόγθςθ τθσ μακροπρόκεςμθσ αποτελεςματικότθτασ των πυριτικϊν 

και φωςφορικϊν επικαλφψεων ςε δείγμα ςιδθροπυρίτθ (Py), ςυγκριτικά με δείγμα Py χωρίσ 

καμία κατεργαςία επίςτρωςθσ (δοκιμι αναφοράσ) για ςυνολικι χρονικι διάρκεια ίςθ με 41 

εβδομάδεσ. 
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9.2 Επίςτρωςθ δειγμάτων ςιδθροπυρίτθ (Py) για τισ δοκιμζσ ςτα κελιά υγραςίασ 

Οι δοκιμζσ ςτα κελιά υγραςίασ πραγματοποιοφνται ςε ποςότθτα δείγματοσ 1 κιλοφ κοκκομετρίασ 

-2000+75 μm. Η προετοιμαςία των αντίςτοιχων επιςτρωμζνων δειγμάτων πραγματοποιικθκε ςε 

παρτίδεσ των 350 g ςε κυλινδρικό δοχείο χωρθτικότθτασ των 40 λίτρων. Η επιλογι των ςυνκθκϊν 

κατεργαςίασ βαςίςτθκε ςτα αποτελζςματα των δοκιμϊν επίςτρωςθσ, ςε ςυνδυαςμό με τισ 

δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ των επιςτρωμζνων δειγμάτων, όπωσ ςυγκριτικά παρουςιάηονται 

ςτο Κεφάλαιο 8. Ρρζπει να αναφερκεί ότι θ προετοιμαςία των ςυγκεκριμζνων δειγμάτων ζλαβε 

χϊρα πριν ολοκλθρωκοφν οι δοκιμζσ των πυριτικϊν επιςτρϊςεων ςε ςτιλεσ και βαςίςτθκε 

μόνον ςτα αποτελζςματα των δοκιμϊν ςε αιωριματα. 

Ο ςχθματιςμόσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκε με κατεργαςία του δείγματοσ Py 

για 48 ϊρεσ με διάλυμα που περιείχε 0.1 M H2O2, 0.01 M K2HPO4 και ρυκμιςμζνο ςε pH ~5.5. 

Αντίςτοιχα, θ ανάπτυξθ πυριτικισ επικάλυψθσ ςτο δείγμα Py πραγματοποιικθκε με κατεργαςία 

για 24 ϊρεσ με διάλυμα αποτελοφμενο από 0.1 M H2O2, 1 mM Si ςε pH~6. Οι προαναφερκείςεσ 

ςυνκικεσ επίςτρωςθσ που επιλζχκθκαν για περαιτζρω αξιολόγθςθ ςε κελιά υγραςιασ ανικουν 

ςτθν ομάδα Γ και αντιπροςωπεφουν ςυνκικεσ ςτισ οποίεσ επιτεφχκθκε μείωςθ των 

διαλυτοποιοφμενων SO4
-2 ςε εφροσ 83-92% (Βλ. Κεφάλαιο 8, Σχιμα 89). Και για τισ δφο 

περιπτϊςεισ, θ κατεργαςία επίςτρωςθσ των δειγμάτων πραγματοποιικθκε υπό ςυνεχι, ιπια, 

περιςτροφικι ανάδευςθ και κερμοκραςία περιβάλλοντοσ. 

9.3 Ροιότθτα διαλυμάτων απορροισ 

Η εξζλιξθ του pH, τθσ θλεκτρικισ αγωγιμότθτασ και του οξειδοαναγωγικοφ δυναμικοφ (ORP) ςτα 

εκπλφματα, που προζκυψαν από τα κατεργαςμζνα δείγματα (πυριτικι και φωςφορικι 

επικάλυψθ) και το μθ κατεργαςμζνο δείγμα (δείγμα Py ωσ ζχει) ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο 

παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 90. Οι τιμζσ pH από το πρϊτο ζκπλυμα των τριϊν κελιϊν υγραςίασ 

κυμάνκθκαν μεταξφ 4.8 και 4. Κατά τθ διάρκεια των αρχικϊν κφκλων κατεργαςίασ (0-4 

εβδομάδεσ), οι μετροφμενεσ τιμζσ ςτα εκπλφματα που προζκυψαν από τα επιςτρωμζνα 

δείγματα ςιδθροπυρίτθ παρζμειναν ςχεδόν ςτακερζσ, ενϊ για το μθ κατεργαςμζνο Py προζκυψε 

μείωςθ του pH ςε 3.2 από τθ δεφτερθ, κιόλασ, εβδομάδα. Από τθν 6θ προσ τθν 12θ εβδομάδα, θ 

τιμι του pH μειϊκθκε ςε 3 και 2.3 για τα επιςτρωμζνα δείγματα και το μθ κατεργαςμζνο 

ςιδθροπυρίτθ, αντίςτοιχα. Μετά από τθν προαναφερκείςα περίοδο, οι τιμζσ του pH δείχνουν να 

ςτακεροποιοφνται ςτισ τιμζσ 3 (επιςτρωμζνα) και 2.3 (μθ κατεργαςμζνο) (Σχιμα 90α). 

Η εξζλιξθ τθσ θλεκτρικισ αγωγιμότθτασ χαρακτθρίηεται από περιόδουσ υψθλϊν και χαμθλϊν 

τιμϊν κατά τθ διάρκεια λειτουργίασ των κελιϊν υγραςίασ. Επιςθμαίνεται ότι οι υψθλότερεσ τιμζσ 

καταγράφονται τθν 19θ και 27θ εβδομάδα ωσ αποτζλεςμα τθσ διακοπισ του πειράματοσ τθν 

αμζςωσ προθγοφμενθ εβδομάδα. Μετά τθν 28θ εβδομάδα, θ αγωγιμότθτα παρζμεινε ςχεδόν 

ςτακερι και τελικά αντιςτοιχοφςε ςε 3.4, 3 και 2.5 mS/cm (Σχιμα 90β). Το οξειδοαναγωγικό 

δυναμικό (ORP) κυμάνκθκε από 360 ζωσ 450 mV για το ςιδθροπυρίτθ κατεργαςμζνο με πυριτικό 

διάλυμα, από 350 ζωσ 420 mV για το επιςτρωμζνο Py με φωςφορικζσ φάςεισ, ενϊ οι τιμζσ ORP 

για το μθ κατεργαςμζνο ςιδθροπυρίτθ κυμάνκθκαν ςε εφροσ μεταξφ 400 και 490 mV (Σχιμα 

90γ). Οι ιςχυρϊσ κετικζσ τιμζσ του ORP δείχνουν ότι και ςτα τρία κελιά επικρατοφν οξειδωτικζσ 

ςυνκικεσ. 
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(α) 

 
(β) 

 
(γ) 

Σχιμα 90. Διακφμανςθ του (α) pH, (β) θλεκτρικισ αγωγιμότθτασ (E.C.) και (γ) οξειδοαναγωγικοφ 

δυναμικοφ (ORP) ςτα εκπλφματα των επιςτρωμζνων δειγμάτων και μθ κατεργαςμζνου δείγματοσ 

ςιδθροπυρίτθ (Py) ςυναρτιςει του χρόνου. 

Ο ρυκμόσ οξείδωςθσ των δφο επιςτρωμζνων δειγμάτων ςε ςφγκριςθ με τθ δοκιμι αναφοράσ (μθ 

κατεργαςμζνο Py) αντανακλάται ςτθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ςτα εκπλφματα. Η ακροιςτικι 

ποςότθτα των κειικϊν ανιόντων ωσ προσ το χρόνο παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 91(α1). Ππωσ 
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επιςθμαίνεται ςτθν προαναφερκείςα εικόνα, θ εξζλιξθ τθσ απελευκζρωςθσ των SO4
-2 προσ τθν 

υδατικι φάςθ μπορεί να διακρικεί ςε τρεισ περιόδουσ, δθλ. ςτθν περίοδο I από τθν εβδομάδα 0 

ζωσ 3, ςτθν περίοδο ΙΙ από τθν 3θ ζωσ τθν 12θ εβδομάδα και ςτθν περίοδο ΙΙΙ από τθν 12θ ζωσ 41θ 

εβδομάδα. Για το δείγμα ελζγχου, ο αρχικόσ ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ (περίοδοσ Ι) ιταν 

ιςοδφναμοσ με 873 mg SO4
-2 ανά kg ςιδθροπυρίτθ ανά εβδομάδα. Εν ςυνεχεία, ο ρυκμόσ 

μειϊκθκε ςε 409 mg/(kg·w) κατά τθν περίοδο ΙΙ και τελικά ο ρυκμόσ ζγινε ιςοδφναμοσ με 128 

mg/(kg·w) κατά τθν περίοδο ΙΙΙ. Η παρατθροφμενθ μείωςθ ωσ προσ τθν απελευκζρωςθ των 

κειικϊν ανιόντων από το μθ κατεργαςμζνο δείγμα (δοκιμι αναφοράσ) υποδθλϊνει το 

ςχθματιςμό ενόσ προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ από οξυ-υδροξείδια του ςιδιρου πάνω ςτθν 

επιφάνεια του ςιδθροπυρίτθ, το οποίο παρεμποδίηει τθ διαδικαςία τθσ οξείδωςθσ. Η 

απελευκζρωςθ των SO4
-2 από το δείγμα Py, που υπζςτθ κατεργαςία με φωςφορικό διάλυμα 

επίςτρωςθσ, εξελίςςεται με ζνα αρχικό ρυκμό ίςο με 243 mg/(kg·w). Ο ρυκμόσ τθσ 

διαλυτοποίθςθσ παρζμεινε ςχεδόν ςτακερόσ κατά τθ διάρκεια τθσ περιόδου ΙΙ, 243 mg/(kg·w), 

και τελικά μειϊκθκε ςε 98 mg/(kg·w) (περίοδοσ ΙΙΙ). Ο χαμθλότεροσ ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ 

καταγράφθκε για το κατεργαςμζνο δείγμα με πυριτικό διάλυμα επίςτρωςθσ με τιμζσ που 

αντιςτοιχοφςαν ςε 241, 170 και 78 mg/(kg·w), αντίςτοιχα. Ππωσ προκφπτει από το Σχιμα 91(α2), 

θ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 είναι μικρότερθ από το όριο απόκεςθσ των μθ-επικίνδυνων 

αποβλιτων (10000 mg/kg) και για τα τρία δείγματα. Υπερβαίνει το όριο των 560 mg/kg, που 

αντιςτοιχεί ςτο όριο των αδρανϊν αποβλιτων μόνο για το δείγμα αναφοράσ (μθ κατεργαςμζνοσ 

ςιδθροπυρίτθσ) μεταξφ 1θσ και 6θσ εβδομάδασ (περίοδο Ι και αρχι τθσ περιόδου ΙΙ). Εν ςυνεχεία, θ 

διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ανιόντων πζφτει κάτω από το προαναφερκζν όριο (560 mg/kg). 

Ειδικότερα δε, μετά τθν 12θ εβδομάδα λειτουργίασ των κελιϊν φαίνεται ότι θ διαλυτοποιιςιμθ 

ποςότθτα ςτακεροποιείται. 

Η ακροιςτικι ποςότθτα του ςιδιρου, που απελευκερϊκθκε ςτα εκπλφματα παρουςιάηεται ςτο 

Σχιμα 91(β1). Ο ςίδθροσ απελευκερϊκθκε με υψθλότερο ρυκμό διαλυτοποίθςθσ από τα 

κατεργαςμζνα δείγματα με φωςφορικά και πυριτικά διαλφματα, ςυγκριτικά με τουσ 

αντίςτοιχουσ ρυκμοφσ που προζκυψαν για το μθ κατεργαςμζνο δείγμα (δοκιμι αναφοράσ). Η 

διαλυτοποίθςθ του ςιδιρου από το δείγμα αναφοράσ πραγματοποιείται με αρχικό ρυκμό ίςο με 

190 mg/(kg·w) (περίοδοσ Ι) και ακολοφκωσ μειϊνεται ςε 62 και 51 mg/(kg·w) για τισ περιόδουσ ΙΙ 

και ΙΙΙ, αντίςτοιχα. Για το κατεργαςμζνο ςιδθροπυρίτθ με πυριτικό διάλυμα επίςτρωςθσ, οι 

προςδιοριηόμενοι ρυκμοί διαλυτοποίθςθσ είναι 165, 127 και 80 mg/(kg·w) για τισ περιόδουσ Ι, ΙΙ 

και ΙΙΙ, αντίςτοιχα. Οι υψθλότερεσ τιμζσ ωσ προσ το ρυκμό διαλυτοποίθςθσ παρατθρικθκαν για 

το επιςτρωμζνο δείγμα με φωςφορικζσ φάςεισ και προςδιορίςτθκαν ςε 208, 232 και 102 

mg/(kg·w) για τισ περιόδουσ Ι, ΙΙ και ΙΙΙ, αντίςτοιχα. Επιςθμαίνεται ότι θ διαλυτοποίθςθ του 

ςιδιρου από τα κατεργαςμζνα δείγματα ςιδθροπυρίτθ υπερβαίνει ςτοιχειομετρικά τθν 

ποςότθτα των κειικϊν ανιόντων ςτθν υδατικι φάςθ και αποτελεί ςαφι ζνδειξθ ότι ο 

διαλυτοποιιςιμοσ ςίδθροσ προζρχεται και από τθν επίςτρωςθ. Η μερικι διαλυτοποίθςθ των 

δευτερογενϊν φάςεων του ςιδιρου, όπωσ FePO4, Fe(OH)3 με προςροφθμζνα ιόντα πυριτίου 

μπορεί να αποδοκεί ςτισ ςχετικά χαμθλζσ τιμζσ pH των εκπλυμάτων, οι οποίεσ κυμαίνονται 

μεταξφ 2.3 και 3 (Σχιμα 90α). Η κινθτοποίθςθ του Fe ανά εβδομάδα παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 

91(β2). Οι υψθλότερεσ τιμζσ καταγράφθκαν ςτο κατεργαςμζνο δείγμα με φωςφορικό διάλυμα 

επίςτρωςθσ, ενϊ οι χαμθλότερεσ τιμζσ για το δείγμα αναφοράσ. Η απελευκζρωςθ του Fe ςτθν 

υδατικι φάςθ είναι μεγαλφτερθ από τθν αρχι λειτουργίασ των κελιϊν ζωσ και τθν 12θ περίπου 

εβδομάδα και ακολοφκωσ μειϊνεται θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα και για τα τρία δείγματα. 
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Τελικά παρατθρείται ςτακεροποίθςθ ωσ προσ τισ εκχυλιηόμενεσ ποςότθτεσ Fe κοντά ςε 60 

mg/kg, 80 mg/kg και 110 mg/kg για το δείγμα αναφοράσ (μθ κατεργαςμζνο Py), δείγμα 

κατεργαςμζνο με πυριτικό και φωςφορικό διάλυμα, αντίςτοιχα. 

Η μεγαλφτερθ διαλυτοποίθςθ του Fe από τα κατεργαςμζνα δείγματα μπορεί να ερμθνευκεί από 

το γεγονόσ ότι θ επίςτρωςθ ζλαβε χϊρα ςε pH 5.5-6. Συνεπϊσ αναμζνεται ότι ςτο ςτρϊμα τθσ 

επίςτρωςθσ ςυμμετζχουν και φάςεισ οι οποίεσ δθμιουργοφνται ςτθν ςυγκεκριμζνθ περιοχι pH, 

αλλά δεν είναι εξίςου ανκεκτικζσ ςτο εφροσ τιμϊν pH 2.3-3, που μετρικθκε κατά τθν λειτουργία 

των κελιϊν υγραςίασ. Αντίκετα το ςτρϊμα που δθμιουργικθκε ςτο δείγμα αναφοράσ, κατά τθν 

εξζλιξθ των δοκιμϊν ςτα κελιά υγραςίασ, περιζχει μόνο τισ φάςεισ του Fe που είναι ανκεκτικζσ 

ςτα ςυγκεκριμζνα όξινα pH. 

Ρυρίτιο ανιχνεφτθκε μόνο ςτα εκπλφματα των τριϊν, πρϊτων κφκλων (εβδομάδεσ 0-3) από το 

δείγμα Py το κατεργαςμζνο με πυριτικό διάλυμα επίςτρωςθσ. Πςον αφορά τα φωςφορικά ιόντα, 

θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα ιταν ανιχνεφςιμθ ςτα εκπλφματα του αντίςτοιχου δείγματοσ ςε 

όλεσ τισ εβδομάδεσ. Η ακροιςτικι απελευκζρωςθ των PO4
-3 απεικονίηεται ςτο Σχιμα 91(γ1). Ο 

ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ προςδιορίςτθκε ςε 0.68, 1.15 and 2.19 mg/(kg·w) για τισ περιόδουσ Ι, ΙΙ 

και ΙΙΙ, αντίςτοιχα. Η αυξανόμενθ απελευκζρωςθ των PO4
-3 προφανϊσ ςχετίηεται με τθν 

αντίςτοιχθ πτϊςθ του pΗ κατά τθ διάρκεια τθσ δοκιμισ. Από το Σχιμα 91(γ2) διαπιςτϊνουμε ότι 

κατά τθν περίοδο I, θ απελευκζρωςθ των PO4
-3 ςτο διάλυμα απορροισ αυξάνει ζωσ 1.0 mg/kg. Εν 

ςυνεχεία, φαινόταν να επζρχεται ιςορροπία ωσ προσ τθ διαλυτοποίθςθ των PO4
-3 (8θ με 11θ 

εβδομάδα, περίοδοσ ΙΙ), αλλά τθν 12θ εβδομάδα απελευκερϊκθκε ποςότθτα ίςθ με 3.6 mg/kg. Η 

εξζλιξθ τθσ διαλυτοποίθςθσ των φωςφορικϊν ανιόντων κατά τθ περίοδο III χαρακτθρίηεται από 

μεγάλεσ διακυμάνςεισ. Η μεγαλφτερθ ποςότθτα, που απελευκερϊκθκε, μετρικθκε τθν 27θ 

εβδομάδα και είναι ίςθ με 5.6 mg/kg και ςχετίηεται με τθ διακοπι του πειράματοσ τισ δφο 

προθγοφμενεσ εβδομάδεσ (Kollias et al., 2016). 
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(α1) (α2) 

  
(β1) (β2) 

  
(γ1) (γ2) 

Σχιμα 91. Ακροιςτικι και εβδομαδιαία ποςότθτα (α1) και (α2) SO4
-2, (β1) και (β2) Fe, (γ1) και (γ2) 

PO4
-3, που απελευκερϊνεται ςτα διαλφματα απορροισ των επιςτρωμζνων δειγμάτων και μθ 

κατεργαςμζνου δείγματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) ςυναρτιςει του χρόνου. 

Η απελευκζρωςθ των ιχνοςτοιχείων Pb, Cu, Zn και As, κατά τθ διάρκεια λειτουργίασ των κελιϊν 

υγραςίασ, παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 92. Για να αξιολογθκεί θ ποιότθτα των εκπλυμάτων ωσ προσ 

τα υφιςτάμενα περιβαλλοντικά όρια, τα πειραματικά αποτελζςματα εκφράςτθκαν ςε mg 

διαλελυμζνου ςτοιχείου ανά kg ςτερεοφ δείγματοσ και ςυγκρίκθκαν με προτεινόμενα όρια από 

τθν ευρωπαϊκι οδθγία 1999/31/EC. Στθν οδθγία αυτι περιγράφονται τα κριτιρια και οι 

διαδικαςίεσ που ζχουν κεςπιςτεί ςχετικά με τθν αποδοχι των αποβλιτων ςε χϊρουσ 

υγειονομικισ ταφισ. Ραρά το γεγονόσ ότι θ οδθγία 1999/31/EC δεν ζχει εφαρμογι ςτθν 
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περίπτωςθ εξορυκτικϊν μεταλλευτικϊν αποβλιτων, τα προτεινόμενα κριτιρια παρζχουν μια 

ζνδειξθ ςχετικά με τουσ πικανοφσ περιβαλλοντικοφσ κινδφνουσ που ςχετίηονται με τθ διάκεςθ 

των αποβλιτων. Σθμειϊνεται ότι τα προτεινόμενα κριτιρια εξαρτϊνται από τον τφπο του χϊρου 

υγειονομικισ ταφισ, δθλαδι κατάλλθλο για τθ διάκεςθ των αδρανϊν, μθ επικίνδυνων ι 

επικίνδυνων αποβλιτων, κακϊσ και από τθν ειδικι διαδικαςία ζκπλυςθσ που χρθςιμοποιείται 

για τον χαρακτθριςμό των αποβλιτων. 

Στο Σχιμα 92, τα πειραματικά αποτελζςματα ςυγκρίνονται με τα κριτιρια που ζχουν κεςπιςτεί 

για τουσ χϊρουσ ταφισ αδρανϊν και μθ επικίνδυνων αποβλιτων με τθ χριςθ EN 12457/1 (L/S = 

2) ωσ διαδικαςία ζκπλυςθσ. Ππωσ φαίνεται από το Σχιμα 92(α), θ διαλυτοποίθςθ του Pb είναι 

μικρότερθ από 5 mg/kg και για τα τρία δείγματα, τιμι θ οποία αντιςτοιχεί ςτο όριο των μθ-

επικίνδυνων αποβλιτων. Υπερβαίνει το όριο των αδρανϊν αποβλιτων (0.2 mg/kg) μόνο για το 

δείγμα αναφοράσ (μθ κατεργαςμζνο Py) για 29 εβδομάδεσ. Εν ςυνεχεία, θ διαλυτοποιιςιμθ 

ποςότθτα Pb πζφτει κάτω από αυτό το όριο. Επιςθμαίνεται ότι ςτθν περίπτωςθ του Pb θ τιμι 

των 0.2 mg/kg ςυμπίπτει, επίςθσ, με το όριο ποςοτικοποίθςθσ τθσ AAS.  

Η διαλυτοποίθςθ του As απεικονίηεται ςτο Σχιμα 92(β). Υπζρβαςθ του περιβαλλοντικοφ ορίου 

για τα μθ-επικίνδυνα απόβλθτα, 0.4 mg/kg, παρουςιάςτθκε μεταξφ τθσ 9θσ και 19θσ εβδομάδασ 

κατά κφριο λόγο για το δείγμα Py κατεργαςμζνου με πυριτικό διάλυμα. Μετά τθν 23θ εβδομάδα 

και ζωσ τθν ολοκλιρωςθ τθσ δοκιμισ, θ κινθτικότθτα του As παρζμεινε ςτακερά κάτω από το 

όριο των 0.4 mg/kg και πάνω από το όριο για τθν απόκεςθ αδρανϊν αποβλιτων (0.1 mg/kg).  

