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Πξόινγνο 

 

Μηιώληαο γηα ηελ βηνκεραλία Αινπκηλίνπ, ηα θαηάινηπα βσμίηε πνπ παξάγνληαη 

εηεζίσο απνηεινύλ έλα από ηα θπξηόηεξα πεξηβαιινληηθά πξνβιήκαηα. Γηάθνξεο 

θαηλνηόκεο ηδέεο πνπ απνζθνπνύλ ζηελ παγίσζε κηαο ηερληθήο γηα ηελ αμηνπνίεζε ηνπο, 

ε νπνία είλαη νηθνλνκηθά βηώζηκε θαη παξάιιεια πεξηβαιινληηθά θηιηθή, έξρνληαη 

ζπλερώο ζην πξνζθήλην. Μηα ηέηνηα ηδέα απνηειεί θαη ε εμαγσγή πάλησλ Γαηώλ θαη 

θαλδίνπ από ηα θαηάινηπα βσμίηε αιιά θαη από ηε ζθσξία πνπ παξάγεηαη από ηελ 

αλαγσγηθή ηήμε ησλ θαηαινίπσλ, κηαο θαη έρεη απνδεηρζεί όηη ζεκαληηθέο 

ζπγθεληξώζεηο ησλ ζηνηρείσλ απηώλ πεξηέρνληαη ζην βσμίηε, νη νπνίεο εκπινπηίδνληαη 

πεξλώληαο από θαηάινηπν (θαηάινηπα βσμίηε) ζε θαηάινηπν (ζθσξία θαηαινίπσλ 

βσμίηε). 

Δπραξηζηίεο 