Η κινθτικότθτα του Zn παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 92(γ). Οι χαμθλότερεσ τιμζσ καταγράφθκαν ςτο 

δείγμα αναφοράσ και ιταν ςαφϊσ κάτω από το όριο των αδρανϊν αποβλιτων (2 mg/kg). Στα 

δείγματα με επιςτρωμζνουσ κόκκουσ από πυριτικζσ και φωςφορικζσ φάςεισ, θ διαλυτοποίθςθ 

του Zn ςτακεροποιείται κοντά ςε 2 mg/kg κατά τθν διάρκεια των τελικϊν κφκλων (30-42 

εβδομάδεσ).  

Η ποςότθτα του Cu, που διαλυτοποιείται ςυναρτιςει του χρόνου παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 

92(δ). Ραρατθρείται μια ςυνεχισ μείωςθ ςτθν απελευκζρωςθ του Cu για το μθ κατεργαςμζνο 

ςιδθροπυρίτθ και το κατεργαςμζνο Py με φωςφορικό διάλυμα επίςτρωςθσ. Για αυτά τα 

δειγματα, θ διαλυτοποίθςθ είναι κάτω από το όριο απόκεςθσ των αδρανϊν αποβλιτων, δθλ. 1 

mg/kg, μετά τθν 15θ εβδομάδα. Η κατεργαςία επίςτρωςθσ του ςιδθροπυρίτθ με πυριτικό 

διάλυμα φαίνεται ότι κινθτοποιεί το Cu, κακϊσ θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα υπερβαίνει 

ςυςτθματικά το όριο του 1 mg/kg μετά τθν 3θ εβδομάδα λειτουργίασ των κελιϊν. 

Σθμειϊνεται ότι κατά τισ αναλφςεισ επιςτρωμζνων κόκκων FeS2 με SEM/EDS δεν ανιχνεφονταν τα 

ιχνοςτοιχεία Pb, As, Zn και Cu, τα οποία μετρικθκαν ςτα εκπλφματα των κελιϊν υγραςίασ. Το 

πικανότερο είναι θ παρουςία τουσ ςτα εκπλφματα να οφείλεται ςε κόκκουσ των αντίςτοιχων 

κειοφχων ορυκτϊν, δθλ. γαλθνίτθ (PbS), αρςενοπυρίτθ (FeAsS), ςφαλερίτθ (ZnS) και χαλκοπυρίτθ 

(CuFeS2), ςτουσ οποίουσ δεν αναπτφχκθκε το αντίςτοιχο προςτατευτικό κάλυμμα κατά τθ 

διαδικαςία τθσ επίςτρωςθσ (Kollias et al., 2016). 
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(α) (β) 

  
(γ) (δ) 

Σχιμα 92. Διαλυτοποιιςιμεσ ποςότθτεσ (α) Pb, (β) As, (γ) Zn και (δ) Cu ςτο διάλυμα απορροισ 

των επιςτρωμζνων δειγμάτων και μθ κατεργαςμζνου ςιδθροπυρίτθ (Py). 
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9.4 Χαρακτθριςμόσ των ςτερεϊν υπολειμμάτων 

9.4.1 Ανάλυςθ με XRD 

Τα δείγματα ςιδθροπυρίτθ μετά τθν ολοκλιρωςθ των δοκιμϊν ςε κελιά υγραςίασ μελετικθκαν 

με περικλαςιμετρία ακτίνων-X κόνεωσ (P-XRD). Κφριοσ ςτόχοσ τθσ ανάλυςθσ αυτισ ιταν να 

διαπιςτωκοφν μεταβολζσ ωσ προσ τθν κρυςταλλικότθτα των αρχικϊν υλικϊν, κακϊσ και τθν 

ορυκτολογικι ςφςταςθ των δειγμάτων λόγω του ςχθματιςμοφ νζων δευτερογενϊν φάςεων. Τα 

ακτινογραφιματα, που προζκυψαν, παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 93. Τα ακτινογραφιματα από τα 

δείγματα των τριϊν κελιϊν υγραςίασ ςυγκρίκθκαν με το αρχικό δείγμα από το ςυμπφκνωμα 

ςιδθροπυρίτθ για το οποίο, όπωσ ιδθ ζχει αναφερκεί, οι κφριεσ κρυςταλλικζσ φάςεισ που 

ανιχνεφτθκαν ιταν ςιδθροπυρίτθσ (FeS2) και χαλαηίασ (SiO2). Η κφρια δευτερογενισ φάςθ, που 

ανιχνεφτθκε ςε όλα τα δείγματα ωσ αποτζλεςμα τθσ οξείδωςθσ είναι ο γιαροςίτθσ (jarosite, 

(H3O,K,Na)Fe3+
3(SO4)2(OH)6) ενϊ δεν ανιχνεφτθκαν φάςεισ φωςφορικοφ ςιδιρου πικανόν λόγω 

του χαμθλοφ ποςοςτοφ ςυμμετοχισ τουσ (<4%). Επιςθμαίνεται ότι ςε όλα τα δείγματα από τα 

κελιά υγραςίασ (λειτουργίασ 41 εβδομάδων) διαπιςτϊνεται μια πτϊςθ τθσ κρυςταλλικότθτασ 

ςυγκριτικά με το αρχικό μθ κατεργαςμζνο δείγμα Py. 

 

Σχιμα 93. Ακτινογραφιματα δειγμάτων ςιδθροπυρίτθ (Py) μετά τθν ολοκλιρωςθ των δοκιμϊν 

ςε κελιά υγραςίασ ςυγκριτικά με το αρχικό δείγμα Py. 
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9.4.2 Ανάλυςθ με SEM/EDS 

Οι κόκκοι των τριϊν δειγμάτων μελετικθκαν με SEM/EDS προκειμζνου να εξεταςτεί θ 

μορφολογία και θ χθμικι ςφςταςθ των χθμικά τροποποιθμζνων επιφανειϊν μετά τθν 

ολοκλιρωςθ των δοκιμϊν επιταχυνόμενθσ οξείδωςθσ ςε κελιά υγραςίασ. Η μορφολογία και θ 

χθμικι ςφςταςθ ενόσ φρζςκου κόκκου ςιδθροπυρίτθ πριν υποςτεί οποιαδιποτε κατεργαςία 

επίςτρωςθσ παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 58(α). Μικροφωτογραφία από κόκκο FeS2 από το δείγμα 

αναφοράσ (δείγμα ςιδθροπυρίτθ, το οποίο οξειδϊκθκε κατά τθν λειτουργία των κελιϊν 

υγραςίασ) παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 58(β). Ππωσ φαίνεται, υπάρχει ςθμαντικι διαφοροποίθςθ 

τθσ επιφανειακισ δομισ ςε μικροκλίμακα και τθσ ςφςταςισ τθσ ωσ αποτζλεςμα τθσ οξειδωτικισ 

διαλυτοποίθςθσ. Κατά τθν οξείδωςθ ςχθματίηεται ζνα δευτερογενζσ ςτρϊμα γφρω από τουσ 

κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ, το οποίο δομείται από οξυ-υδροξείδια του ςιδιρου. Οι οξειδωμζνεσ 

φάςεισ επιβεβαιϊνονται από τθν παρουςία O ςε ατομικι αναλογία 4.94-28.33%. Υπενκυμίηεται 

ότι θ ποςοςτιαία αναλογία του Fe και S που ανιχνεφεται κατά τθ ςθμειακι μικροανάλυςθ δεν 

είναι αντιπροςωπευτικι τθσ ςφςταςθσ του ςτρϊματοσ επικάλυψθσ λόγω των παρεμβολϊν από 

τον υποκείμενο ςιδθροπυρίτθ. 

Η επιφάνεια ενόσ κόκκου FeS2 με πυριτικι επικάλυψθ, μετά τθν ολοκλιρωςθ τθσ δοκιμισ ςε 

κελιά υγραςίασ, παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 58(γ). Πλα τα ςθμεία που αναλφκθκαν με EDS 

αποδεικνφουν τθ παρουςία των οξειδωμζνων φάςεων τθσ επικάλυψθσ, με το O να κυμαίνεται 

μεταξφ 7.21 και 28.08%. Σε δφο από τα 7 αναλυκζντα ςθμεία, δεν ανιχνεφτθκε Si και ςτα 

υπόλοιπα 5 ςθμεία θ ςυγκζντρωςθ του Si κυμαινόταν μεταξφ 0.17% και 0.77%. Μερικι 

φωςφορικι επικάλυψθ παρατθρικθκε ςτθν επιφάνεια των κόκκων ςιδθροπυρίτθ που 

κατεργάςτθκαν με PO4. Η ςτοιχειακι ανάλυςθ από το EDS δίνει P 0.0-2.19%, O 9.68-66.49% και K 

0.0-0.17% (Εικόνα 58δ). 

Κατά τθν μελζτθ των κόκκων με SEM/EDS ςε όλα τα δείγματα, δθλαδι τόςο το δείγμα αναφοράσ 

όςο και τα επιςτρωμζνα δείγματα, δεν διαπιςτϊκθκαν ρωγματϊςεισ ι «γυμνζσ» περιοχζσ χωρίσ 

τθν παρουςία οξειδωμζνων φάςεων. Δεν υπάρχουν δθλαδι ςε μικροκλίμακα ορατζσ δίοδοι τθσ 

πρόςβαςθσ των οξειδωτικϊν παραγόντων (νερό και οξυγόνο) προσ το κειοφχο υπόβακρο. 

Εντοφτοισ τα αποτελζςματα των δοκιμϊν υγραςίασ δείχνουν ότι θ επαφι αυτι λαμβάνει χϊρα 

πικανϊσ μζςω πόρων διαςτάςεων νανοκλίμακασ (Kollias et al., 2016). 
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(β) 

 

 

(γ) 

 

 

(δ) 

Εικόνα 58. Μικροφωτογραφίεσ SEM και ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS από κόκκουσ FeS2, μετά 

τθν ολοκλιρωςθ λειτουργίασ των κελιϊν υγραςίασ (α) αρχικόσ κόκκοσ FeS2 (β) μθ κατεργαςμζνοσ 

FeS2, (γ) FeS2 επιςτρωμζνοσ με φωςφορικζσ φάςεισ και (δ) FeS2 επιςτρωμζνοσ με πυριτικζσ 

φάςεισ. 
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10. Συμπεράςματα – Ρροτάςεισ για 
μελλοντικι ζρευνα 

10.1 Συμπεράςματα 

Τα ςθμαντικότερα ςυμπεράςματα τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ ςυνοψίηονται 

παρακάτω: 

Χαρακτηριςμόσ ςυμπυκνϊματοσ ςιδηροπυρίτη (Py) 

 Από τθν κοκκομετρικι ανάλυςθ του δείγματοσ διαπιςτϊκθκε ότι το 95% των κόκκων 

ζχουν μζγεκοσ μικρότερο από 2 mm 

 Στο ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) ςυμμετζχει και ο χαλαηίασ ςε ποςοςτό ~10% (SiO2) 

 Η χθμικι ανάλυςθ του ςυμπυκνϊματοσ και τα ποςοςτά των ςτοιχείων που προζκυψαν 

ιταν ςε ςυμφωνία με τα αποτελζςματα του SEM/EDS. 

Χαρακτηριςμόσ ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτη (AsPy) 

 Η κοκκομετρικι ανάλυςθ ζδειξε ότι το 95% των κόκκων του ςυμπυκνϊματοσ ζχουν 

μζγεκοσ μικρότερο από 1 mm 

 Η ορυκτολογικι ανάλυςθ με XRD κόνεωσ, ςε ςυνδυαςμό με τθν χθμικι ανάλυςθ, ζδειξαν 

ότι ςυμμετζχουν ο αρςενοπυρίτθσ, ο ςιδθροπυρίτθσ και ο χαλαηίασ ςε ποςοςτά 33.1%, 

50.5% και 10.3%, αντίςτοιχα, κακϊσ και ίχνθ πυρροτίτθ. 

 Η ανάλυςθ με SEM/EDS ζδειξε ότι ο ςιδθροπυρίτθσ ςτο ςυμπφκνωμα αυτό περιζχει 

αρςενικό ςτθ δομι του ςε ατομικό ποςοςτό που κυμαίνεται ςε εφροσ 0.5 ζωσ 0.9% 

Οξείδωςη ςυμπυκνϊματοσ ςιδηροπυρίτη (Py) με H2O2 ςε pH 5.5 (απουςία PO4) 

Στθν ενότθτα αυτι μελετικθκε θ οξείδωςθ του ςυμπυκνϊματοσ Py απουςία φωςφορικϊν ιόντων 

ςυναρτιςει του μεγζκουσ κόκκων και του χρόνου. Για τθ δοκιμι αυτι επιλζχκθκαν τρία 

κοκκομετρικά κλάςματα Py, -250+125, -125+75 και -75+45 μm, ςτα οποία πραγματοποιικθκε 

κατεργαςία ζωσ 72 ϊρεσ υπό ςυνκικεσ ιπιασ ςυνεχοφσ ανάδευςθσ. Το διάλυμα κατεργαςίασ 
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περιείχε 0.1 Μ Η2Ο2 ςε pH 5.5 ρυκμιςμζνο με 0.2 M CH3COONa και ο λόγοσ υγροφ-ςτερεοφ ιταν 

ίςο με 100 mL/g. Σε μία δεφτερθ ςειρά δειγμάτων ςτα οποία είχε εφαρμοςκεί θ ίδια ακριβϊσ 

κατεργαςία πραγματοποιικθκε οξίνιςθ με 1 N HCl, με και χωρίσ λειοτρίβθςθ των κατεργαςμζνων 

κόκκων, με ςκοπό τθ διαλυτοποίθςθ των ςτερεϊν καταβυκίςεων. 

 Στισ 72 ϊρεσ κατεργαςίασ, θ ςυγκζντρωςθ των υδατοδιαλυτϊν κειικϊν ιόντων, SO4
-2, 

ιταν ίςθ με 228, 264 και 295 mmol/kg για το αδρόκοκκο, το ενδιάμεςο και το 

λεπτόκοκκο κλάςμα του Py, αντίςτοιχα. Ο διαλυτόσ Fe ιταν χαμθλόσ, υποδθλϊνοντασ 

τθν καταβφκιςθ οξειδίων και υδροξειδίων του Fe(III), λόγω των ςυνκθκϊν διεξαγωγισ 

του πειράματοσ (pH 5.5). Επίςθσ, τα πειραματικά αποτελζςματα ζδειξαν ότι θ 

κατανάλωςθ του H2O2 ιταν πολφ μεγαλφτερθ ςε ςφγκριςθ με τθν ςτοιχειομετρικά 

προβλεπόμενθ ποςότθτα. Ο μεγάλοσ βακμόσ διάςπαςθσ του H2O2 ςτο ςυγκεκριμζνο 

ςφςτθμα οφείλεται ςτθν καταλυτικι δράςθ του ςιδθροπυρίτθ, των 

οξειδίων/υδροξειδίων του ςιδιρου και του υδατοδιαλυτοφ Fe. 

 Κατά τθν οξίνιςθ των κατεργαςμζνων κόκκων με 1Ν HCl επιτεφχκθκε διαλυτοποίθςθ των 

οξειδωμζνων ςτερεϊν φάςεων του Fe και διαπιςτϊκθκε ότι ςτα οξειδωμζνα ςτερεά 

ςυμπεριλαμβάνονται και SO4
-2. 

 H οξίνιςθ με 1 Ν HCl εφαρμόςκθκε χωρίσ και με υπερλειοτρίβθςθ των κατεργαςμζνων 

κόκκων. Διαπιςτϊκθκε ότι ςτουσ κόκκουσ που ζχουν υποςτεί κατεργαςία (Η2Ο2 ςε pH 

5.5) επί 72 ϊρεσ, το άκροιςμα υδατοδιαλυτϊν και καταβυκιςμζνων SO4
-2 ανζρχεται ςε 

532 mmol/kg Py όταν εφαρμόηεται υπερλειοτρίβθςθ και 270 mmol/kg Py όταν δεν 

εφαρμόηεται λειοτρίβθςθ. Σθμειϊνεται ότι και ςτισ δφο περιπτϊςεισ τα 265 mmol SO4
-2 

ανά kg Py αντιςτοιχοφν ςτα υδατοδιαλυτά κειικά. 

 Για τθν περίπτωςθ του Fe, o υδατοδιαλυτόσ Fe είναι αμελθτζοσ (2.2 mmol/kg) ενϊ αυτόσ 

που διαλυτοποιείται ςε 1Ν HCl είναι 293 και 183 mmol/kg Py, με και χωρίσ 

υπερλειοτρίβθςθ αντίςτοιχα. 

 Η διαφοροποίθςθ των μετροφμενων ςυγκεντρϊςεων ςτθν υδατικι οξινιςμζνθ φάςθ, με 

και χωρίσ υπερλειοτρίβθςθ των ςτερεϊν, παρατθρικθκε ςτα δείγματα μετά τισ 6 ϊρεσ 

κατεργαςίασ (Η2Ο2 ςε pH 5.5). Με βάςθ αυτι τθν παρατιρθςθ ςυμπεράναμε ότι από τισ 

6 ϊρεσ και μετά δθμιουργείται ςτρϊμα δυςδιάλυτων οξυ-υδροξείδιων του Fe, το οποίο 

εγκλωβίηει τισ φάςεισ Fe(III)-Fe(II)-SO4-(O,OH), και οι οποίεσ αποδεςμεφονται μόνον με 

υπερλειοτρίβθςθ των δειγμάτων. 

 Η εκτίμθςθ για το ποςοςτό οξείδωςθσ των κειοφχων ορυκτϊν, δεν πρζπει να ςτθρίηεται 

μόνον ςτθν μζτρθςθ των υδατοδιαλυτϊν κειικϊν ανιόντων, όπωσ παρατθρείται ςε 

πολλζσ δθμοςιευμζνεσ εργαςίεσ, διότι ςθμαντικό ποςοςτό των κειικϊν μπορεί να 

δεςμεφεται ςτισ ςτερεζσ καταβυκίςεισ. Για παράδειγμα, ςτο δείγμα Py ενδιάμεςθσ 

κοκκομετρίασ, με βάςθ τα υδατοδιαλυτά SO4
-2 το υπολογιηόμενο ποςοςτό οξείδωςθσ 

είναι 1.78%, ενϊ λαμβάνοντασ υπόψθ το ςφνολο του οξειδωμζνου S υπολογίηεται ότι 

αντιςτοιχεί ςε 3.9%.  

 Με βάςθ τθ χθμικι ςφςταςθ του προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ και λαμβάνοντασ υπόψθ τισ 

πικανζσ ςτερεζσ φάςεισ ζγινε εκτίμθςθ ότι το πάχοσ του μπορεί να κυμαίνεται από 0.33 

ζωσ 2.66 μm. 

 Η μελζτθ των κατεργαςμζνων κόκκων με SEM/EDS ζδειξε ότι θ αφξθςθ του χρόνου 

κατεργαςίασ ζωσ 72 ϊρεσ είχε ωσ αποτζλεςμα τθν αφξθςθ του ποςοςτοφ ςυμμετοχισ 

των οξειδωμζνων φάςεων ςτθν επιφάνεια των κόκκων FeS2.  
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 Η ανάλυςθ κατεργαςμζνου δείγματοσ Py με FTIR επιβεβαίωςε τθν παρουςία οξειδίων 

και υδροξειδίων του τριςκενοφσ ςιδιρου, κακϊσ και υδροξυ-κειικϊν ενϊςεων του Fe(III). 

 Η ανάλυςθ με XPS ςε βάκοσ ζωσ 6 nm ζδειξε ότι οι εξωτερικζσ ςτοιβάδεσ του 

προςτατευτικοφ καλφμματοσ δομοφνται από ενϊςεισ Fe(III) τφπου γκαιτίτθ (α-FeOOH) ςε 

μείξθ με κειϊκζσ ενϊςεισ του Fe(III) τφπου Fe2(SO4)3 (πικανά ςβερτμαννίτθσ, 

Fe8O8(OH)6(SO4)·nH2O) και ενϊςεων τφπου γιαροςίτθ, KFe3+
3(OH)6(SO4)2. Επίςθσ, 

ςυμμετζχουν και μεικτά οξείδια του Fe(ΙΙΙ) και Fe(II) (τφπου μαγνθτίτθ, Fe3O4) και οξείδια 

του Fe(III) (τφπου αιματίτθ, Fe2O3). Επιπλζον διαπιςτϊκθκε θ παρουςία κείου ςτθ 

ςτοιχειακι του μορφι, S(0).  

Οξείδωςη ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτη (AsPy) με H2O2 ςε pH 5.5 (απουςία PO4) 

Tα τρία κοκκομετρικά κλάςματα από το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy), -250+125, -125+75 

και -75+45 μm, υπζςτθςαν κατεργαςία με διάλυμα 0.1 Μ H2O2 ςε pH 5.5 και για λόγο υγροφ 

προσ ςτερεό (L/S) ίςο με 100 mL/g. Τα κφρια αποτελζςματα που προζκυψαν ςυνοψίηονται 

ακολοφκωσ: 

 Η ςυγκζντρωςθ των SO4
-2 φαίνεται να ζρχεται ςε ιςορροπία ςτθν υδατικι φάςθ μετά τισ 

24 ϊρεσ κατεργαςίασ. Οι τελικζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτισ 72 ϊρεσ ιταν 59, 76 και 100 

mmol/kg AsPy. 

 Η διαλυτοποίθςθ του Fe και του As ιταν χαμθλι και κυμάνκθκε ςε εφροσ από 0.018 ζωσ 

0.054 mM και από 0.0021ζωσ ζωσ 0.0068 mM, αντίςτοιχα. 

 Για τθν διαλυτοποίθςθ των ςτερεϊν καταβυκίςεων διαπιςτϊκθκε όπωσ και ςτθν 

περίπτωςθ του Py, ότι απαιτείται υπερλειοτρίβθςθ των κατεργαςμζνων κόκκων πριν από 

τθν όξινθ προςβολι με 1 Ν HCl. 

 Η ςτοιχειομετρικι αναλογία των τριϊν ςτοιχείων που παραλαμβάνονται ςτθν υδατικι 

φάςθ, μετά από υπερλειοτρίβθςθ και όξινθ προςβολι, είναι Fe/As/S = 1/0.80/1.05. Οι 

τιμζσ αυτζσ προςεγγίηουν τθν ςτοιχειομετρία του FeAsS, υποδεικνφοντασ ότι το 

ςυγκεκριμενο ορυκτό οξειδϊνεται ευκολϊτερα από τον FeS2, που ςυνυπάρχει ςτο 

ςυμπφκνωμα AsPy. 

 Η ανάλυςθ με SEM/EDS επιβεβαίωςε τθν παρουςία οξειδωμζνων φάςεων πάνω ςτισ 

επιφάνεισ των κατεργαςμζνων κόκκων. Ωςτόςο, ςτουσ κόκκουσ As-FeS2 τα ατομικά 

ποςοςτά του As κυμάνκθκαν από 0.7 ζωσ 1.5% ςυγκριτικά με 0.5-0.9% ςτουσ As-FeS2 του 

κακαροφ μθ κατεργαςμζνου AsPy. Κάτι τζτοιο υποδθλϊνει τθν δζςμευςθ περίςςειασ As 

ςτισ ςτερεζσ καταβυκίςεισ γφρω από τουσ κόκκουσ του αρςενικοφχου ςιδθροπυρίτθ. 

 Η ανάλυςθ των κατεργαςμζνων δειγμάτων AsPy με FTIR ζδειξε τθν πικανι παρουςία 

ςκοροδίτθ, FeAsO4·2H2O, και ςυμπλεςίτθ, Fe2+
3(AsO4)2·8(H2O). Επίςθσ διαπιςτϊκθκε θ 

παρουςία οξειδίων, υδροξειδίων του Fe, κακϊσ και υδροξυ-κειικζσ ενϊςεισ του Fe(III). 

 Η ανάλυςθ με XPS των εξωτερικϊν ςτρωμάτων του προςτατευτικοφ καλφμματοσ ζδειξε 

ότι το αρςενικό βρίςκεται ςτθν πενταςκενι και τριςκενι του βακμίδα. Ρικανι είναι και 

θ ςυμμετοχι ςτθ δομι As(0) ι/και As2S3. 

Αρχικζσ δοκιμζσ φωςφορικϊν επιςτρϊςεων ςε ςιδηροπυρίτη (Py). Επίδραςη του λόγου υγροφ-

ςτερεοφ και τησ ςυγκζντρωςησ των PO4 

Οι αρχικζσ δοκιμζσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκαν ςτο ενδιάμεςο κοκκομετρικό 

κλάςμα (-125+75 μm) του ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py) και οι κφριεσ παράμετροι που 
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διερευνικθκαν ιταν ο λόγοσ υγροφ προσ ςτερεό (L/S) 1, 10 και 100 mL/g, και θ ςυγκζντρωςθ των 

φωςφορικϊν ιόντων, 0, 0.01, 0.1 και 0.4 Μ PO4. Εξετάςκθκε θ δυνατότθτα μείωςθσ τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ του Η2Ο2 από 0.1 ςε 0.01Μ. Τα κφρια ςυμπεράςματα ιταν τα ακόλουκα: 

 Στουσ χαμθλοφσ λόγουσ L/S, 1 και 10 mL/g, θ προςκικθ PO4 ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ δεν 

μείωςε τθν οξείδωςθ του FeS2. Μόνον ςε λόγο 100 mL/g παρατθρικθκε μείωςθ τθσ 

διαλυτοποίθςθσ των SO4
-2 από 105 χωρίσ PO4 ςε 73 mmol/kg παρουςία PO4. 

 Αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των PO4 από 0.1 ςε 0.4 Μ δεν βελτίωςε τθν απόδοςθ του 

προςτατευτικοφ καλφμματοσ. 

 Με τθν χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ υπεροξειδίου του υδρογόνου (0.01 M Η2Ο2), δεν 

αναπτφχκθκε αποτελεςματικό ςτρϊμα επίςτρωςθσ. Η διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 δεν 

περιορίςτθκε από τθν παρουςία των φωςφορικϊν ακόμθ και ςτον λόγο L/S 100 mL/g. 

Λεπτομερήσ διερεφνηςη φωςφορικϊν επιςτρϊςεων ςυμπυκνϊματοσ ςιδηροπυρίτη (Py) 

Η λεπτομερζςτερθ διερεφνθςθ τθσ φωςφορικισ επικάλυψθσ πραγματοποιικθκε διατθρϊντασ 

ςτακερι τθν αναλογία υγροφ-ςτερεοφ ςε 100 mL/g. Από τα πειραματικά αποτελζςματα 

προζκυψε ότι: 

 Η προςκικθ 0.01 και 0.1 Μ PO4 ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ είχε κετικι επίδραςθ ωσ προσ 

τθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2, θ οποία ιταν μειωμζνθ κατά 42% και 58% αντίςτοιχα ςε 

ςυγκριςθ με τθ δοκιμι ελζγχου (0 Μ PO4). 

 Η ςυγκζντρωςθ του ολικοφ και διςκενοφσ ςιδιρου παρουςία φωςφορικϊν ιταν κάτω 

από τα όρια ανίχνευςθσ των αναλυτικϊν μεκόδων (4 μM για Fe(T) και 0.4 μΜ για Fe(II)), 

ωσ αποτζλεςμα τθσ δζςμευςισ του ςε καταβυκιηόμενεσ ςτερεζσ φάςεισ Fe-PO4. Στθν 

δοκιμι ελζγχου (απουςία PO4) μετρικθκαν 19-65 μΜ Fe(T) και 0.4-1.5 μΜ Fe(II). 

 Η κερμοδυναμικι ανάλυςθ του γεωχθμικοφ ςυςτιματοσ υπό τθν απουςία PO4 με το 

λογιςμικό Visual Minteq v.3.1 ζδειξε ότι είναι δυνατι θ καταβφκιςθ όλων των οξειδίων 

και υδροξειδίων του Fe(III), κακϊσ και του μαγνθτίτθ (Fe3O4). Το διάλυμα είναι επίςθσ 

υπζρκορο ωσ προσ το νατριοφχο γιαροςίτθ, NaFe3+
3(SO4)2(OH)6, και τον ςβερτμαννίτθ, 

Fe8O8(OH)6(SO4)·nH2O. Υπό τθν παρουςία PO4, το λογιςμικό ανζδειξε το βιβιανίτθ 

(vivianite, Fe3(PO4)2) ωσ δυνθτικι φάςθ για τον Fe(II) και το ςτρενγκίτθ (strengite, FePO4) 

για τθν περίπτωςθ του Fe(III). 

 Η παρατιρθςθ και ανάλυςθ με SEM/EDS των κατεργαςμζνων κόκκων με διάλυμα 0.01 Μ 

PO4 ζδειξε ότι θ αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ από 24 ςε 48 ϊρεσ είχε ωσ αποτζλεςμα 

τθν ανίχνευςθ του P ςε όλα τα αναλυκζντα ςθμεία. Ωςτόςο, ςτα δείγματα ςτα οποία 

χρθςιμοποιικθκε υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ φωςφορικϊν, 0.1 M PO4, διαπιςτϊκθκε θ 

ανάπτυξθ ενόσ εκτεταμζνου δικτφου από ρωγμζσ, κυρίωσ ςτο δείγμα των 48 ωρϊν. 

 Από τθν ανάλυςθ FTIR των κατεργαςμζνων με φωςφορικά διαλφματα δειγμάτων 

προζκυψαν κορυφζσ που ςχετίηονται με δονιςεισ των δεςμϊν P-O, S-O, κακϊσ και 

κορυφζσ που αποδίδονται ςε οξείδια και υδροξείδια του ςιδιρου. 

 Η ανάλυςθ με XPS των εξωτερικϊν επιφανειακϊν ςτρωμάτων (~6 nm) ζδειξε ότι ο 

ςίδθροσ ςτισ φωςφορικζσ φάςεισ βρίςκεται ςτθ τριςκενι και διςκενι του βακμίδα, 

Fe2(PO4)3, FePO4. Επίςθσ, είναι πικανι θ ςυμμετοχι ενϊςεων τφπου γκαιτίτθ και 

Fe2(SO4)3. 
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Λεπτομερήσ διερεφνηςη φωαφορικϊν επιςτρϊςεων ςυμπυκνϊματοσ αρςενοπυρίτη (AsPy) 

Τα πειραματικά αποτελζςματα των δοκιμϊν επίςτρωςθσ ςτο ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ 

ζδειξαν ότι: 

 Η κατεργαςία δειγμάτων AsPy υπό τθν παρουςία φωςφορικϊν ανιόντων (0.01 και 0.1 Μ) 

περιόριςε τθ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 κατά 8.5% και 45% ςυγκριτικά με τθ δοκιμι 

αναφοράσ (0 M PO4). Ολικόσ Fe, Fe(T), και διςκενισ ςίδθροσ ςτθν υδατικι φάςθ 

ανιχνεφτθκαν μόνο ςτθ δοκιμι αναφοράσ. Συγκεκριμζνα μετρικθκαν 4-43 μM Fe(T) και 

0.4-3.6 μΜ Fe(II). 

 Κατά το ςτάδιο τθσ επίςτρωςθσ, παρατθρικθκε μεγαλφτερθ κινθτοποίθςθ As για τισ 

δοκιμζσ που πραγματοποιικθκαν με PO4. Στισ 48 ϊρεσ θ ολικι ςυγκζντρωςθ του As(T) 

ςτο διάλυμα είναι 12 μΜ παρουςία PO4 εναντι 4 μΜ ςτθν δοκιμι ελζγχου (0 Μ PO4).  

 Σε όλα τα διαλφματα ανιχνεφτθκε As(III), ςε ποςοςτό περίπου 10-20% του ολικοφ As(T). H 

ςυγκζντρωςθ του As(III) μειωνόταν με τθν πάροδο του χρόνου. 

 H κερμοδυναμικι ανάλυςθ ζδειξε ότι μζχρι pH 4.5 καταβυκίηεται μόνον ςκοροδίτθσ 

(FeAsO4·2H2O), ενϊ ςτα μεγαλφτερα pH αρχίηει και θ καταβφκιςθ ςυμπλεςίτθ 

(Fe3(AsO4)2·8H2O). Οι ορυκτολογικζσ αυτζσ φάςεισ ορίηουν μία καμπφλθ, θ οποία 

μετατοπίηεται προσ πιο αλκαλικά pH κατά τθν προςκικθ PO4. Αυτι θ διαπίςτωςθ 

δφναται να ερμθνεφςει τισ υψθλότερεσ τιμζσ του As(V) κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων 

επίςτρωςθσ υπό τθν παρουςία PO4. 

 Από τθν ανάλυςθ με SEM/EDS διαπιςτϊκθκε ότι θ ποςοςτιαία αναλογία του P ςτουσ 

κόκκουσ αρςενοπυρίτθ ιταν χαμθλότερθ ςυγκριτικά με τουσ κόκκουσ FeS2 του δείγματοσ 

Py. H αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των PO4 ςτο διάλυμα επίςτρωςθσ είχε ωσ αποτζλεςμα 

τθν εκτενζςτερθ κάλυψθ τθσ επιφάνειασ. Οι ςθμειακζσ μικροαναλφςεισ EDS ςε κόκκουσ 

αρςενικοφχου ςιδθροπυρίτθ ζδειξαν υψθλότερα ατομικά ποςοςτά As ςυγκριτικά με 

αντίςτοιχουσ μθ κατεργαςμζνουσ κόκκουσ και αποτελεί ζνδειξθ για ςυμμετοχι του As 

ςτο προςτατευτικό κάλυμμα. 

 Η ανάλυςθ με FTIR ζδειξε τθν παρουςία δεςμϊν As(V)-O, που μποροφν να αποδοκοφν ςε 

ςκοροδίτθ, ςε ςυμπλεςίτθ ι και ςε ρόφθςθ του πενταςκενοφσ As ςε άμορφα 

οξείδια/υδροξείδια του τριςκενοφσ Fe. Εντοπίςτθκαν επίςθσ δεςμοί P-O.  

 Από τθν ανάλυςθ των εξωτερικϊν επιφανειακϊν ςτοιβάδων με XPS προζκυψε ότι το 

αρςενικό βρίςκεται κατά κφριο λόγο ςτθν πενταςκενι του βακμίδα, ωςτόςο ςυμμετζχει 

και το As(III) και το As(0). Ο ςίδθροσ που δθμιουργεί ενϊςεισ με τα φωςφορικά ανιόντα 

προςδιορίςτθκε ωσ τριςκενισ και διςκενισ, FePO4, Fe2(PO4)3. Εκτόσ των PO4 ανιόντων 

ςτο προςτατευτικό κάλυμμα ανιχνεφονται SO4
-2 και πικανζσ πολυςουλφιδικζσ ενϊςεισ 

(τφπου Sn
-2). 

Ζλεγχοσ αποτελεςματικότητασ φωςφορικϊν επιςτρϊςεων 

Η αποτελεςματικότθτα των επικαλφψεων, ςυναρτιςει των ςυνκθκϊν κατά τθν διαδικαςία 

επίςτρωςθσ, αξιολογικθκε με τθν εκτζλεςθ δοκιμϊν οξειδωτικισ εκχφλιςθσ ςτα επιςτρωμζνα 

δείγματα. Οι δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν αναμιγνφοντασ τα επιςτρωμζνα δείγματα με ζνα 

διάλυμα, που περιείχε 0.1 M H2O2 για 24 ϊρεσ. 

 Στο ςυμπφκνωμα Py θ αποτελεςματικότερθ επικάλυψθ επιτυγχάνεται χρθςιμοποιϊντασ 

διάλυμα επίςτρωςθσ με χαμθλι ςυγκζντρωςθ φωςφορικϊν ιόντων, 0.01 Μ PO4, και 

χρόνο κατεργαςίασ 48 ωρϊν. Η διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 από τα δείγματα Py με τθν 
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ςυγκεκριμζνθ επίςτρωςθ ιταν 41 mmol/kg, ενϊ από το φρζςκο μθ κατεργαςμζνο Py 

διαλυτοποιικθκε ποςότθτα ίςθ με 120 mmol/kg. 

 Η κατεργαςία φωςφορικισ επίςτρωςθσ ςτο ςυμπφκνωμα AsPy διαπιςτϊκθκε ότι ζχει 

αρνθτικι επίδραςθ. Οι δοκιμζσ οξειδωτικισ εκχφλιςθσ ζδειξαν ότι ενιςχφεται θ 

απελευκζρωςθ κειικϊν ιόντων, ςιδιρου και αρςενικοφ, ειδικότερα υπό τθν παρουςία 

PO4. Η διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ςτο αρχικό, μθ κατεργαςμζνο AsPy ιταν 79 mmol/kg. Για 

τα δείγματα, που υπζςτθςαν κατεργαςία για 48 ϊρεσ με 0.01 και 0.1 Μ PO4, θ 

απελευκζρωςθ των SO4
-2 αυξικθκε ςε 179 και 199 mmol/kg, αντίςτοιχα. 

Αρχικζσ δοκιμζσ πυριτικϊν επιςτρϊςεων ςε ςυμπφκνωμα ςιδηροπυρίτη (Py) 

Στθν ενότθτα αυτι μελετικθκε θ επίδραςθ του pH και του λόγου υγροφ προσ ςτερεό ςτο 

ςχθματιςμό πυριτικισ επικάλυψθσ ςε δείγματα ςυμπυκνϊματοσ ςιδθροπυρίτθ (Py). Για τα 

πειράματα ςε διαφορετικζσ τιμζσ pH (5, 6, 7 και 8) χρθςιμοποιικθκαν τρία κοκκομετρικά 

κλάςματα Py (-250+125, -125+75 και -75+45 μm), τα οποία υποβλικθκαν ςε κατεργαςία με 

διάλυμα 0.1 Μ Η2Ο2 και 50 mM Si. Για τα πειράματα ςε διαφορετικοφσ λόγουσ υγροφ-ςτερεοφ 

χρθςιμοποιικθκε το ενδιάμεςο κλάςμα Py (-125+75 μm), το οποίο κατεργάςτθκε με 0.1 Μ Η2Ο2 

και 5 mM Si (pH 6). 

 Από τισ δοκιμζσ που πραγματοποιικθκαν ςε pH 5, 6, 7 και 8 διαπιςτϊκθκε ότι θ 

μικρότερθ απελευκζρωςθ SO4
-2 και Fe προσ τθν υδατικι φάςθ ζλαβε χϊρα ςε pH 7. 

 Η απομάκρυνςθ του Si από το διάλυμα ςε pH 7 ιταν ~90% ωσ προσ τθν αρχικι 

ςυγκζντρωςθ Si (50 mM), ενϊ για τισ υπόλοιπεσ εξεταςκείςεσ τιμζσ pH (5, 6 και 8) 

προζκυψε μικρόσ βακμόσ καταβφκιςθσ Si τθσ τάξθσ του 10%. 

 Τα αποτελζςματα των πειραμάτων πυριτικισ επίςτρωςθσ ςε λόγουσ υγροφ-ςτερεοφ 5, 

10, 20, 50 και 100 mL/g ζδειξαν ότι θ μικρότερθ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα των κειικϊν 

ανιόντων προκφπτει ςε L/S ίςο με 100 mL/g. Στισ ςυνκικεσ αυτζσ επιτυγχάνεται 80% 

μείωςθ τθσ διαλυτοποίθςθσ των κειικϊν ςυγκριτικά με τθν αντίςτοιχθ δοκιμι ελζγχου 

(χωρίσ Si). 

 Σε L/S 100 mL/g διαφαίνεται θ δυνατότθτα επαναχρθςιμοποίθςθσ του διαλφματοσ 

επίςτρωςθσ, αφοφ το διαλυτό Si παρζμεινε ςε υψθλά επίπεδα, δθλ. 4.5 mM από τα 

αρχικά 5 mM. 

 Η μελζτθ με SEM/EDS τθσ επιφάνειασ των κατεργαςμζνων κόκκων ςιδθροπυρίτθ ςε pH 7 

ζδειξε μια ζντονθ μορφολογία με τθν παρουςία γωνιωδϊν ςυςςωματωμάτων. Το 

ατομικό ποςοςτό του Si είχε ςθμαντικζσ διαφοροποιιςεισ. Οι κόκκοι κατεργαςμζνοι ςε 

pH 5, 6 και 8 δεν παρουςίαςαν ςθμαντικζσ μεταβολζσ ςτθν επιφανειακι δομι. 

 Ρεραιτζρω μελζτθ με SEM/EDS των κατεργαςμζνων δειγμάτων Py ζδειξε ότι αφξθςθ του 

λόγου υγροφ προσ ςτερεό κατά τθν επίςτρωςθ ςυνοδεφεται από αφξθςθ και του 

ατομικοφ ποςοςτοφ Si ςτθ χθμικά τροποποιθμζνθ επιφάνεια των κόκκων FeS2. 

 Η ανάλυςθ με FTIR ζδειξε τθν παρουςία κορυφισ που αποδίδεται ςτθ δόνθςθ του 

δεςμοφ Fe-O-Si μόνο ςτα δείγματα τα κατεργαςμζνα ςε pH 6 και 7. Σε pH 7 

διαπιςτϊκθκε και θ παρουςία ενϊςεων τφπου Fe2(SO4)3 και FeSO4·xH2O. Επίςθσ, 

προςδιορίςτθκαν κορυφζσ που αποδίδονται ςε οξείδια/υδροξείδια του Fe και ςε 

δονιςεισ του δεςμοφ S-O. 
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Ζλεγχοσ αποτελεςματικότητασ πυριτικϊν επικαλφψεων 

 Τα πειραματικά δεδομζνα ζδειξαν ότι θ αφξθςθ του λόγου υγροφ-ςτερεοφ ζωσ 100 mL/g 

είχε κετικι επίδραςθ ςτθν ανάπτυξθ προςτατευτικοφ πυριτικοφ καλφμματοσ γφρω από 

τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ. Σε λόγο L/S 100 mL/g θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ιόντων 

από το κατεργαςμζνο με πυριτικό διάλυμα δείγμα Py ιταν μειωμζνθ κατά 90% ωσ προσ 

το μθ κατεργαςμζνο Py και κατά 80% ωσ προσ το δείγμα Py κατεργαςμζνο μόνο με 0.1 M 

H2O2. 

 H πυριτικι επίςτρωςθ ςε pH 6 φάνθκε να προςτατεφει τουσ κόκκουσ FeS2 

αποτελεςματικότερα, παρά το γεγονόσ ότι κατά το ςτάδιο τθσ επίςτρωςθσ θ ελάχιςτθ 

διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 προσ τθν υδατικι φάςθ διαπιςτϊκθκε ςε pH 7. 

Λεπτομερήσ διερεφνηςη πυριτικϊν επιςτρϊςεων ςε ςιδηροπυρίτη (Py)-Δοκιμζσ ςε αιωρήματα 

Λεπτομερζςτερθ διερεφνθςθ των ςυνκθκϊν επικάλυψθσ ςτο ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) 

πραγματοποιικθκε με ςκοπό να μελετθκεί θ επίδραςθ των ςυγκεντρϊςεων Si ςτο διάλυμα 

επίςτρωςθσ, από 0.1 μζχρι 50 mM, με 0.1 Μ Η2Ο2 ςε pH 6 και 7. Για να διαπιςτωκεί αν είναι 

δυνατόσ ο ςχθματιςμόσ πυριτικισ επικάλυψθσ χωρίσ το ςτάδιο τθσ μερικισ οξείδωςθσ με H2O2 

πραγματοποιικθκε δοκιμι με διάλυμα 1 mM Si χωρίσ τθν παρουςία H2O2. 

 Κατά τθν κατεργαςία ςε pH 7 διαπιςτϊκθκε ότι θ οξείδωςθ του κείου μειϊνεται, κακϊσ 

αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ Si. Ομοίωσ κετικι ιταν θ επίδραςθ τθσ πυριτικισ κατεργαςίασ 

ςε pH 6. Ωςτόςο, ςε pH 6 μικρότεροσ βακμόσ οξείδωςθσ του S παρατθρικθκε ςε μικρζσ 

ςυγκεντρϊςεισ Si (0.1-5 mM). 

 Και ςτισ δφο εξεταηόμενεσ περιπτϊςεισ pH, τα διαλυτά ιόντα πυριτίου ςυμπλοκοποιοφν 

το Fe. Σε pH 7 θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si ςυνοδεφεται από μείωςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του υδατικοφ Fe ςτισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ εν αντικζςει με τθ γενικι τάςθ 

που παρατθρείται ςε pH 6. Η διαφορά αυτι οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι ςε pH 7 και 

μάλιςτα ςτισ υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ του Si παρατθρείται ζντονο φαινόμενο 

πολυμεριςμοφ του πυριτίου και δθμιουργία γζλθσ, το οποίο ςυμβάλλει ςτθν ταυτόχρονθ 

απομάκρυνςθ του Si και του Fe από το διάλυμα. Σε pH 6 δεν παρατθρικθκε δθμιουργία 

γζλθσ ςε κανζνα επίπεδο ςυγκζντρωςθσ Si. 

 Σε pH 7 διαπιςτϊκθκε ότι θ απομάκρυνςθ του Si ιταν υψθλότερθ ςε πειράματα με 

αρχικι ςυγκζντρωςθ Si ίςθ με 50 mM, θ οποία προςδιορίςτθκε ςε ~88%. Σε pH 6 θ 

απομάκρυνςθ του Si κυμάνκθκε μεταξφ 55% και 10% για τα πειράματα με αρχικι 

ςυγκζντρωςθ 50, 25, 10, 5, 1 και 0.1 mM Si. 

 Στθ ςειρά πειραμάτων χωρίσ H2O2 διαπιςτϊκθκε ότι θ απομάκρυνςθ του διαλελυμζνου 

πυριτίου από τθν υδατικι φάςθ ιταν μεγαλφτερθ από τθν αντίςτοιχθ υπό τθν παρουςία 

H2O2. Κάτι τζτοιο οφείλεται ςτο ςχθματιςμό ςυμπλόκων μεταξφ των εν διαλφςει ιόντων 

Fe και των ιόντων πυριτίου, τα οποία παρεμποδίηουν τθν καταβφκιςθ SiO2 όταν τα 

πειράματα ςυντελοφνται με προςκικθ H2O2. 

 Από τθ κερμοδυναμικι ανάλυςθ του ςυςτιματοσ (5 mM Si, T=22oC) προκφπτει ότι μζχρι 

pH 8 επικρατοφν ςτο διάλυμα μόνον δφο μορφζσ πυριτικϊν, το μονομερζσ αδιάςτατο 

πυριτικό οξφ, H4SiO4, το οποίο αντιπροςωπεί το 94%, και το διμερζσ Si2O(OH)6, το οποίο 

αντιπροςωπεφει το 6% Πλεσ οι άλλεσ μορφζσ Si εμφανίηονται ςτα πιο αλκαλικά pH. 

 Οι πικανζσ καταβυκίςεισ είναι 4 (άμορφο SiO2, χριςτοβαλίτθσ, χαλκθδόνιοσ, και 

χαλαηίασ). Τα διαλφματα που περιείχαν 50, 25, 10 και 5 mM Si (pH 7) ιταν υπζρκορα ωσ 
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προσ όλεσ τισ πικανζσ κρυςταλλικζσ φάςεισ του SiO2. Το διάλυμα επίςτρωςθσ με 1 mM Si 

ιταν υπερκορο ωσ προσ το χριςτοβαλίτθ (cristobalite), χαλκθδόνιο (chalcedony) και 

χαλαηία (quartz). Τελικά, θ χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ Si, δθλ. 0.1 mM, ιταν ελαφρϊσ 

πάνω από τθν ιςορροπία με το χαλαηία. Τα διαλφματα παραμζνουν υπζρκορα ωσ προσ 

τισ αντίςτοιχεσ φάςεισ ακόμθ και ςτισ 24 ϊρεσ κατεργαςίασ. Μόνον ςτα διαλφματα με 

αρχικι ςυγκζντρωςθ 50 και 25 mM παρατθρθκθκε ζντονθ καταβφκιςθ και μάλιςτα το 

φαινόμενο είναι εντονότερο ςε pH 7, όπου είχε παρατθρθκεί και μακροςκοπικά θ 

δθμιουργία γζλθσ. 

 Η μελζτθ με SEM/EDS των κατεργαςμζνων δειγμάτων ζδειξε ότι θ αφξθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του διαλελυμζνου Si από 25 ςε 50 mM ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αφξθςθ 

τθσ περιεκτικότθτασ του Si ςτθν επιφανειακι δομι, κακϊσ και τθν εμφάνιςθ 

ςυςςωματωμάτων SiO2. Για χαμθλότερα επίπεδα Si (π.χ. 5, 10 mM) παρατθρικθκαν μεν 

οξειδωμζνεσ φάςεισ αλλά δεν ανιχνεφκθκε Si ςε όλα τα αναλυκζντα ςθμεία.  

Ζλεγχοσ αποτελεςματικότητασ των πυριτικϊν επιςτρϊςεων ςε ςιδηροπυρίτη (Py) 

 Για τα κατεργαςμζνα δείγματα ςε pH 7 διαπιςτϊκθκε ότι θ αφξθςθ του χρόνου 

κατεργαςίασ από 6 ςε 24 ϊρεσ είχε κετικι επίδραςθ ωσ προσ το ςχθματιςμό 

αποτελεςματικισ επίςτρωςθσ, κακϊσ θ διαλυτοποίθςθ των κειικϊν ιόντων μειϊκθκε 

από 31-105 ςε 13-42 mmol/kg Py. Επίςθσ, θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Si από 5 ςε 50 

mM επιδείνωςε τθν αποτελεςματικότθτα τθσ επικάλυψθσ. 

 Και για τα κατεργαςμζνα δείγματα ςε pH 6, θ αφξθςθ του χρόνου πυριτικισ κατεργαςίασ 

από 6 ςε 24 ϊρεσ είχε κετικι επίδραςθ, κακϊσ θ διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα SO4
-2 

μειϊκθκε από 56-69 mmol/kg ςε 10-25 mmol/kg Py. Η επίςτρωςθ είναι εξίςου 

αποτελεςματικι και ςτισ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 0.1 mM και 1 mM Si. 

Διερεφνηςη πυριτικϊν επιςτρϊςεων ςε αρςενοπυρίτη (AsPy) 

Σε δείγματα από το ςυμπφκνωμα αρςενοπυρίτθ (AsPy) πραγματοποιικθκε κατεργαςία με τα 

διαλφματα πυριτικισ επίςτρωςθσ για ςυγκζντρωςθ Si ίςθ με 0.1, 1 και 5 mM. Η επιλογι των 

προαναφερκζντων ςυγκεντρϊςεων βαςίςτθκε ςτα πειραματικά αποτελζςματα του 

ςιδθροπυρίτθ (Py). 

 Η παρουςία του Si είχε κετικι επίδραςθ ωσ προσ τον περιοριςμό τθσ διαλυτοποίθςθσ 

των κειικϊν ιόντων. Η απελευκζρωςθ των SO4
-2 μειϊκθκε κατά 3, 52 και 72% για 0.1, 1 

και 5 mM, αντίςτοιχα, ςε ςφγκριςθ με τθ δοκιμι ελζγχου (0 mM Si). 

 Η μικρότερθ διαλυτοποίθςθ του Fe ιταν 0.020 mM και προςδιορίςτθκε για αρχικι 

ςυγκζντρωςθ Si ίςθ με 1 mM. Υψθλότερθ ιταν θ διαλυτοποίθςθ του Fe ςτισ δοκιμζσ με 

0.1 και 5 mM Si και προςδιορίςτθκε ςε 0.077 και 0.046 mM, αντίςτοιχα. 

 Η πυριτικι κατεργαςία επίςτρωςθσ είχε αρνθτικι επίδραςθ ςτθ διαλυτοποίθςθ του As. Η 

ςυγκζντρωςθ του As ςτο διάλυμα κυμάνκθκε μεταξφ 0.0030 και 0.0077 mM, ενϊ ςτθ 

δοκιμι αναφοράσ (0 mM Si) θ ςυγκζντρωςθ As ιταν 0.0015 mM. 

 Η απομάκρυνςθ του Si από τθν υδατικι φάςθ προςδιορίςτθκε ίςθ με 10, 21 και 9% για 

τα πειράματα με αρχικι ςυγκζντρωςθ 0.1, 1 και 5 mM Si. 

 H μελζτθ με SEM/EDS ζδειξε ότι το ατομικό ποςοςτό του As ςτθν επιφάνεια των κόκκων 

αρςενοπυρίτθ αυξικθκε με αφξθςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ Si ςτο διάλυμα 

επίςτρωςθσ από 0.1 ςε 5 mM. Για τουσ κόκκουσ αρςενικοφχου ςιδθροπυρίτθ 

ανιχνεφκθκαν ατομικά ποςοςτά As ςε εφροσ 1.1-1.8% υπερβαίνουν τθ ςφςταςθ των 
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αντίςτοιχων κόκκων του φρζςκου μθ κατεργαςμζνου AsPy. Κάτι τζτοιο αποτελεί ζνδειξθ 

ςυμμετοχισ του As ςτθν επίςτρωςθ. 

Ζλεγχοσ αποτελεςματικότητασ πυριτικϊν επιςτρϊςεων ςε AsPy 

 Τα δείγματα AsPy που υπεβλικθςαν ςε κατεργαςία πυριτικισ επιςτρωςθσ παρουςίαςαν 

μεγαλφτερθ διαλυτοποίθςθ SO4
-2 και Fe ςε ςφγκριςθ με το φρζςκο μθ κατεργαςμζνο 

δείγμα. Ριο ζντονθ ιταν θ διαλυτοποίθςθ του As όπου ςτο μθ κατεργαςμζνο δείγμα θ 

ποςότθτα που απελευκερϊκθκε ιταν 8 mmol/kg AsPy, ενϊ ςτα κατεργαςμζνα δείγματα 

αντιςτοιχοφςε ςε εφροσ 11-15 mmol/kg. 

 Η αφξθςθ του χρόνου κατεργαςίασ από 6 ςε 24 ϊρεσ δεν βελτίωςε τθν 

αποτελεςματικότθτα του προςτατευτικοφ καλφμματοσ ςε αντίκεςθ με τα αποτελζςματα 

που προζκυψαν για το ςυμπφκνωμα Py. 

Δοκιμζσ πυριτικϊν επιςτρϊςεων ςιδηροπυρίτη (Py) ςε ςτήλεσ 

Στισ δοκιμζσ αυτζσ εξετάςκθκε θ δυνατότθτα δθμιουργίασ αποτελεςματικισ επικάλυψθσ με ροι 

του διαλφματοσ επίςτρωςθσ δια μζςου ςτιλθσ των ςτερεϊν. Ο ςτόχοσ των δοκιμϊν ςε ςτιλεσ 

ιταν θ δθμιουργία τθσ επίςτρωςθσ ςε χαμθλότερουσ λόγουσ υγροφ-ςτερεοφ. 

 Η κατεργαςία επίςτρωςθσ με Si 1 mM ςε L/S 5 mL/g για 48 ϊρεσ είχε κετικι επίδραςθ ωσ 

προσ τον περιοριςμό τθσ οξείδωςθσ του Py, δεδομζνου ότι τα διαλυτοποιιςιμα κειικά 

ιόντα ιταν μειωμζνα κατά 53% ςυγκριτικά με τθ δοκιμι ελζγχου (0 mM Si). 

 Αφξθςθ του λόγου υγροφ προσ ςτερεό από 5 ςε 10 και 20 mL/g είχε ωσ αποτζλεςμα τθ 

διαλυτοποίθςθ 8.2, 6.8 και 2.8 mM SO4
-2. Οι ςυγκεντρϊςεισ των κειικϊν ιόντων που 

απελευκερϊκθκαν ιταν μειωμζνεσ κατά ~30-60% ςυγκριτικά με τισ δοκιμζσ αναφοράσ (0 

mM Si). Υψθλότερθ ιταν θ απομάκρυνςθ του Si ςτθ δοκιμι με L/S ίςο με 5 mL/g και 

προςδιορίςτθκε ίςθ με ~40%, ενϊ ςε L/S 10 και 20 mL/g ιταν ~20%. 

 Κατά τθν κατεργαςία επίςτρωςθσ με 0.1 mM Si ςε L/S 10 mL/g, θ διαλυτοποίθςθ των 

κειικϊν ιόντων ςταμάτθςε μετά από 6 ϊρεσ, ενϊ για μεγαλφτερεσ ςυγκεντρϊςεισ Si (δθλ. 

1 και 5 mM) θ διαλυτοποίθςθ των SO4
-2 ςυνεχίςτθκε μζχρι και τισ 24 ϊρεσ. 

 Βάςει των πειραματικϊν αποτελεςμάτων εκτιμικθκε ότι το πάχοσ του ςτρϊματοσ 

επίςτρωςθσ γφρω από τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ κυμαίνεται μεταξφ 72 και 172 nm. 

 Από τισ δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ προζκυψε ότι θ αποτελεςματικότερθ κάλυψθ των 

κόκκων FeS2 επιτυγχάνεται ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ Si ςτθν υδατικι φάςθ (0.1 mM Si). 

Σε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ Si, το διάλυμα επίςτρωςθσ είναι υπόκορο ωσ προσ τισ 

περιςςότερεσ φάςεισ του SiO2 και επομζνωσ ο κυρίαρχοσ μθχανιςμόσ είναι θ 

προςρόφθςθ των πυριτικϊν οξυανιόντων πάνω ςτο ςτρϊμα των ςιδθροξειδίων που 

καλφπτει τθν επιφάνεια των κόκκων. 

 Με βάςθ τα αποτελζςματα των δοκιμϊν ςτιλθσ διαμορφϊκθκε ζνα ενδεικτικό 

διάγραμμα ροισ για το πϊσ κα μποροφςε να εφαρμοςκεί θ διαδικαςία επίςτρωςθσ ςτα 

κειοφχα τζλματα που παράγονται από μια μονάδα επίπλευςθσ και ζγινε προκαταρκτικι 

εκτίμθςθ τθσ κατανάλωςθσ και του κόςτουσ τθσ μεκόδου ανά τόνο κειοφχου υλικοφ. 

Υπολογίςτθκε ότι το κόςτοσ κυμαίνεται μεταξφ 6 και 15 $/t, με ςθμαντικότερθ ςυμβολι 

αυτι του H2O2 ςε ποςοςτό 97%. 
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Κατεργαςία ςυμπυκνϊματοσ ςιδηροπυρίτη (Py) με ςφμπλοκα Si-κατεχόλησ 

Δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν ςε ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py) με διάλυμα επίςτρωςθσ που 

περιείχε 150 mM κατεχόλθ και 50 mM Si χωρισ τθν παρουςία οξειδωτικοφ παράγοντα (Η2Ο2). 

Ραράμετροι διερεφνθςθσ ιταν το pH του διαλφματοσ επίςτρωςθσ (pH 3, 5, 6, 7 και 9) και το 

μζγεκοσ των κόκκων (-250+125, -125+75 και -75+45 μm). Εν ςυνεχεία, πραγματοποιικθκαν 

δοκιμζσ οξειδωτικισ ζκπλυςθσ (0.1 Μ Η2Ο2) με ςκοπό να ελεγχκεί θ αποτελεςματικότθτα των 

επιςτρϊςεων που ςχθματίςκθκαν. Από τα πειράματα αυτά προζκυψαν τα ακόλουκα 

ςυμπεράςματα: 

 Η διαλυτοποιιςιμθ ποςότθτα ςιδιρου προσ τθν υδατικι φάςθ δεν αυξάνει ςθμαντικά με 

μείωςθ του μεγζκουσ των κόκκων. 

 Πςον αφορά το pH, ο χαμθλότεροσ ρυκμόσ διαλυτοποίθςθσ παρατθρείται για pH 5 και 

ακολουκοφν οι δοκιμζσ ςε pH 7, 3 και 9, ενϊ για τθ δοκιμι που διενεργικθκε ςε pH 6 

παρατθρικθκε θ μεγαλφτερθ απελευκζρωςθ Fe. 

 Η απομάκρυνςθ του Si ιταν ~10% για τισ δοκιμζσ ςε pΗ 3, 5 και 9. Για τισ δοκιμζσ ςε pH 7 

διαπιςτϊκθκε αφξθςθ τθσ απομάκρυνςθσ ζωσ 14% και τζλοσ ςε pH 6 προςδιορίςτθκε 

απομάκρυνςθ του Si από το πυριτικό διάλυμα ζωσ 28%. 

 Η μελζτθ με SEM/EDS ζδειξε ότι ςχθματίηονται οξειδωμζνεσ φάςεισ που καλφπτουν τθν 

επιφάνεια των κόκκων ςιδθροπυρίτθ, αφοφ κατά τθ ςθμειακι μικροανάλυςθ 

ανιχνεφκθκε οξυγόνο. Σε pH 3, 5 και 9 δεν αναπτφχκθκε εκτεταμζνθ πυριτικι επικάλυψθ, 

κακϊσ ςε αρκετά ςθμεία ανάλυςθσ δεν ανιχνεφκθκε Si. Αντίκετα, ςε pH 6 και 7 

αναπτφςςονται πυριτικζσ επιςτρϊςεισ με ατομικά ποςοςτά Si που κυμαίνονται ςε εφροσ 

0.11-0.95%. 

Ζλεγχοσ αποτελεςματικότητασ επιςτρϊςεων 

Η καλφτερθ απόδοςθ παρατθρικθκε όταν θ κατεργαςία ζλαβε χϊρα ςε pH 6. Η πυριτικι 

επικάλυψθ που επιτεφχκθκε ςε αυτζσ τισ ςυνκικεσ μείωςε τθν τάςθ οξείδωςθσ και 

διαλυτοποίθςθσ του κείου κατά 34% ςυγκριτικά με το μθ κατεργαςμζνο Py. 

Δοκιμζσ επιταχυνόμενησ οξείδωςησ ςε κελιά υγραςίασ 

Για τθν αξιολόγθςθ τθσ μακροπρόκεςμθσ αποτελεςματικότθτασ των επικαλφψεων, ςε ςυνκικεσ 

που να προςομοιάηουν τισ φυςικζσ διεργαςίεσ ςε υπαίκριουσ χϊρουσ διάκεςθσ ι προςωρινισ 

αποκικευςθσ των κειοφχων αποβλιτων, πραγματοποιικθκε ςε αντιπροςωπευτικά δείγματα θ 

πρότυπθ δοκιμι επιταχυνόμενθσ οξείδωςθσ ςε κελιά υγραςίασ. 

Στουσ προθγοφμενουσ κφκλουσ δοκιμϊν διαπιςτϊκθκε ότι οι μζκοδοι επιφανειακισ κάλυψθσ με 

χριςθ είτε φωςφορικϊν είτε πυριτικϊν ενϊςεων ζχουν αρνθτικζσ επιπτϊςεισ ςτθν περίπτωςθ 

του ςυμπυκνϊματοσ AsPy, διότι αυξάνουν τθν κινθτοποίθςθ του αρςενικοφ. Για τον λόγο αυτό οι 

δοκιμζσ ςε κελιά υγραςίασ πραγματοποιικθκαν μόνον ςε δείγματα ςυμπυκνϊματοσ 

ςιδθροπυρίτθ (Py). Συγκεκριμζνα οι δοκιμζσ εφαρμόςκθκαν ςε τρία δείγματα Py, ζνα δείγμα με 

φωςφορικι επικάλυψθ, ζνα με πυριτικι επικάλυψθ και ζνα “φρζςκο” μθ κατεργαςμζνο δείγμα 

για λόγουσ αναφοράσ. Ο ςχθματιςμόσ φωςφορικισ επίςτρωςθσ πραγματοποιικθκε με 

κατεργαςία του δείγματοσ Py για 48 ϊρεσ με διάλυμα που περιείχε 0.1 M H2O2, 10 mM K2HPO4 

ςε pH~5.5. Αντίςτοιχα, θ ανάπτυξθ πυριτικισ επικάλυψθσ ςτο δείγμα Py πραγματοποιικθκε με 

κατεργαςία για 24 ϊρεσ με διάλυμα αποτελοφμενο από 0.1 M H2O2, 1 mM Si ςε pH~6. 
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Κατά τθ διερεφνθςθ όλων των ςυνκθκϊν επίςτρωςθσ των δειγμάτων Py με δοκιμζσ οξειδωτικισ 

ζκπλυςθσ βραχείασ διάρκειασ (24 ϊρεσ) αποδείχκθκε ότι υπό τισ ανωτζρω ςυνκικεσ 

φωςφορικισ και πυριτικισ κατεργαςίασ αναπτφχκθκαν επιςτρϊςεισ εξαιρετικά αποτελεςματικζσ 

ωσ προσ τθ μείωςθ του ρυκμοφ αποδζςμευςθσ των SO4
-2. 

Τα κφρια ςυμπεράςματα είναι τα ακόλουκα: 

 Από τθν 1θ μζχρι τθν 12θ εβδομάδα το pH των διαλυμάτων απορροισ μειωνόταν ςυνεχϊσ 

και ςτθν ςυνζχεια ςτακεροποιικθκε ςτισ τιμζσ 3 (ςτα επιςτρωμζνα δείγματα) και 2.3 

(ςτο μθ κατεργαςμζνο δείγμα αναφοράσ). Η πτϊςθ του pH ςτθν τιμι 3 δείχνει ότι θ 

κατεργαςία επίςτρωςθσ τόςο με φωςφορικά όςο και με πυριτικά διαλφματα δεν μπορεί 

να αποτρζψει πλιρωσ τθν οξείδωςθ του FeS2 και τθ γζνεςθ τθσ οξφτθτασ κατά τθ 

μακροχρόνισ ζκκεςθ των κατεργαςμζνων κειοφχων υλικϊν ςε ςυνκικεσ οξείδωςθσ υπό 

τθν παρουςία αζρα και υγραςίασ. 

 Η αποδζςμευςθ των SO4
-2, που αποτελοφν τον κφριο δείκτθ τθσ οξείδωςθσ, είναι 

ςθμαντικά χαμθλότερθ ςτα επιςτρωμζνα δείγματα ςε ςφγκριςθ με το δείγμα αναφοράσ. 

Συγκεκριμζνα, ο ρυκμόσ αποδζςμευςθσ των SO4
-2 μετά τθν 12θ εβδομάδα ιταν 128, 98 

και 78 mg/(kg·w), από το δείγμα αναφοράσ και τα δείγματα με επίςτρωςθ φωςφορικϊν 

και πυριτικϊν αντίςτοιχα. Εντοφτοισ θ ςυνεχισ παραγωγι οξφτθτασ δείχνει ότι θ 

επεξεργαςία επικάλυψθσ κα ζπρεπε να ςυνδυαςτεί με τθν χριςθ αλκαλικϊν προςκζτων 

για τθ ρφκμιςθ του pH και τθ διατιρθςι του ςτθν περιοχι 5-6. 

 Σε ότι αφορά τθν επίπτωςθ των μεκόδων επικάλυψθσ ςτθν κινθτικότθτα των 

ιχνοςτοιχείων που ςυνυπάρχουν ςτο ςυμπφκνωμα ςιδθροπυρίτθ (Py), διαπιςτϊκθκε ότι 

τα διαλφματα Si ζχουν αρνθτικι επίδραςθ ςτθν περίπτωςθ του Cu και ςε μικρότερο 

βακμό ςτο As και τον Zn, ςε ςφγκριςθ με τθν δοκιμι αναφοράσ, ενϊ αναςτζλλουν τθν 

κινθτοποίθςθ του Pb. 

 Η κατεργαςία επίςτρωςθσ με φωςφορικά διαλφματα δεν είχε αρνθτικι επίδραςθ ςε ότι 

αφορά τον Cu, και ανζςτειλε πλιρωσ τθν διαλυτοποίθςθ του Pb. Επίςθσ δεν επθρζαςε 

αρνθτικά τθν κινθτικότθτα  του As, αλλά αφξθςε τθν διαλυτοποίθςθ του Zn. 

 Το ςτρϊμα των οξειδωμζνων ςτερεϊν που δθμιουργικθκε ςταδιακά γφρω από τουσ 

κόκκουσ του μθ κατεργαςμζνου Py ςτο δείγμα αναφοράσ φαίνεται ότι ζχει κετικι 

επίδραςθ ςε ότι αφορά τθν κινθτικότθτα των ιχνοςτοιχείων. Με τθν πάροδο του χρόνου 

και όςο αναπτφςςεται το ςτρϊμα μειϊνεται θ διαλυτοποίθςθ των ςτοιχείων. Το 

φαινόμενο αυτό είναι περιςςότερο ζντονο για τθν περίπτωςθ των Zn και Cu. 

 Με βάςθ αυτά τα αποτελζςματα μια εναλλακτικι τεχνολογία επικάλυψθσ κα μποροφςε 

να είναι θ επιταχυνόμενθ ανάπτυξθ ενόσ προςτατευτικοφ ςτρϊματοσ γφρω από τουσ 

κόκκουσ πυρίτθ χρθςιμοποιϊντασ μόνο διαλφματα H2O2 ι άλλου οξειδωτικοφ παράγοντα 

και αποφεφγοντασ τθ ςυμμετοχι ανιόντων όπωσ PO4
-3 και SiO4

-4, τα οποία διαπιςτϊκθκε 

ότι επιδροφν αρνθτικά ςτθν ςτακερότθτα των άλλων ιχνοςτοιχείων. 
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10.2 Ρροτάςεισ για μελλοντικι ζρευνα 

Από τθ διδακτορικι αυτι διατριβι προζκυψαν νζα ερωτιματα και κατευκφνςεισ για μελλοντικι 

διερεφνθςθ, τα οποία παρουςιάηουν ιδιαίτερο ενδιαφζρον. Ενδεικτικά αναφζρονται τα 

κυριότερα από αυτά: 

i. Συςτθματικι διερεφνθςθ τεχνολογίασ επίςτρωςθσ που να ςτθρίηεται ςτθν ανάπτυξθ 

οξειδωμζνου ςτρϊματοσ γφρω από τουσ κόκκουσ ςιδθροπυρίτθ με χριςθ H2O2, 

αποφεφγοντασ τθ ςυμμετοχι πρόςκετων φωςφορικϊν (PO4
-3) και πυριτικϊν (SiO4

-4) 

οξυανιόντων λόγω τθσ διαπιςτωκείςασ κινθτοποίθςθσ που επιφζρουν ςε τοξικά ςτοιχεία 

(Cu, As, Zn), και περαιτζρω αξιολόγθςθ τθσ ςτακερότθτασ του καλφμματοσ. 

ii. Δεδομζνου του υψθλοφ κόςτουσ του H2O2, κρίνεται απαραίτθτθ θ διερεφνθςθ τθσ 

αποτελεςματικότθτασ εναλλακτικϊν οξειδωτικϊν μζςων, π.χ. NaClO, O3, MnO4
-2, για τθν 

επιταχυνόμενθ ανάπτυξθ οξειδωμζνου ςτρϊματοσ. Ρρζπει βζβαια να λθφκοφν υπόψθ 

ενδεχόμενεσ αρνθτικζσ περιβαλλοντικζσ επιπτϊςεισ.  

iii. Οι δοκιμζσ ςτα κελιά υγραςίασ ζδειξαν ότι δεν αναςτζλλεται θ παραγωγι οξφτθτασ 

μόνον με τθν επιφανειακι επίςτρωςθ. Θα ιταν ενδιαφζρον να μελετθκεί ο ςυνδυαςμόσ 

των τεχνικϊν επίςτρωςθσ με τθν προςκικθ αλκαλικϊν μζςων (π.χ. αςβεςτόλικοσ, 

ιπτάμενθ τζφρα). Στο πλαίςιο αυτό κφρια παράμετροσ διερεφνθςθσ κα αποτελζςει θ 

αναλογία κατεργαςμζνου κειοφχου υλικοφ με το αλκαλικό μζςο. 

iv. Εμπεριςτατωμζνθ τεχνικο-οικονομικι μελζτθ βιωςιμότθτασ των διαφόρων παραλλαγϊν 

των τεχνικϊν επικάλυψθσ κόκκων, ςε τζλματα πλοφςια ι και φτωχά ςε S, ςυγκριτικά με 

άλλεσ διακζςιμεσ τεχνικζσ διαχείριςθσ ςτερεϊν μεταλλευτικϊν αποβλιτων. 

v. Για τθν βακφτερθ κατανόθςθ των μθχανιςμϊν επίςτρωςθσ, κα παρουςίαηε ενδιαφζρον θ 

φαςματοςκοπικι μελζτθ με χριςθ ακτινοβολίασ ςφγχροτρον των επιςτρωμζνων κόκκων, 

ςε κακαρά κειοφχα υλικά όπωσ τα ςυμπυκϊματα που εξετάςτθκαν (S>40%), ϊςτε να 

διευκρινιςτεί περαιτζρω θ δομι και θ ςυςχζτιςθ ορυκτολογικϊν φάςεων ςτο 

προςτατευτικό κάλυμμα. Ρρόςκετθ πλθροφορία κα παρείχε και θ μελζτθ των 

επιςτρϊςεων με φαςματοςκοπία οπιςκοςκζδαςθσ κατά Rutherford (Rutherford 

Backscattering Spectrometry, RBS) για να προςδιορίςουμε τθν ςε βάκοσ κατανομι (depth 

profiling) και μεταβολι των χθμικϊν ςτοιχείων ςε κλίμακα μm. Επίςθσ, θ ανάλυςθ των 

ενϊςεων S ςτθν υδατικι φάςθ με ιοντικι χρωματογραφία, ΙC, κα διαλεφκανε τθ χθμικι 

κατϋείδοσ κατανομι του κείου (aqueous speciation) ςυμβάλλοντασ περαιτζρω ςτθ 

μελζτθ τθσ οξείδωςθσ του ςιδθροπυρίτθ και του αρςενοπυρίτθ. 

 

  



- 247 - 

 

Βιβλιογραφία 
Aacharya, S., Ohashi, H., Naren, G., Okaue, Y., Yokoyama, T., 2012. Adsorption behaviour of 

arsenic on goethite and schwertmannite, in: Goldschmidt. Montreal, p. 161. 

Abraitis, P.K., Pattrick, R.A.D., Vaughan, D.J., 2004. Variations in the compositional, textural and 
electrical properties of natural pyrite: a review. Int. J. Miner. Process. 74, 41–59. 
doi:10.1016/j.minpro.2003.09.002 

Ačai, P., Sorrenti, E., Gorner, T., Polakovič, M., Kongolo, M., de Donato, P., 2009. Pyrite passivation 
by humic acid investigated by inverse liquid chromatography. Colloids Surfaces A 
Physicochem. Eng. Asp. 337, 39–46. doi:10.1016/j.colsurfa.2008.11.052 

Agricola, 1556. De Re Metallica. Translated by H.C. Hoover and L.H. Hoover. Dover Publications, 
New York, NY. 

Alexander, G.B., 1954. The Polymerization of Monosilicic Acid. J. Am. Chem. Soc. 76, 2094–2096. 
doi:10.1021/ja01637a017 

Anderson, P.R., Benjamin, M.M., 1985. Effect of silicon on the crystallization and adsorption 
properties of ferric oxides. Environ. Sci. Technol. 19, 1048–1053. doi:10.1021/es00141a004 

Antelo, J., Avena, M., Fiol, S., López, R., Arce, F., 2005. Effects of pH and ionic strength on the 
adsorption of phosphate and arsenate at the goethite–water interface. J. Colloid Interface 
Sci. 285, 476–486. doi:10.1016/j.jcis.2004.12.032 

Antelo, J., Fiol, S., Gondar, D., López, R., Arce, F., 2012. Comparison of arsenate, chromate and 
molybdate binding on schwertmannite: Surface adsorption vs anion-exchange. J. Colloid 
Interface Sci. 386, 338–343. doi:10.1016/j.jcis.2012.07.008 

Antonijevid, M.M., Dimitrijevid, M., Jankovid, Z., 1997. Leaching of pyrite with hydrogen peroxide 
in sulphuric acid. Hydrometallurgy 46, 71–83. doi:10.1016/S0304-386X(96)00096-5 

Arai, Y., Sparks, D.L., 2001. ATR–FTIR Spectroscopic Investigation on Phosphate Adsorption 
Mechanisms at the Ferrihydrite–Water Interface. J. Colloid Interface Sci. 241, 317–326. 
doi:10.1006/jcis.2001.7773 

Asta, M.P., Pérez-López, R., Roma, G., 2013. Analysis of the iron coatings formed during marcasite 
and arsenopyrite oxidation at neutral-alkaline conditions. Geol. Acta 11, 465–481. 



- 248 - 

 

ASTM, 2000. Standard test method for accelerated weathering of solid materials using a modified 
humidity cell, in: Annual Book of ASTM Standards, 11.04. American Society for Testing and 
Materials, West Conschohocken, Pennsylvania, pp. 257–269. 

Bailey, S.W., 1988. Odinite, a new dioctahedral-trioctahedral Fe3+ -rich 1:1 clay mineral. Clay 
Miner. 23, 237–247. 

Bang, S., Johnson, M.D., Korfiatis, G.P., Meng, X., 2005. Chemical reactions between arsenic and 
zero-valent iron in water. Water Res. 39, 763–770. doi:10.1016/j.watres.2004.12.022 

Basolo, F., Pearson, R.G., 1967. Mechanisms of inorganic reactions: a study of metal complexes in 
solution, 2nd ed. Wiley. 

Bebié, J., Schoonen, M.A.A., 1999. Pyrite and phosphate in anoxia and an origin-of-life hypothesis. 
Earth Planet. Sci. Lett. 171, 1–5. doi:10.1016/S0012-821X(99)00134-X 

Bebie, J., Schoonen, M.A.A., Fuhrmann, M., Strongin, D.R., 1998. Surface Charge Development on 
Transition Metal Sulfides: An Electrokinetic Study. Geochim. Cosmochim. Acta 62, 633–642. 
doi:10.1016/S0016-7037(98)00058-1 

Becker, U., Rosso, K.M., Hochella, M.F., 2001. The proximity effect on semiconducting mineral 
surfaces: a new aspect of mineral surface reactivity and surface complexation theory? 
Geochim. Cosmochim. Acta 65, 2641–2649. doi:10.1016/S0016-7037(01)00624-X 

Belzile, N., Maki, S., Chen, Y.-W., Goldsack, D., 1997. Inhibition of pyrite oxidation by surface 
treatment. Sci. Total Environ. 196, 177–186. doi:10.1016/S0048-9697(96)05410-1 

Bergauer, P., Fonteyne, P.-A., Nolard, N., Schinner, F., Margesin, R., 2005. Biodegradation of 
phenol and phenol-related compounds by psychrophilic and cold-tolerant alpine yeasts. 
Chemosphere 59, 909–918. doi:10.1016/j.chemosphere.2004.11.011 

Bernier, L.R., 2005. The potential use of serpentinite in the passive treatment of acid mine 
drainage: batch experiments. Environ. Geol. 47, 670–684. doi:10.1007/s00254-004-1195-9 

Bessho, M., Wajima, T., Ida, T., Nishiyama, T., 2011. Experimental study on prevention of acid 
mine drainage by silica coating of pyrite waste rocks with amorphous silica solution. Environ. 
Earth Sci. 64, 311–318. doi:10.1007/s12665-010-0848-0 

Bigham, J.M., Schwertmann, U., Traina, S.J., Winland, R.L., Wolf, M., 1996. Schwertmannite and 
the chemical modeling of iron in acid sulfate waters. Geochim. Cosmochim. Acta 60, 2111–
2121. doi:10.1016/0016-7037(96)00091-9 

Bishop, A.D., Bear, J.L., 1972. The thermodynamics and kinetics of the polymerization of silicic acid 
in dilute aqueous solution. Thermochim. Acta 3, 399–409. doi:10.1016/0040-6031(72)87054-
0 

Blesa, M.A., Matijevid, E., 1989. Phase transformations of iron oxides, oxyhydroxides, and hydrous 
oxides in aqueous media. Adv. Colloid Interface Sci. 29, 173–221. doi:10.1016/0001-
8686(89)80009-0 

Blowes, D.W., Ptacek, C.J., Jambor, J.L., Weisener, C.G., 2003. The Geochemistry of Acid Mine 
Drainage, in: Lollar, B.S. (Ed.), Treatise on Geochemistry. Elsevier, pp. 149–204. 

Blowes, D.W., Ptacek, C.J., Jambor, J.L., Weisener, C.G., Paktunc, D., Gould, W.D., Johnson, D.B., 
2014. The Geochemistry of Acid Mine Drainage, in: Turekian, Holland (Eds.), Treatise on 
Geochemistry. Elsevier, pp. 131–190. doi:10.1016/B978-0-08-095975-7.00905-0 

Blowes, D.W., Reardon, E.J., Jambor, J.L., Cherry, J.A., 1991. The formation and potential 
importance of cemented layers in inactive sulfide mine tailings. Geochim. Cosmochim. Acta 
55, 965–978. doi:10.1016/0016-7037(91)90155-X 



- 249 - 

 

Boorman, R.S., Watson, D.M., 1976. Chemical processes in abandoned sulphides tailings dumps 
and environmental implication for Northeastern New Brunswick. CIM Bull. 86–95. 

Borda, M.J., Elsetinow, A.R., Schoonen, M.A., Strongin, D.R., 2001. Pyrite-Induced Hydrogen 
Peroxide Formation as a Driving Force in the Evolution of Photosynthetic Organisms on an 
Early Earth. Astrobiology 1, 283–288. doi:10.1089/15311070152757474 

Borda, M.J., Strongin, D.R., Schoonen, M.A., 2004. A vibrational spectroscopic study of the 
oxidation of pyrite by molecular oxygen. Geochim. Cosmochim. Acta 68, 1807–1813. 
doi:10.1016/j.gca.2003.10.022 

Bowell, R.J., Dey, M., Pooley, F., Williams, K.P., 2000. ARD in waste rock: preventive methods. Min. 
Environ. Manag. 18–19. 

Brady, A.., Brown, A.., Huff, H., 1953. The polymerization of aqueous potassium silicate solutions. 
J. Colloid Sci. 8, 252–276. doi:10.1016/0095-8522(53)90043-9 

Brady, K.S., Bigham, J.M., Jaynes, W.F., Logan, T.J., 1986. Influence of Sulfate on Fe-Oxide 
Formation: Comparisons with a Stream Receiving Acid Mine Drainage. Clays Clay Miner. 
doi:10.1346/CCMN.1986.0340306 

Bragg, W.L., 1914. The Analysis of Crystals by X-Ray Spectrometer. Proc. R. Soc. London. Ser. A, 
Contain. Pap. a Math. Phys. Character 89, 468–489. 

Brandhuber, P.J., Korshin, G., 2009. Methods for the Detection of Residual Concentrations of 
Hydrogen Peroxide in Advanced Oxidation Processes. WateReuse Foundation Alexandria, 
VA, p. 55. 

BREF, 2009. Reference Document on Best Techniques for the Management of Tailings and Waste-
Rock in Mining Activities. European Commission [WWW Document]. URL 
http://eippcb.jrc.ec.europa.eu. 

Brinker, C.J., Scherer, G.W., 1990. Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel 
Processing, Advanced Materials. doi:10.1186/1471-2105-8-444 

Brion, D., 1980. Etude par spectroscopie de photoelectrons de la degradation superficielle de 
FeS2, CuFeS2, ZnS et PbS a l’air et dans l’eau. Appl. Surf. Sci. 5, 133–152. doi:10.1016/0378-
5963(80)90148-8 

British Columbia Acid Mine Drainage Task Force, 1989. Draft Acid Rock Drainage Technical Guide – 
Volume 1. Prepared by Steffen Robertson and Kirsten (SRK). Vancouver, BC. 

Brummen,  van N., 1976. Genesis and solution chemistry of acid sulfate soils in Thailand, PhD 
thesis. Wageningen, NL. 

Burton, E.D., Bush, R.T., Johnston, S.G., Watling, K.M., Hocking, R.K., Sullivan, L.A., Parker, G.K., 
2009. Sorption of Arsenic(V) and Arsenic(III) to Schwertmannite. Environ. Sci. Technol. 43, 
9202–9207. doi:10.1021/es902461x 

Cases, J.M., De Donato, P., Kongolo, M., Michot, L., 1989. An infrared investigation of 
amylxanthate adsorption by pyrite after wet grinding at natural and acid pH. Colloids and 
Surfaces 36, 323–338. doi:10.1016/0166-6622(89)80247-1 

Catalan, L.J.J., Yin, G., 2003. Comparison of Calcite to Quicklime for Amending Partially Oxidized 
Sulfidic Mine Tailings before Flooding. Environ. Sci. Technol. 37, 1408–1413. 
doi:10.1021/es020781z 

Caulfield, M.J., Russo, T., Solomon, D.H., 2001. Complexes of Benzene-1,2-diol Mannich Bases. I. 
Novel Hexacoordinate Zwitterionic Silicon(IV) Complexes. Aust. J. Chem. 54, 375. 
doi:10.1071/CH01064 



- 250 - 

 

Chan, S.H., 1989. A review on solubility and polymerization of silica. Geothermics 18, 49–56. 
doi:10.1016/0375-6505(89)90009-6 

Chandra, A.P., Gerson, A.R., 2011. Pyrite (FeS2) oxidation: A sub-micron synchrotron investigation 
of the initial steps. Geochim. Cosmochim. Acta 75, 6239–6254. 
doi:10.1016/j.gca.2011.08.005 

Chandra, A.P., Gerson, A.R., 2010. The mechanisms of pyrite oxidation and leaching: A 
fundamental perspective. Surf. Sci. Rep. 65, 293–315. doi:10.1016/j.surfrep.2010.08.003 

Chatzitheodoridis, E., 2016. Electron microprobe techniques. The SEM/EDS-WDS/EBDS 
techniques, Available at http://www.eliasch.metal.ntua.gr/DPMS/SEM-
EBSD_Chatzitheodoridis.pdf. 

Chen, Y.-W., Li, Y., Cai, M.-F., Belzile, N., Dang, Z., 2006. Preventing oxidation of iron sulfide 
minerals by polyethylene polyamines. Miner. Eng. 19, 19–27. 
doi:10.1016/j.mineng.2005.04.007 

Chernyshova, I.V., 2003. An in situ FTIR study of galena and pyrite oxidation in aqueous solution. J. 
Electroanal. Chem. 558, 83–98. doi:10.1016/S0022-0728(03)00382-6 

Chirita, P., 2009. Hydrogen Peroxide Decomposition by Pyrite in the Presence of Fe (III)-ligands. 
Chem. Biochem. Eng. Q. 23, 259–265. 

Chirita, P., 2007. A kinetic study of hydrogen peroxide decomposition in presence of pyrite. Chem. 
Biochem. Eng. Q. 21, 257–264. 

Chirita, P., 2004. Pyrite oxidation by hydrogen peroxide in phosphoric acid solutions. Eur. J. Miner. 
Process. Environ. Prot. 4, 203–209. 

Christie, A.B., 1989. X-Ray photoelectron spectroscopy, in: Walls, J.M. (Ed.), Methods of Surface 
Analysis: Techniques and Applications. Cambridge University Press, New York, NY, pp. 127–
168. 

Cohn, C.A., Laffers, R., Simon, S.R., O’Riordan, T., Schoonen, M.A.A., 2006a. Role of pyrite in 
formation of hydroxyl radicals in coal: possible implications for human health. Part. Fibre 
Toxicol. 3, 16. doi:10.1186/1743-8977-3-16 

Cohn, C.A., Mueller, S., Wimmer, E., Leifer, N., Greenbaum, S., Strongin, D.R., Schoonen, M.A.A., 
2006b. Pyrite-induced hydroxyl radical formation and its effect on nucleic acids. Geochem. 
Trans. 7, 3. doi:10.1186/1467-4866-7-3 

Cohn, C.A., Pak, A., Strongin, D., Schoonen, M.A., 2005. Quantifying hydrogen peroxide in iron-
containing solutions using leuco crystal violet. Geochem. Trans. 6, 47. doi:10.1186/1467-
4866-6-47 

Cohn, C.A., Simon, S.R., Schoonen, M.A.A., 2008. Comparison of fluorescence-based techniques 
for the quantification of particle-induced hydroxyl radicals. Part. Fibre Toxicol. 5, 2. 
doi:10.1186/1743-8977-5-2 

Cohn, C., Borda, M., Schoonen, M., 2004. RNA decomposition by pyrite-induced radicals and 
possible role of lipids during the emergence of life. Earth Planet. Sci. Lett. 225, 271–278. 
doi:10.1016/j.epsl.2004.07.007 

Connon, S. a., Koski, A.K., Neal, A.L., Wood, S. a., Magnuson, T.S., 2008. Ecophysiology and 
geochemistry of microbial arsenic oxidation within a high arsenic, circumneutral hot spring 
system of the Alvord Desert. FEMS Microbiol. Ecol. 64, 117–128. doi:10.1111/j.1574-
6941.2008.00456.x 

Cook, N.J., Chryssoulis, S.L., 1990. Concentrations of invisible gold in the common sulfides. Can. 



- 251 - 

 

Mineral. 28, 1–6. 

Corkhill, C.L., Vaughan, D.J., 2009. Arsenopyrite oxidation – A review. Appl. Geochemistry 24, 
2342–2361. doi:10.1016/j.apgeochem.2009.09.008 

Corkhill, C.L., Warren, M.C., Vaughan, D.J., 2011. Investigation of the electronic and geometric 
structures of the (110) surfaces of arsenopyrite (FeAsS) and enargite (Cu3AsS4). Mineral. 
Mag. 75, 45–63. doi:10.1180/minmag.2011.075.1.45 

Cornell, R.M., Posner, A.M., Quirk, J.P., 1976. Kinetics and mechanisms of the acid dissolution of 
goethite (α-FeOOH). J. Inorg. Nucl. Chem. 38, 563–567. doi:10.1016/0022-1902(76)80305-3 

Cornell, R.M., Schwertmann, U., 2003. The iron oxydes: structure, Properties, Reactions, 
Occurences and Uses, in: Wiley-Vch. p. ISBN: 3-527-30274-3. doi:10.1002/3527602097 

Cravotta III, C.A., Brady, K.B.C., Smith, M.W., Beam, R.L., 1990. Effectiveness of the addition of 
alkaline materials at surface coal mines in preventing or abating acid mine drainage, in: 
Mining and Reclamation Conference and Exhibition, April 23-26. West Viriginia, pp. 297–306. 

Cravotta III, C.A., Trahan, M.K., 1999. Limestone drains to increase pH and remove dissolved 
metals from acidic mine drainage. Appl. Geochemistry 14, 581–606. doi:10.1016/S0883-
2927(98)00066-3 

Crobu, M., 2012. Synthesis, Characterization and Tribochemical Behavior of Polyphosphate 
Glasses. 

CSS, 2002. Center for Streamside Studies. “Environmental impacts of hardrock mining in Eastern 
Washington.” College of Forest Resources and Ocean and Fishery Sciences, University of 
Washington, Seattle, WA. 

Cui, H., Li, L.Y., Grace, J.R., 2006. Exploration of remediation of acid rock drainage with 
clinoptilolite as sorbent in a slurry bubble column for both heavy metal capture and 
regeneration. Water Res. 40, 3359–3366. doi:10.1016/j.watres.2006.07.028 

Daou, T.J., Begin-Colin, S., Grenèche, J.M., Thomas, F., Derory, A., Bernhardt, P., Legaré, P., 
Pourroy, G., 2007. Phosphate Adsorption Properties of Magnetite-Based Nanoparticles. 
Chem. Mater. 19, 4494–4505. doi:10.1021/cm071046v 

Darland, J.E., Inskeep, W.P., 1997. Effects of pH and Phosphate Competition on the Transport of 
Arsenate. J. Environ. Qual. 26, 1133. doi:10.2134/jeq1997.00472425002600040027x 

Davies, J.A., Kent, D.B., 1990. Surface Complexation Modeling in Aqueous Geochemistry. Rev. 
Mineral. Geochemistry 23, 177–260. 

Davis, G.B., Ritchie, A.I.M., 1986. A model of oxidation in pyritic mine wastes: part 1 equations 
and approximate solution. Appl. Math. Model. 10, 314–322. doi:10.1016/0307-
904X(86)90090-9 

Day, S.J., 1994. Evaluation of Acid Generating Rock and Acid Consuming Rock Mixing to Prevent 
Acid Mine Drainage, in: International Land Reclamation and Mine Drainage Conference and 
Third International Conference on the Abatement of Acidic Drainage. U.S. Department of the 
Interior, Bureau of Mines Special Publication SP 06B-94, Pittsburgh USA, pp. 77–86. 

Decarreau, A., Bonnin, D., Badaut-Trauth, D., Couty, R., Kaiser, P., 1987. Synthesis and 
crystallogenesis of ferric smectite by evolution of Si-Fe coprecipitates in oxidizing conditions. 
Clay Miner. 207-223 22, 207–223. 

Deditius, A.P., Utsunomiya, S., Reich, M., Kesler, S.E., Ewing, R.C., Hough, R., Walshe, J., 2011. 
Trace metal nanoparticles in pyrite. Ore Geol. Rev. 42, 32–46. 
doi:10.1016/j.oregeorev.2011.03.003 



- 252 - 

 

Demopoulos, G.P., 2009. Aqueous precipitation and crystallization for the production of 
particulate solids with desired properties. Hydrometallurgy 96, 199–214. 
doi:10.1016/j.hydromet.2008.10.004 

Descostes, M., Beaucaire, C., Mercier, F., Savoye, S., Sow, J., Zuddas, P., 2002. Effect of carbonate 
ions on pyrite (FeS2) dissolution. Bull. Soc. geol. Fr. 173, 265–270. doi:10.2113/173.3.265 

Descostes, M., Vitorge, P., Beaucaire, C., 2004. Pyrite dissolution in acidic media. Geochim. 
Cosmochim. Acta 68, 4559–4569. doi:10.1016/j.gca.2004.04.012 

Diao, Z., Shi, T., Wang, S., Huang, X., Zhang, T., Tang, Y., Zhang, X., Qiu, R., 2013. Silane-based 
coatings on the pyrite for remediation of acid mine drainage. Water Res. 47, 4391–4402. 
doi:10.1016/j.watres.2013.05.006 

Dimitrijevid, M., Antonijevid, M.M., Dimitrijevid, V., 1999. Investigation of the kinetics of pyrite 
oxidation by hydrogen peroxide in hydrochloric acid solutions. Miner. Eng. 12, 165–174. 
doi:10.1016/S0892-6875(98)00129-0 

Dixit, S., Hering, J.G., 2003. Comparison of Arsenic(V) and Arsenic(III) Sorption onto Iron Oxide 
Minerals: Implications for Arsenic Mobility. Environ. Sci. Technol. 37, 4182–4189. 
doi:10.1021/es030309t 

Dold, B., 2014. Submarine Tailings Disposal (STD)—A Review. Minerals 4, 642–666. 
doi:10.3390/min4030642 

Dos Santos, E.C., de Mendonça Silva, J.C., Duarte, H.A., 2016. Pyrite Oxidation Mechanism by 
Oxygen in Aqueous Medium. J. Phys. Chem. C 120, 2760–2768. 
doi:10.1021/acs.jpcc.5b10949 

Drief, A., Nieto, F., Sanchez-Navas, A., 2001. Experimental clay-mineral formation from 
subvolcanic rock by interaction with 1 M NaOH solution at room temperature. Clays Clay 
Miner. 49, 92–106. 

Druschel, G., Borda, M., 2006. Comment on “Pyrite dissolution in acidic media” by M. Descostes, 
P. Vitorge, and C. Beaucaire. Geochim. Cosmochim. Acta 70, 5246–5250. 
doi:10.1016/j.gca.2005.07.023 

Eary, L.E., 1985. Catalytic decomposition of hydrogen peroxide by ferric ion in dilute sulfuric acid 
solutions. Metall. Trans. B 16, 181–186. doi:10.1007/BF02679709 

Eaton, A.D., 2005. Standard methods for the examination of water and wastewater, 21st ed. 
APHA-AWWA-WEF, Washington, D.C. 

Eggleston, C.M., Ehrhardt, J.-J., Stumm, W., 1996. Surface structural controls on pyrite oxidation 
kinetics: An XPS-UPS, STM, and modeling study. Am. Mineral. 81, 1036–1056. 
doi:papers://B3F20CA2-9ACD-4BA1-A510-19A2EC38FE78/Paper/p1675 

Elsetinow, A.R., Schoonen, M.A., Strongin, D.R., 2001. Aqueous geochemical and surface science 
investigation of the effect of phosphate on pyrite oxidation. Environ. Sci. Technol. 35, 2252–
7. doi:10.1021/es0016809 

Eusden, J.D., Gallagher, L., Eighmy, T.T., Crannell, B.S., Krzanowski, J.R., Butler, L.G., Cartledge, 
F.K., Emery, E.F., Shaw, E.L., Francis, C.A., 2002. Petrographic and spectroscopic 
characterization of phosphate-stabilized mine tailings from Leadville, Colorado. Waste 
Manag. 22, 117–135. doi:10.1016/S0956-053X(01)00060-5 

Evangelou, V.P., 2001. Pyrite microencapsulation technologies: Principles and potential field 
application. Ecol. Eng. 17, 165–178. doi:10.1016/S0925-8574(00)00156-7 

Evangelou, V.P., 1996a. Pyrite oxidation inhibition in coal waste by PO4 and H2O2 pH-buffered 



- 253 - 

 

pretreatment. Int. J. Surf. Mining, Reclam. Environ. 10, 135–142. 
doi:10.1080/09208119608964817 

Evangelou, V.P., 1996b. Oxidation proof silicate surface coating on iron sulfides. US Patent 
5,494,703. 

Evangelou, V.P., 1995a. Pyrite oxidation and its control. Boca Raton, FL : CRC Press. 

Evangelou, V.P., 1995b. Potential Microencapsulation of Pyrite by Artificial Inducement of Ferric 
Phosphate Coatings. J. Environ. Qual. 24, 535–542. 
doi:10.2134/jeq1995.00472425002400030021x 

Evangelou, V.P., Huang, X., 1994. H2O2 induced oxidation proof phosphate surface coating on 
iron sulfides. U.S. Patent 5 286 522 A. 

Evangelou, V.P., Huang, X., 1992. A new technology for armoring and deactivating pyrite, in: 
Younos, T., Diplas, P., Mostaghim, S. (Eds.), Land Reclamation: Advances in Research & 
Technology. American Society of Agricultural Engineers, Nashville, Tennessee, USA, pp. 291–
296. 

Fan, D.W., Ma, M.N., Zhou, W.G., Wei, S.Y., Chen, Z.Q., Xie, H.S., 2011. X-ray diffraction study of 
arsenopyrite at high pressure. Phys. Chem. Miner. 38, 95–99. doi:10.1007/s00269-010-0386-
z 

Feasby, G., Tremblay, G., 1995. New technologies to reduce environmental liability from acid 
generating mine wastes, in: Sudbury ’95 Mining and the Environment. pp. 643–647. 

Fernández-Caliani, J.C., Barba-Brioso, C., Pérez-López, R., 2008. Long-term interaction of 
wollastonite with acid mine water and effects on arsenic and metal removal. Appl. 
Geochemistry 23, 1288–1298. doi:10.1016/j.apgeochem.2007.11.018 

Flint, A.L., Flint, L.E., 2002. Particle Density, in: Dane, J.H., Topp, G.C. (Eds.), Method of Soil 
Analysis, Part 4: Physical Methods. Soil Science Society of America, Madison Wisconsin USA, 
pp. 229–240. 

Flynn, J.P., 1969. Treatment of Earth Surface and Subsurface for Prevention of Acidic Drainage 
from the Soil. U.S. Patent 3,443,882. 

Ford, K.L., 2003. Passive Treatment Systems for Acid Mine Drainage. Technical Note 409. U.S. 
Department of the Interior. Bureau of Land Management, National Science and Technology 
Center. 

Fornasiero, D., Eijt, V., Ralston, J., 1992. An electrokinetic study of pyrite oxidation. Colloids and 
Surfaces 62, 63–73. doi:10.1016/0166-6622(92)80037-3 

Freeman, D.B., 1986. Phosphating and Metal Pre-treatment. Industrial Press Inc., New York, NY. 

Fritz, S.J., Toth, T.A., 1997. An Fe-berthierine from a Cretaceous laterite; Part II, Estimation of Eh, 
pH and pCO2 conditions of formation. Clays Clay Miner. 45, 580–586. 

Fytas, K., Evangelou, V.P., 1998. Phosphate coating on pyrite to prevent acid mine drainage. Int. J. 
Surf. Mining, Reclam. Environ. 12, 101–104. doi:10.1080/09208118908944031 

Gadsden, J.A., 1975. Infrared Spectra of Minerals and Related Inorganic Compounds. 
Butterworths, London. 

Gaidajis, G., Mylona, E., Adam, K., Gazea, E., 2004. Pilot scale field performance of a reclamation 
scheme for sulphidic waste rock. Eur. J. Miner. Process. Environ. Prot. 9, 23–42. 

Gan, M., Sun, S., Zheng, Z., Tang, H., Sheng, J., Zhu, J., Liu, X., 2015. Adsorption of Cr(VI) and Cu(II) 
by AlPO4 modified biosynthetic Schwertmannite. Appl. Surf. Sci. 356, 986–997. 



- 254 - 

 

doi:10.1016/j.apsusc.2015.08.200 

Gazea, B., Adam, K., Kontopoulos, A., 1996. A review of passive systems for the treatment of acid 
mine drainage. Miner. Eng. 9, 23–42. doi:10.1016/0892-6875(95)00129-8 

Gieré, R., Sidenko, N.., Lazareva, E.., 2003. The role of secondary minerals in controlling the 
migration of arsenic and metals from high-sulfide wastes (Berikul gold mine, Siberia). Appl. 
Geochemistry 18, 1347–1359. doi:10.1016/S0883-2927(03)00055-6 

Gilg, H.A., Frei, R., 1994. Chronology of magmatism and mineralization in the Kassandra mining 
area, Greece: The potentials and limitations of dating hydrothermal illites. Geochim. 
Cosmochim. Acta 58, 2107–2122. doi:10.1016/0016-7037(94)90289-5 

Glover, R., 2007. Permanganate passivation of pyrite containing ores: Scale up and 
characterization. MSc thesis, University of Nevada, Reno. 

Goldberg, S., Johnston, C.T., 2001. Mechanisms of Arsenic Adsorption on Amorphous Oxides 
Evaluated Using Macroscopic Measurements, Vibrational Spectroscopy, and Surface 
Complexation Modeling. J. Colloid Interface Sci. 234, 204–216. doi:10.1006/jcis.2000.7295 

Gorzkowski, W., 1963. Space Group of Pyrite T6h(Pa3). Phys. status solidi 3, 599–614. 
doi:10.1002/pssb.19630030403 

Goto, K., 1956. Effect of pH on Polymerization of Silicic Acid. J. Phys. Chem. 60, 1007–1008. 
doi:10.1021/j150541a046 

Greenberg, S.A., Sinclair, D., 1955. The Polymerization of Silicic Acid. J. Phys. Chem. 59, 435–440. 
doi:10.1021/j150527a014 

Grosvenor, A.P., Kobe, B.A., Biesinger, M.C., McIntyre, N.S., 2004. Investigation of multiplet 
splitting of Fe 2p XPS spectra and bonding in iron compounds. Surf. Interface Anal. 36, 1564–
1574. doi:10.1002/sia.1984 

Guevremont, J.M., Bebie, J., Elsetinow, A.R., Strongin, D.R., Schoonen, M.A.A., 1998. Reactivity of 
the (100) Plane of Pyrite in Oxidizing Gaseous and Aqueous Environments: Effects of Surface 
Imperfections. Environ. Sci. Technol. 32, 3743–3748. doi:10.1021/es980298h 

Guevremont, J.M., Strongin, D.R., Schoonen, M.A.A., 1997. Effects of surface imperfections on the 
binding of CH3OH and H2O on FeS2(100): using adsorbed Xe as a probe of mineral surface 
structure. Surf. Sci. 391, 109–124. doi:10.1016/S0039-6028(97)00461-5 

Gustafsson, J.P., 2014. Visual MINTEQ v3.1, A geochemical Assessment Model for Environmental 
Systems. 

Hammarstrom, J.M., Sibrell, P.L., Belkin, H.E., 2003. Characterization of limestone reacted with 
acid-mine drainage in a pulsed limestone bed treatment system at the Friendship Hill 
National Historical Site, Pennsylvania, USA. Appl. Geochemistry 18, 1705–1721. 
doi:10.1016/S0883-2927(03)00105-7 

Hao, J., Murphy, R., Lim, E., Schoonen, M.A.A., Strongin, D.R., 2009. Effects of phospholipid on 
pyrite oxidation in the presence of autotrophic and heterotrophic bacteria. Geochim. 
Cosmochim. Acta 73, 4111–4123. doi:10.1016/j.gca.2009.04.003 

Harries, J., 1997. Acid Mine Drainage in Australia: Its Extent and Potential Future liability, in: 
Supervising Scientists. Supervising Scientist, Canberra, ACT. 

Harris, D.L., Lottermoser, B.G., 2006a. Evaluation of phosphate fertilizers for ameliorating acid 
mine waste. Appl. Geochemistry 21, 1216–1225. doi:10.1016/j.apgeochem.2006.03.009 

Harris, D.L., Lottermoser, B.G., 2006b. Phosphate stabilization of polyminerallic mine wastes. 
Mineral. Mag. 70, 1–13. doi:10.1180/0026461067010309 



- 255 - 

 

Harvey, A.E., Smart, J.A., Amis, E.S., 1955. Simultaneous Spectrophotometric Determination of 
Iron(II) and Total Iron with 1,10-Phenanthroline. Anal. Chem. 27, 26–29. 
doi:10.1021/ac60097a009 

Herbillon, A.J., Tran Vinh An, J., 1969. Heterogeneity in silicon-iron mixed hydroxides. J. Soil Sci. 
20, 223–235. doi:10.1111/j.1365-2389.1969.tb01569.x 

Holmes, P.R., Crundwell, F.K., 2000. The kinetics of the oxidation of pyrite by ferric ions and 
dissolved oxygen: an electrochemical study. Geochim. Cosmochim. Acta 64, 263–274. 
doi:10.1016/S0016-7037(99)00296-3 

Humber, A.J., 1995. Separation of sulphide minerals from mill tailings, in: Conference on Mining 
and the Environment, May 28-June 1. Sudbury, Ontario, pp. 149–158. 

Huminicki, D.M.C., Rimstidt, J.D., 2009. Iron oxyhydroxide coating of pyrite for acid mine drainage 
control. Appl. Geochemistry 24, 1626–1634. doi:10.1016/j.apgeochem.2009.04.032 

Iler, R.K., 1979. The chemistry of silica: solubility, polymerization, colloid and surface properties, 
and biochemistry. John Wiley and Sons, New York, NY. doi:10.1002/ange.19800920433 

INAP, 2014. The Global Acid Rock Drainage Guide [WWW Document]. URL 
http://www.gardguide.com 

Inoue, K., Kwon, S.-K., Suzuki, S., Saito, M., Waseda, Y., 2006. Atomic-Scale Structure and 
Morphology of Ferric Oxyhydroxides Formed by Corrosion of an Iron–Silicon Alloy. Mater. 
Trans. 47, 243–246. doi:10.2320/matertrans.47.243 

Iwasaki, I., Tarutani, T., Katsura, T., Arino, H., 1954. Studies of silica in water; I. Relationship 
between ionic and colloidal silicas. Jour. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect. 75, 857–859. 

Jambor, J.L., 1994. Mineralogy of sulfide-rich tailings and their alteration products, in: Jambor, J.L., 
Blowes, D.W. (Eds.), The Environmental Geochemistry of Sulfide Mine-Wastes. Mineralogical 
Association of Canada, Nepean, ON, pp. 59–102. 

Jha, R.K.T., Satur, J., Hiroyoshi, N., Ito, M., Tsunekawa, M., 2012. Suppression of Pyrite Oxidation 
by Carrier Microencapsulation Using Silicon and Catechol. Miner. Process. Extr. Metall. Rev. 
33, 89–98. doi:10.1080/08827508.2011.562946 

Jha, R.K.T., Satur, J., Hiroyoshi, N., Ito, M., Tsunekawa, M., 2008. Carrier-microencapsulation using 
Si–catechol complex for suppressing pyrite floatability. Miner. Eng. 21, 889–893. 
doi:10.1016/j.mineng.2008.02.011 

Ji, M.K., Gee, E. Do, Yun, H.S., Lee, W.R., Park, Y.T., Khan, M.A., Jeon, B.H., Choi, J., 2012. Inhibition 
of sulfide mineral oxidation by surface coating agents: Batch and field studies. J. Hazard. 
Mater. 229–230, 298–306. doi:10.1016/j.jhazmat.2012.06.003 

Johnson, D.B., Hallberg, K.B., 2005. Acid mine drainage remediation options: a review. Sci. Total 
Environ. 338, 3–14. doi:10.1016/j.scitotenv.2004.09.002 

Joseph, Y., Ketteler, G., Kuhrs, C., Ranke, W., Weiss, W., Schlögl, R., 2001. On the preparation and 
composition of potassium promoted iron oxide model catalyst films. Phys. Chem. Chem. 
Phys. 3, 4141–4153. doi:10.1039/b104263g 

Kalin, M., Harris, B., 2005. Chemical precipitation within pyritic waste rock. Hydrometallurgy 78, 
209–225. doi:10.1016/j.hydromet.2005.03.008 

Kang, C.-U., Jeon, B.-H., Park, S.-S., Kang, J.-S., Kim, K.-H., Kim, D.-K., Choi, U.-K., Kim, S.-J., 2015. 
Inhibition of pyrite oxidation by surface coating: a long-term field study. Environ. Geochem. 
Health. doi:10.1007/s10653-015-9778-9 

Kansal, P., Laine, R.M., 1994. Pentacoordinate Silicon Complexes as Precursors to Silicate Glasses 



- 256 - 

 

and Ceramics. J. Am. Ceram. Soc. 77, 875–882. doi:10.1111/j.1151-2916.1994.tb07242.x 

Kargbo, D.M., Chatterjee, S., 2005. Stability of Silicate Coatings on Pyrite Surfaces in a Low pH 
Environment. J. Environ. Eng. 131, 1340–1349. doi:10.1061/(ASCE)0733-
9372(2005)131:9(1340) 

Katsoyiannis, I.A., Zikoudi, A., Hug, S.J., 2008. Arsenic removal from groundwaters containing iron, 
ammonium, manganese and phosphate: A case study from a treatment unit in northern 
Greece. Desalination 224, 330–339. doi:10.1016/j.desal.2007.06.014 

Keith, C.N., Vaughan, D.J., 2000. Mechanisms and rates of sulphide oxidation in relation to the 
problems of acid rock (mine) drainage, in: Cotter-Howells, J.D., Campbell, E., Valsami-Jones, 
E., Batchelder, M. (Eds.), Environmental Mineralogy: Microbial Interactions, Anthropogenic 
Influences, Contaminated Land and Waste Management. Mineralogical Society, London, pp. 
117–139. 

Kelsall, G.H., Yin, Q., Vaughan, D.J., England, K.E.R., Brandon, N.P., 1999. Electrochemical 
oxidation of pyrite (FeS2) in aqueous electrolytes. J. Electroanal. Chem. 471, 116–125. 
doi:10.1016/S0022-0728(99)00261-2 

Kendelewicz, T., Doyle, C.S., Bostick, B.C., Brown, G.E., 2004. Initial oxidation of fractured surfaces 
of FeS2 (100) by molecular oxygen, water vapor, and air. Surf. Sci. 558, 80–88. 
doi:10.1016/j.susc.2004.03.045 

Khire, M., Benson, C., Bosscher, P., 1997. Water balance modelling of earthen final covers at 
humid and semi-arid sites. J. Environ. Eng. 122, 565–576. 

Khoe, G.H., Huang, C.J.Y., Robins, R.G., 1991. Precipitation Chemistry of the Aqueous Ferrous 
Arsenate System., in: Faskell, D.R. (Ed.), EPD Congress ’91 TMS. Warrendale PA, pp. 103–105. 

Kim, J., Li, W., Philips, B.L., Grey, C.P., 2011. Phosphate adsorption on the iron oxyhydroxides 
goethite (α-FeOOH), akaganeite (β-FeOOH), and lepidocrocite (γ-FeOOH): a 31P NMR Study. 
Energy Environ. Sci. 4, 4298. doi:10.1039/c1ee02093e 

Kollias, K., Godelitsas, A., Astilleros, J.M., Ladas, S., Kennou, S., Potamitis, C., Zervou, M., 
Lagoyiannis, A., Harissopulos, S., Mavromoustakos, T., 2009. Nanoscale processes during the 
interaction of aluminosilicate and carbonate mineral surfaces with acid mine drainage 
(AMD). Geochim. Cosmochim. Acta Suppl. 73, A677. doi:10.1016/j.gca.2009.05.009 

Kollias, K., Mylona, E., Adam, K., Papassiopi, N., Xenidis, A., 2016. Humidity cell test for evaluating 
the effectiveness of surface coating on pyrite particles, in: 6th International Symposium of 
Environmental Issues and Waste Management in Energy and Mineral Production (SWEMP 
2016), October 5-7. Istanbul, Turkey. 

Kollias, K., Mylona, E., Adam, K., Papassiopi, N., Xenidis, A., 2014. Suppression of Pyrite Oxidation 
by Surface Silica Coating. J. Geosci. Environ. Prot. 2, 37–43. doi:10.4236/gep.2014.24006 

Kollias, K., Mylona, E., Papassiopi, N., Xenidis, A., 2015. Conditions favoring the formation of iron 
phosphate coatings on the pyrite surface. Desalin. Water Treat. 56, 1274–1281. 
doi:10.1080/19443994.2014.958537 

Komnitsas, K., Xenidis, A., Adam, K., 1995. Oxidation of pyrite and arsenopyrite in sulphidic spoils 
in Lavrion. Miner. Eng. 8, 1443–1454. doi:10.1016/0892-6875(95)00109-3 

Komnitsas, K., Xenidis, A., Tabouris, S., 2000. Use of alkaline additives and a soil cover for 
prevention of acid mine drainage from sulphidic tailings. Min. Environ. Manag. 8, 14–18. 

Kontopoulos, A., 1998. Acid Mine Drainage Control, in: Sánchez, M.A., Vegara, F., Castro, S.H. 
(Eds.), Environment & Innovation in Mining and Mineral Technology. University of 
Concepción-Chile. 



- 257 - 

 

Kontopoulos, A., Adam, K., Monhemius, M., 1996. Prediction, preventive and remedial action 
against acid mine drainage (PRAMID), Synthesis Report, BRITE/EURAM PROGRAMME, 
Contract No. BRE2-CT924361. 

Kontopoulos, A., Komnitsas, K., Xenidis, A., Papassiopi, N., 1995. Environmental characterisation 
of the sulphidic tailings in Lavrion. Miner. Eng. 8, 1209–1219. doi:10.1016/0892-
6875(95)00085-5 

Koshy, N., Singh, D.N., 2016. Fly ash zeolites for water treatment applications. J. Environ. Chem. 
Eng. 4, 1460–1472. doi:10.1016/j.jece.2016.02.002 

Kwok, R., 2000. XPSpeak v.4.1. Software for the analysis (peak fitting) of XPS spectra. 

Kwon, K.D., Kubicki, J.D., 2004. Molecular Orbital Theory Study on Surface Complex Structures of 
Phosphates to Iron Hydroxides: Calculation of Vibrational Frequencies and Adsorption 
Energies. Langmuir 20, 9249–9254. doi:10.1021/la0487444 

Lalvani, S.B., Zhang, G., 1994. Mitigation of pyrite dissolution due to humic acids addition. Fuel Sci. 
Technol. Int. 12, 963–982. doi:10.1080/08843759408916216 

Lan, Y., Huang, X., Deng, B., 2002. Suppression of Pyrite Oxidation by Iron 8-Hydroxyquinoline. 
Arch. Environ. Contam. Toxicol. 43, 168–174. doi:10.1007/s00244-002-1178-3 

Langmuir, D., Mahoney, J., Rowson, J., 2006. Solubility products of amorphous ferric arsenate and 
crystalline scorodite (FeAsO4·2H2O) and their application to arsenic behavior in buried mine 
tailings. Geochim. Cosmochim. Acta 70, 2942–2956. doi:10.1016/j.gca.2006.03.006 

Lapakko, K.A., Antonson, D.A., 2006. Pyrite oxidation rates from humidity cell testing of 
greenstone rock. J. Am. Soc. Min. Reclam. 2006, 1007–1025. doi:10.21000/JASMR06021007 

Large, R.R., Halpin, J.A., Danyushevsky, L. V., Maslennikov, V. V., Bull, S.W., Long, J.A., Gregory, 
D.D., Lounejeva, E., Lyons, T.W., Sack, P.J., McGoldrick, P.J., Calver, C.R., 2014. Trace element 
content of sedimentary pyrite as a new proxy for deep-time ocean–atmosphere evolution. 
Earth Planet. Sci. Lett. 389, 209–220. doi:10.1016/j.epsl.2013.12.020 

Lazaroff, N., Sigal, W., Wasserman, A., 1982. Iron Oxidation and Precipitation of Ferric 
Hydroxysulfates by Resting Thiobacillus ferrooxidans Cells. Appl. Environ. Microbiol. 43, 924–
938. 

Lefèvre, G., 2004. In situ Fourier-transform infrared spectroscopy studies of inorganic ions 
adsorption on metal oxides and hydroxides. Adv. Colloid Interface Sci. 107, 109–123. 
doi:10.1016/j.cis.2003.11.002 

Leupin, O.X., Hug, S.J., Badruzzaman, A.B.M., 2005. Arsenic Removal from Bangladesh Tube Well 
Water with Filter Columns Containing Zerovalent Iron Filings and Sand. Environ. Sci. Technol. 
39, 8032–8037. doi:10.1021/es050205d 

Li, L.Y., Chen, M., Grace, J.R., Tazaki, K., Shiraki, K., Asada, R., Watanabe, H., 2007. Remediation of 
Acid Rock Drainage by Regenerable Natural Clinoptilolite. Water. Air. Soil Pollut. 180, 11–27. 
doi:10.1007/s11270-006-9246-3 

Li, L.Y., Tazaki, K., Lai, R., Shiraki, K., Asada, R., Watanabe, H., Chen, M., 2008. Treatment of acid 
rock drainage by clinoptilolite — Adsorptivity and structural stability for different pH 
environments. Appl. Clay Sci. 39, 1–9. doi:10.1016/j.clay.2007.04.003 

Lin, S.-S., Gurol, M.D., 1998. Catalytic Decomposition of Hydrogen Peroxide on Iron Oxide: 
Kinetics, Mechanism, and Implications. Environ. Sci. Technol. 32, 1417–23. 
doi:10.1021/es970648k 

Lin, Z., 1997. Mobilization and retention of heavy metals in mill-tailings from Garpenberg sulfide 



- 258 - 

 

mines, Sweden. Sci. Total Environ. 198, 13–31. doi:10.1016/S0048-9697(97)05433-8 

Lindsay, W.L., 1979. Chemical equilibria in soils. John Wiley & Sons. 

Liu, Y., Dang, Z., Xu, Y., Xu, T., 2013. Pyrite Passivation by Triethylenetetramine: An 
Electrochemical Study. J. Anal. Methods Chem. 2013, 1–8. doi:10.1155/2013/387124 

López Valdivieso, A., Sánchez López, A.A., Ojeda Escamilla, C., Fuerstenau, M.C., 2006. Flotation 
and depression control of arsenopyrite through pH and pulp redox potential using xanthate 
as the collector. Int. J. Miner. Process. 81, 27–34. doi:10.1016/j.minpro.2006.06.003 

Lottermoser, B., 2007. Mine Wastes, 2nd ed. Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2007, Berlin, 
Heidelberg, New York. 

Luther, G.W., 1987. Pyrite oxidation and reduction: Molecular orbital theory considerations. 
Geochim. Cosmochim. Acta 51, 3193–3199. doi:10.1016/0016-7037(87)90127-X 

Ma, Y., Qin, Y., Zheng, B., Zhang, L., Zhao, Y., 2016. Arsenic release from the abiotic oxidation of 
arsenopyrite under the impact of waterborne H2O2: a SEM and XPS study. Environ. Sci. 
Pollut. Res. 23, 1381–1390. doi:10.1007/s11356-015-5166-3 

Makreski, P., Stefov, S., Pejov, L., Jovanovski, G., 2015. Theoretical and experimental study of the 
vibrational spectra of (para)symplesite and hörnesite. Spectrochim. Acta Part A Mol. Biomol. 
Spectrosc. 144, 155–162. doi:10.1016/j.saa.2015.01.108 

Marini, L., 2007. Geological Sequestration of Carbon Dioxide Thermodynamics, Kinetics, and 
Reaction Path Modeling, in: Developments in Geochemistry. Elsevier Science, pp. 1–453. 

Marshall, W.L., Chen, C.-T.A., 1982. Amorphous silica solubilities—VI. Postulated sulfate-silicic acid 
solution complex. Geochim. Cosmochim. Acta 46, 367–370. doi:10.1016/0016-
7037(82)90228-9 

Masindi, V., Gitari, M.W., Tutu, H., De Beer, M., 2016. Fate of inorganic contaminants post 
treatment of acid mine drainage by cryptocrystalline magnesite: Complimenting 
experimental results with a geochemical model. J. Environ. Chem. Eng. 4, 4846–4856. 
doi:10.1016/j.jece.2016.03.020 

Mauric, A., Lottermoser, B.G., 2011. Phosphate amendment of metalliferous waste rocks, Century 
Pb–Zn mine, Australia: Laboratory and field trials. Appl. Geochemistry 26, 45–56. 
doi:10.1016/j.apgeochem.2010.11.002 

McGuire, M.M., Banfield, J.F., Hamers, R.J., 2001. Quantitative determination of elemental sulfur 
at the arsenopyrite surface after oxidation by ferric iron: mechanistic implications. 
Geochem. Trans. 2, 25. doi:10.1186/1467-4866-2-25 

McKibben, M., Barnes, H.L., 1986. Oxidation of pyrite in low temperature acidic solutions: Rate 
laws and surface textures. Geochim. Cosmochim. Acta 50, 1509–1520. doi:10.1016/0016-
7037(86)90325-X 

Meng, X., Bang, S., Korfiatis, G.P., 2000. Effects of silicate, sulfate, and carbonate on arsenic 
removal by ferric chloride. Water Res. 34, 1255–1261. doi:10.1016/S0043-1354(99)00272-9 

Moncur, M.C., Jambor, J.L., Ptacek, C.J., Blowes, D.W., 2009. Mine drainage from the weathering 
of sulfide minerals and magnetite. Appl. Geochemistry 24, 2362–2373. 
doi:10.1016/j.apgeochem.2009.09.013 

Moses, C.O., Herman, J.S., 1991. Pyrite oxidation at circumneutral pH. Geochim. Cosmochim. Acta 
55, 471–482. doi:10.1016/0016-7037(91)90005-P 

Moses, C.O., Kirk Nordstrom, D., Herman, J.S., Mills, A.L., 1987. Aqueous pyrite oxidation by 
dissolved oxygen and by ferric iron. Geochim. Cosmochim. Acta 51, 1561–1571. 



- 259 - 

 

doi:10.1016/0016-7037(87)90337-1 

Motsi, T., Rowson, N.A., Simmons, M.J.H., 2011. Kinetic studies of the removal of heavy metals 
from acid mine drainage by natural zeolite. Int. J. Miner. Process. 101, 42–49. 
doi:10.1016/j.minpro.2011.07.004 

Murciego, A., Álvarez-Ayuso, E., Pellitero, E., Rodríguez, M., García-Sánchez, A., Tamayo, A., Rubio, 
J., Rubio, F., Rubin, J., 2011. Study of arsenopyrite weathering products in mine wastes from 
abandoned tungsten and tin exploitations. J. Hazard. Mater. 186, 590–601. 
doi:10.1016/j.jhazmat.2010.11.033 

Murphy, R., Strongin, D., 2009. Surface reactivity of pyrite and related sulfides. Surf. Sci. Rep. 64, 
1–45. doi:10.1016/j.surfrep.2008.09.002 

Mustafa, S., Dilara, B., Nargis, K., Naeem, A., Shahida, P., 2002. Surface properties of the mixed 
oxides of iron and silica. Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 205, 273–282. 
doi:10.1016/S0927-7757(02)00025-0 

Mylona, E., Papassiopi, N., Xenidis, A., Paspaliaris, I., 2003. Field performance of dry covers and 
limestone addition for acid generation control of Lavrion sulphidic tailings, Greece, in: Farell, 
T., Taylor, G. (Eds.), Sixth International Conference on Acid Rock Drainage. The Australiasian 
Institute of Mining anf Metallurgy, Carlton Victoria, pp. 319–326. 

Mylona, E., Xenidis, A., Gaidajis, G., Adam, K., 2005. Geochemical characteristics of a sulphidic 
waste rock and implications for environmental rehabilitation. Eur. J. Miner. Process. Environ. 
Prot. 5, 202–213. 

Mylona, E., Xenidis, A., Paspaliaris, I., 2000. Inhibition of acid generation from sulphidic wastes by 
the addition of small amounts of limestone. Miner. Eng. 13, 1161–1175. doi:10.1016/S0892-
6875(00)00099-6 

Nakamoto, K., 1986. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, 
Elements. doi:10.1021/ja00904a075 

Nakamoto, K., 1978. Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination compounds, 3rd 
ed. John Wiley and Sons, New York. 

Nanzyo, M., 1986. Infrared Spectra of Phosphate Sorbed on Iron Hydroxide Gel and the Sorption 
Products. Soil Sci. Plant Nutr. 32, 51–58. doi:10.1080/00380768.1986.10557480 

Naumkin, A.V., Kraut-Vass, A., Gaarenstroom, S.W., Powell, C.J., 2012. NIST X-ray Photoelectron 
Spectroscopy Database. NIST Standard Reference Database 20, Version 4.1 [WWW 
Document]. U.S. Secr. Commer. behalf United States Am. URL https://srdata.nist.gov/xps/ 

Nebel, M.L., Hutchinson, R.W., Zartman, R.E., 1991. Metamorphism and polygenesis of the 
Madem Lakkos polymetallic sulfide deposit, Chalkidiki, Greece. Econ. Geol. 86, 81–105. 
doi:10.2113/gsecongeo.86.1.81 

Nesbitt, H.., Muir, I.., 1994. X-ray photoelectron spectroscopic study of a pristine pyrite surface 
reacted with water vapour and air. Geochim. Cosmochim. Acta 58, 4667–4679. 
doi:10.1016/0016-7037(94)90199-6 

Nesbitt, H.W., Muir, I.J., 1998. Oxidation states and speciation of secondary products on pyrite 
and arsenopyrite reacted with mine waste waters and air. Mineral. Petrol. 62, 123–144. 
doi:10.1007/BF01173766 

Nesbitt, H.W., Muir, I.J., Prarr, A.R., 1995. Oxidation of arsenopyrite by air and air-saturated, 
distilled water, and implications for mechanism of oxidation. Geochim. Cosmochim. Acta 59, 
1773–1786. doi:10.1016/0016-7037(95)00081-A 



- 260 - 

 

Nicholson, R.V., Gillham, R.., Reardon, E.., 1990. Pyrite oxidation in carbonate-buffered solution: 
2. Rate control by oxide coatings. Geochim. Cosmochim. Acta 54, 395–402. 
doi:10.1016/0016-7037(90)90328-I 

Nicholson, R.V., Gillham, R.W., Cherry, J.A., Reardon, E.J., 1989. Reduction of acid generation in 
mine tailings through the use of moisture-retaining cover layers as oxygen barriers. Can. 
Geotech. J. 26, 225–237. 

Nordstrom, D.K., 2011. Mine Waters: Acidic to Circmneutral. Elements 7, 393–398. 
doi:10.2113/gselements.7.6.393 

Nordstrom, D.K., Southam, G., 1997. Geomicrobiology of sulfide mineral oxidation, in: Banfield, 
J.F., Nealson, K.H. (Eds.), Geomicrobiology: Interactions between Microbes and Minerals. 
Mineralogical Society of America, Washington DC, pp. 361–385. 

Nyavor, K., Egiebor, N.O., 1995. Control of pyrite oxidation by phosphate coating. Sci. Total 
Environ. 162, 225–237. doi:10.1016/0048-9697(95)04467-F 

O’Hagan, M., Caruccio, F.T., 1986. The effect of admixed limestone on rates of pyrite in low, 
medium, and high sulfur rocks, in: National Symposium on Mining, Hydrology, 
Sedimentology, and Reclamation. University of Kentucky, Lexington, KY. 

O’Neill, P., 1994. Environmental Chemistry. Chapman and Hall, London. 

Olson, L.L., O’Melia, C.R., 1973. The interactions of Fe(III) with Si(OH)4. J. Inorg. Nucl. Chem. 35, 
1977–1985. doi:10.1016/0022-1902(73)80136-8 

Ondrus, P., Skala, R., Viti, C., Veselovsky, F., Novak, F., Jansa, J., 1999. Parascorodite, 
FeAsO4·2H2O—a new mineral from Kank near Kutná Hora, Czech Republic. Am. Mineral. 84, 
1439–1444. 

Orliukas, A.F., Fung, K.-Z., Venckutė, V., Kazlauskienė, V., Miškinis, J., Dindune, A., Kanepe, Z., 
Ronis, J., Maneikis, A., Šalkus, T., Kežionis, A., 2014. SEM/EDX, XPS, and impedance 
spectroscopy of LiFePO4 and LiFePO4/C ceramics. Lith. J. Phys. 54, 106–113. 
doi:10.3952/physics.v54i2.2919 

Ouyang, Y., Liu, Y., Zhu, R., Ge, F., Xu, T., Luo, Z., Liang, L., 2015. Pyrite oxidation inhibition by 
organosilane coatings for acid mine drainage control. Miner. Eng. 72, 57–64. 
doi:10.1016/j.mineng.2014.12.020 

Panagopoulos, I., Karayannis, A., Adam, K., Aravossis, K., 2009. Application of risk management 
techniques for the remediation of an old mining site in Greece. Waste Manag. 29, 1739–
1746. doi:10.1016/j.wasman.2008.11.017 

Pansu, M., Gautheyrou, J., 2006. Handbook of Soil Analysis. Springer Berlin Heidelberg, Berlin, 
Heidelberg. doi:10.1007/978-3-540-31211-6 

Parisi, D., Horneman, J., Rastogi, V., 1994. Use of bactericides to control acid mine drainage from 
surface operations, in: International Land Reclamation and Mine Drainage Conference. 
Pittsburgh PA, pp. 319–225. 

Paul, K.W., Borda, M.J., Kubicki, J.D., Sparks, D.L., 2005. Effect of Dehydration on Sulfate 
Coordination and Speciation at the Fe−(Hydr)oxide−Water Interface: A Molecular 
Orbital/Density Functional Theory and Fourier Transform Infrared Spectroscopic 
Investigation. Langmuir 21, 11071–11078. doi:10.1021/la050648v 

Peppas, A., Komnitsas, K., Halikia, I., 2000. Use of organic covers for acid mine drainage control. 
Miner. Eng. 13, 563–574. doi:10.1016/S0892-6875(00)00036-4 

Pérez-López, R., Cama, J., Nieto, J.M., Ayora, C., 2007a. The iron-coating role on the oxidation 



- 261 - 

 

kinetics of a pyritic sludge doped with fly ash. Geochim. Cosmochim. Acta 71, 1921–1934. 
doi:10.1016/j.gca.2007.01.019 

Pérez-López, R., Nieto, J.M., de Almodóvar, G.R., 2007b. Utilization of fly ash to improve the 
quality of the acid mine drainage generated by oxidation of a sulphide-rich mining waste: 
Column experiments. Chemosphere 67, 1637–1646. 
doi:10.1016/j.chemosphere.2006.10.009 

Pettine, M., Campanella, L., Millero, F.J., 1999. Arsenite oxidation by H2O2 in aqueous solutions. 
Geochim. Cosmochim. Acta 63, 2727–2735. doi:10.1016/S0016-7037(99)00212-4 

Pierre Louis, A.-M., Yu, H., Shumlas, S.L., Van Aken, B., Schoonen, M.A.A., Strongin, D.R., 2015. 
Effect of Phospholipid on Pyrite Oxidation and Microbial Communities under Simulated Acid 
Mine Drainage (AMD) Conditions. Environ. Sci. Technol. 49, 7701–7708. 
doi:10.1021/es505374g 

Plaza, F., Wen, Y., Perone, H., Xu, Y., Liang, X., 2017. Acid rock drainage passive remediation: 
Potential use of alkaline clay, optimal mixing ratio and long-term impacts. Sci. Total Environ. 
576, 572–585. doi:10.1016/j.scitotenv.2016.10.076 

Plumlee, G.S., 1999. The Environmental Geology of Mineral Deposits, in: Plumlee, G.S., Logsdon, 
M.L. (Eds.), The Environmental Geochemistry of Mineral Deposits, Part A: Processes, 
Techniques and Health Issues. Reviews in Economic Geology Vol. 6A, Society of Economic 
Geologists, Inc., pp. 71–116. 

Pokrovski, G.S., Schott, J., Farges, F., Hazemann, J.-L., 2003. Iron (III)-silica interactions in aqueous 
solution: insights from X-ray absorption fine structure spectroscopy. Geochim. Cosmochim. 
Acta 67, 3559–3573. doi:10.1016/S0016-7037(03)00160-1 

Porter, R.A., Weber, W.J., 1971. The interaction of silicic acid with iron(III) and uranyl ions in dilute 
aqueous solution. J. Inorg. Nucl. Chem. 33, 2443–2449. doi:10.1016/0022-1902(71)80219-1 

Pracht, J., Boenigk, J., Isenbeck-Schröter, M., Keppler, F., Schöler, H.., 2001. Abiotic Fe(III) induced 
mineralization of phenolic substances. Chemosphere 44, 613–619. doi:10.1016/S0045-
6535(00)00490-2 

Qian, G., Li, Y., Gerson, A.R., 2015. Applications of surface analytical techniques in Earth Sciences. 
Surf. Sci. Rep. 70, 86–133. doi:10.1016/j.surfrep.2015.02.001 

Rakovan, J., Becker, U., Hochella, M.F., 1999. Aspects of goethite surface microtopography, 
structure, chemistry, and reactivity. Am. Mineral. 84, 884–894. doi:10.2138/am-1999-5-623 

Rastogi, V., 1996. Water quality and reclamation management in mining using bactericides. Min. 
Eng. 48, 66–71. 

Rath, R.K., Subramanian, S., Pradeep, T., 2000. Surface Chemical Studies on Pyrite in the Presence 
of Polysaccharide-Based Flotation Depressants. J. Colloid Interface Sci. 229, 82–91. 
doi:10.1006/jcis.2000.6990 

Reardon, E.J., 1979. Complexing of silica by iron(III) in natural waters. Chem. Geol. 25, 339–345. 
doi:10.1016/0009-2541(79)90066-4 

Reedy, B.J., Beattie, J.K., Lowson, R.T., 1991. A vibrational spectroscopic 18O tracer study of pyrite 
oxidation. Geochim. Cosmochim. Acta 55, 1609–1614. doi:10.1016/0016-7037(91)90132-O 

Regenspurg, S., Peiffer, S., 2005. Arsenate and chromate incorporation in schwertmannite. Appl. 
Geochemistry 20, 1226–1239. doi:10.1016/j.apgeochem.2004.12.002 

Renton, J.J., Stiller, A.H., Rymer, T., 1991. The use of phosphate materials as ameliorators for acid 
mine drainage, in: Mine Drainage and Surface Mine Reclamation, Vol. I. Mine Water and 



- 262 - 

 

Mine Waste. p. 67. 

Rice, E.W., Baird, R.B., Eaton, A.D., Clesceri, L.S., 2012. Standard Methods for the Examination of 
Water and Wastewater, 22nd ed. American Public Health Association, American Water 
Works Association, Water Environment Federation. 

Richardson, S., Vaughan, D.J., 1989. Arsenopyrite: A Spectroscopic Investigation of Altered 
Surfaces. Mineral. Mag. 53, 223–229. 

Rickard, D., 2012. Sulfidic Sediments and Sedimentary Rocks, 1st Editio. ed. Elsevier. 

Rimstidt, J.D., Barnes, H.L., 1980. The kinetics of silica-water reactions. Geochim. Cosmochim. 
Acta 44, 1683–1699. doi:10.1016/0016-7037(80)90220-3 

Rimstidt, J.D., Vaughan, D.J., 2014. Acid Mine Drainage. Elements. 

Rimstidt, J.D., Vaughan, D.J., 2003. Pyrite oxidation: a state-of-the-art assessment of the reaction 
mechanism. Geochim. Cosmochim. Acta 67, 873–880. doi:10.1016/S0016-7037(02)01165-1 

Ritcey, G.., 1989. Tailings Management: Problems and Solution in the Mining Industry. 

Robertson, J.D., Tremblay, G.A., Fraser, W.W., 1997. Subaqueous tailing disposal: A sound solution 
for reactive tailings, in: Forth International Conference on Acid Rock Drainage. pp. 1029–
1041. 

Rodr  guez, R., Blesa, M.A., Regazzoni, A.E., 1996. Surface Complexation at the TiO2 
(anatase)/Aqueous Solution Interface: Chemisorption of Catechol. J. Colloid Interface Sci. 
177, 122–131. doi:10.1006/jcis.1996.0012 

Rosso, K.M., Becker, U., Hochella, M.F., 1999a. The interaction of pyrite {100} surfaces with O 2 
and H 2 O; fundamental oxidation mechanisms. Am. Mineral. 84, 1549–1561. 
doi:10.2138/am-1999-1008 

Rosso, K.M., Becker, U., Hochella, M.F., 1999b. Atomically resolved electronic structure of pyrite 
{100} surfaces; an experimental and theoretical investigation with implications for reactivity. 
Am. Mineral. 84, 1535–1548. doi:10.2138/am-1999-1007 

Rosso, K.M., Vaughan, D.J., 2006. Sulfide Mineral Surfaces. Rev. Mineral. Geochemistry 61, 505–
556. doi:10.2138/rmg.2006.61.9 

Salomons, W., 1995. Environmental impact of metals derived from mining activities: Processes, 
predictions, prevention. J. Geochemical Explor. 52, 5–23. doi:10.1016/0375-6742(94)00039-
E 

Sand, W., Gehrke, T., Jozsa, P.-G., Schippers, A., 2001. (Bio)chemistry of bacterial leaching—direct 
vs. indirect bioleaching. Hydrometallurgy 59, 159–175. doi:10.1016/S0304-386X(00)00180-8 

Santomartino, S., Webb, J.A., 2007. Estimating the longevity of limestone drains in treating acid 
mine drainage containing high concentrations of iron. Appl. Geochemistry 22, 2344–2361. 
doi:10.1016/j.apgeochem.2007.04.020 

Satur, J., Hiroyoshi, N., Tsunekawa, M., Ito, M., Okamoto, H., 2007. Carrier-microencapsulation for 
preventing pyrite oxidation. Int. J. Miner. Process. 83, 116–124. 
doi:10.1016/j.minpro.2007.06.003 

Satur, J., Sueyoshi, K., Hiroyoshi, N., Tsunekawa, M., 2006. Carrier-microencapsulation for 
preventing pyrite oxidation, in: 16th Iketani Conference on Electrochemistry and 
Thermodynamics on Materials Processing for Sustainable Production (Masuko Symposium). 
Tokyo, Japan, pp. 131–151. 

Schaufuß, A.G., Nesbitt, H.W., Kartio, I., Laajalehto, K., Bancroft, G.M., Szargan, R., 1998a. 



- 263 - 

 

Incipient oxidation of fractured pyrite surfaces in air. J. Electron Spectros. Relat. Phenomena 
96, 69–82. doi:10.1016/S0368-2048(98)00237-0 

Schaufuß, A.G., Nesbitt, H.W., Kartio, I., Laajalehto, K., Bancroft, G.M., Szargan, R., 1998b. 
Reactivity of surface chemical states on fractured pyrite. Surf. Sci. 411, 321–328. 
doi:10.1016/S0039-6028(98)00355-0 

Schenk, J.E., Weber Jr., W.J., 1968. Chemical Interactions of Dissolved Silica With Iron (II) and (III). 
Am. Water Work. Assoc. 60, 199–212. 

Schoonen, M.A.A., 2004. Mechanisms of sedimentary pyrite formation, in: Special Paper 379: 
Sulfur Biogeochemistry - Past and Present. Geological Society of America, pp. 117–134. 
doi:10.1130/0-8137-2379-5.117 

Schwertmann, U., Cornell, R.M., 1991. Iron oxides in the Laboratory. Preparation and 
Characterization. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim. 

Schwertmann, U., Thalmann, H., 1976. The Influence of [Fe(II)], [Si], and pH on the Formation of 
Lepidocrocite and Ferrihydrite During Oxidation of Aqueous FeCl2 Solutions. Clay Miner. 11, 
189–200. doi:10.1180/claymin.1976.011.3.02 

Shirley, D.A., 1972. High-Resolution X-Ray Photoemission Spectrum of the Valence Bands of Gold. 
Phys. Rev. B 5, 4709–4714. doi:10.1103/PhysRevB.5.4709 

Sidhu, P.S., Gilkes, R.J., Cornell, R.M., Posner, A.M., Quirk, J.P., 1981. Dissolution of iron oxides 
and oxyhydroxides in hydrochloric and perchloric acids. Clays Clay Miner. 29, 269–276. 

Simón, M., Martín, F., García, I., Bouza, P., Dorronsoro, C., Aguilar, J., 2005. Interaction of 
limestone grains and acidic solutions from the oxidation of pyrite tailings. Environ. Pollut. 
135, 65–72. doi:10.1016/j.envpol.2004.10.013 

Singer, P.C., Stumm, W., 1970. Acidic mine drainage: the rate-determining step. Science 167, 
1121–3. doi:10.1126/science.167.3921.1121 

Sjöberg, S., 1996. Silica in aqueous environments. J. Non. Cryst. Solids 196, 51–57. 
doi:10.1016/0022-3093(95)00562-5 

Sobek, A., Benedetti, D., Rastogi, V., 1990. Successful reclamation using controlled release 
bactericides: Two case studies., in: Skousen, J., Sencindiver, J., Samuel, D. (Eds.), Mining and 
Reclamation Conference and Exhibition. pp. 33–41. 

Spotts, E., Dollhopf, D.J., 1992. Evaluation of Phosphate Materials for Control of Acid Production 
in Pyritic Mine Overburden. J. Environ. Qual. 21, 627. 
doi:10.2134/jeq1992.00472425002100040017x 

Stiller, A.H., Renton, J.J., Rymer, T.E., 1986. The use of phosphates for ameliorization, in: Seventh 
West Virginia Surface Mine Drainage Task Force Symposium. Clarksburg, WV. 

Stiller, A.H., Renton, J.J., Rymer, T.E., McConaghy, B.G., 1985. The effect of limestone treatment 
on the production of acid from toxic mine waste in barrel scale weathering experiments, in: 
Fifth West Virginia Surface Mine Drainage Task Force Symposium. Morgantown, WV. 

Stoilova, I., Krastanov, A., Stanchev, V., Daniel, D., Gerginova, M., Alexieva, Z., 2006. 
Biodegradation of high amounts of phenol, catechol, 2,4-dichlorophenol and 2,6-
dimethoxyphenol by Aspergillus awamori cells. Enzyme Microb. Technol. 39, 1036–1041. 
doi:10.1016/j.enzmictec.2006.02.006 

Stumm, W., Morgan, J.J., 1996. Aquatic Chemistry, Third Edit. ed. John Wiley & Sons, New York, 
NY. 

Swanson, D.A., Barbour, S.L., Wilson, G.W., 1997. Dry-site versus wet-site covers design, in: Fourth 



- 264 - 

 

International Conference on Acid Rock Drainage. Vancouver, B.C., Canada, pp. 1595–1609. 

Swedlund, P.J., Sivaloganathan, S., Miskelly, G.M., Waterhouse, G.I.N., 2011. Assessing the role of 
silicate polymerization on metal oxyhydroxide surfaces using X-ray photoelectron 
spectroscopy. Chem. Geol. 285, 62–69. doi:10.1016/j.chemgeo.2011.02.022 

Swedlund, P.J., Webster, J.G., 1999. Adsorption and polymerisation of silisic acid on ferrihydrite, 
and its effect on arsenic adsorption. Water Res. 33, 3413–3422. doi:10.1016/S0043-
1354(99)00055-X 

Theodoratos, P., Moirou, A., Xenidis, A., Paspaliaris, I., 2000. The use of municipal sewage sludge 
for the stabilization of soil contaminated by mining activities. J. Hazard. Mater. 77, 177–191. 
doi:10.1016/S0304-3894(00)00243-0 

Theodoratos, P., Papassiopi, N., Xenidis, A., 2002. Evaluation of monobasic calcium phosphate for 
the immobilization of heavy metals in contaminated soils from Lavrion. J. Hazard. Mater. 94, 
135–146. doi:10.1016/S0304-3894(02)00061-4 

Tian, H., Zhang, C., Wu, L., Chen, Y., 2010. Studies of mechanism of silica polymerization reactions 
in the combination of silica sol and potassium sodium waterglass via isothermal heat 
conduction microcalorimetry. J. Therm. Anal. Calorim. 101, 959–964. doi:10.1007/s10973-
010-0697-9 

Tichomirowa, M., Junghans, M., 2009. Oxygen isotope evidence for sorption of molecular oxygen 
to pyrite surface sites and incorporation into sulfate in oxidation experiments. Appl. 
Geochemistry 24, 2072–2092. doi:10.1016/j.apgeochem.2009.08.002 

Todd, E.., Sherman, D.., Purton, J.., 2003. Surface oxidation of pyrite under ambient atmospheric 
and aqueous (pH = 2 to 10) conditions: electronic structure and mineralogy from X-ray 
absorption spectroscopy. Geochim. Cosmochim. Acta 67, 881–893. doi:10.1016/S0016-
7037(02)00957-2 

Toth, T.A., Fritz, S.J., 1997. An Fe-berthierine from a Cretaceous laterite; Part I, Characterization. 
Clays Clay Miner. 45, 564–579. 

Towns, T.G., 1986. Determination of aqueous phosphate by ascorbic acid reduction of 
phosphomolybdic acid. Anal. Chem. 58, 223–229. doi:10.1021/ac00292a054 

Tributsch, H., 2001. Direct versus indirect bioleaching. Hydrometallurgy 59, 177–185. 
doi:10.1016/S0304-386X(00)00181-X 

TVXHellas, 2001. Development and application of a low-cost Geo barriers development for the 
environmentally safe management of sulphidic mining wastes Programme EPET II. 

Ueshima, M., Fortin, D., Kalin, M., 2004. Development of Iron-Phosphate Biofilms on Pyritic Mine 
Waste Rock Surfaces Previously Treated with Natural Phosphate Rocks. Geomicrobiol. J. 21, 
313–323. doi:10.1080/01490450490453877 

Usher, C.R., Cleveland, C.A., Strongin, D.R., Schoonen, M.A., 2004. Origin of Oxygen in Sulfate 
during Pyrite Oxidation with Water and Dissolved Oxygen: An In Situ Horizontal Attenuated 
Total Reflectance Infrared Spectroscopy Isotope Study. Environ. Sci. Technol. 38, 5604–5606. 
doi:10.1021/es0494003 

Usher, C.R., Paul, K.W., Narayansamy, J., Kubicki, J.D., Sparks, D.L., Schoonen, M.A.A., Strongin, 
D.R., 2005. Mechanistic Aspects of Pyrite Oxidation in an Oxidizing Gaseous Environment: An 
in Situ HATR−IR Isotope Study. Environ. Sci. Technol. 39, 7576–7584. doi:10.1021/es0506657 

Vandiviere, M.M., Evangelou, V.P., 1998. Comparative testing between conventional and 
microencapsulation approaches in controlling pyrite oxidation. J. Geochemical Explor. 64, 
161–176. doi:10.1016/S0375-6742(98)00030-2 



- 265 - 

 

Vaughan, D.J., Craig, J.R., 1978. Mineral Chemistry of Metal Sulfides. Cambridge University Press, 
Cambridge. 

Vempati, R.K., Loeppert, R.H., 1989. Influence of structural and absorbed Si on the transformation 
of synthetic ferrihydrite. Clays Clay Miner. 37, 273–279. 

Waltham, C.A., Eick, M.J., 2002. Kinetics of Arsenic Adsorption on Goethite in the Presence of 
Sorbed Silicic Acid. Soil Sci. Soc. Am. J. 66, 818. doi:10.2136/sssaj2002.0818 

Wang, Y., Asunskis, D.J., Sherwood, P.M.A., 2002. Iron (II) Phosphate (Fe3(PO4)2 by XPS. Surf. Sci. 
Spectra 9, 91. doi:10.1116/11.20030105 

Wang, Y., Sherwood, P.M.A., 2002. Iron (III) Phosphate (FePO4) by XPS. Surf. Sci. Spectra 9, 99. 
doi:10.1116/11.20030106 

Weerasooriya, R., Makehelwala, M., Bandara, A., 2010. Probing reactivity sites on pyrite-oxidative 
interactions with 4-chlorophenol. Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 367, 65–69. 
doi:10.1016/j.colsurfa.2010.06.023 

Weres, O., Yee, A., Tsao, L., 1980. Kinetics of silica polymerization. Berkeley, CA. 
doi:10.2172/5195604 

Wickland, B.E., Wilson, G.W., Wijewickreme, D., Klein, B., 2006. Design and evaluation of mixtures 
of mine waste rock and tailings. Can. Geotech. J. 43, 928–945. doi:10.1139/t06-058 

Williamson, M.A., Kirby, C.S., Rimstidt, J.D., 2006. Iron dynamics in Acid Mine Drainage. J. Am. Soc. 
Min. Reclam. 2006, 2411–2423. doi:10.21000/JASMR06022411 

Williamson, M.A., Rimstidt, J.D., 1994. The kinetics and electrochemical rate-determining step of 
aqueous pyrite oxidation. Geochim. Cosmochim. Acta 58, 5443–5454. doi:10.1016/0016-
7037(94)90241-0 

Xenidis, A., Mylona, E., Paspaliaris, I., 2002. Potential use of lignite fly ash for the control of acid 
generation from sulphidic wastes. Waste Manag. 22, 631–641. doi:10.1016/S0956-
053X(01)00053-8 

Xenidis, A., Papassiopi, N., Komnitsas, K., 2003. Carbonate-rich mining tailings in Lavrion: risk 
assessment and proposed rehabilitation schemes. Adv. Environ. Res. 7, 479–494. 
doi:10.1016/S1093-0191(02)00017-5 

Xenidis, A., Stouraiti, C., Papassiopi, N., 2010. Stabilization of Pb and As in soils by applying 
combined treatment with phosphates and ferrous iron. J. Hazard. Mater. 177, 929–937. 
doi:10.1016/j.jhazmat.2010.01.006 

Yamamoto, M., Urata, K., Murashige, K., Yamamoto, Y., 1981. Differential determination of 
arsenic(III) and arsenic(V), and antimony(III) and antimony(V) by hydride generation-atomic 
absorption spectrophotometry, and its application to the determination of these species in 
sea water. Spectrochim. Acta Part B At. Spectrosc. 36, 671–677. doi:10.1016/0584-
8547(81)80118-8 

Yan, Y., Zhang, N., Li, S., Li, Y., 2014. Mineral chemistry and isotope geochemistry of pyrite from 
the Heilangou gold deposit, Jiaodong Peninsula, Eastern China. Geosci. Front. 5, 205–213. 
doi:10.1016/j.gsf.2013.05.003 

Yilmaz, E., Belem, T., Benzaazoua, M., Kesimal, A., Ercikdi, B., Cihangir, F., 2011. Use of high-
density paste bacfill for safe disposal of copper/zinc mine tailings. Gospod. Surowcami 
Miner. 23, 81–94. 

Yu, J.Y., Heo, B., Choi, I.K., Cho, J.P., Chang, H.W., 1999. Apparent solubilities of schwertmannite 
and ferrihydrite in natural stream waters polluted by mine drainage. Geochim. Cosmochim. 



- 266 - 

 

Acta 63, 3407–3416. doi:10.1016/S0016-7037(99)00261-6 

Yu, Y.M., Zhu, Y.X., Gao, Z.M., Gammons, C.H., Li, D.X., 2007. Rates of Arsenopyrite Oxidation by 
Oxygen and Fe(III) at pH 1.8−12.6 and 15−45 °C. Environ. Sci. Technol. 41, 6460–6464. 
doi:10.1021/es070788m 

Yu, Y.M., Zhu, Y.X., Williams-Jones, A.E., Gao, Z.M., Li, D.X., 2004. A kinetic study of the oxidation 
of arsenopyrite in acidic solutions: implications for the environment. Appl. Geochemistry 19, 
435–444. doi:10.1016/S0883-2927(03)00133-1 

Zeng, L., 2003. A method for preparing silica-containing iron(III) oxide adsorbents for arsenic 
removal. Water Res. 37, 4351–4358. doi:10.1016/S0043-1354(03)00402-0 

Zhang, Y.L., Evangelou, V.P., 1998. Formation of ferric hydroxide-silica coatings on pyrite and its 
oxidation behavior. Soil Sci. 163, 53–62. 

Zhang, Y.L., Evangelou, V.P., 1996. Influence of iron oxide forming conditions on pyrite oxidation. 
Soil Sci. 161, 852–864. doi:10.1097/00010694-199612000-00005 

Αδάμ, Κ., Γαηζα, Β., 1994. Οι περιβαλλοντικζσ επιπτϊςεισ από τα μεταλλεία Καςςάνδρασ, in: 
ΓΕΩΤ.Ε.Ε. (Ed.), Ορυκτόσ Ρλοφτοσ Ν. Χαλκιδικισ – Ρεριβάλλον. Γερακινι Χαλκιδικισ, p. 
127–148. 

Κομνίτςασ, Κ., Ξενίδθσ, Α., 2001. Πξινθ Απορροι Μεταλλείων. Δθμιουργία - Επιπτϊςεισ και 
Τεχνικζσ Αντιμετϊπιςθσ ςε Μεταλλεία Μικτϊν Θειοφχων. Τεχν. Χρον. Επιςτ. Ζκδ. ΤΕΕ, V, 
τεφχ. 1&2 19–36. 

Μυλωνά, Ε., Ξενίδθσ, Α., 2010. Φυςικόσ ςχθματιςμόσ γεωχθμικϊν φραγμϊν ςε χϊρουσ απόκεςθσ 
κειοφχων τελμάτων εμπλουτιςμοφ. Ορυκτόσ Ρλοφτοσ 157, 19–34. 

 


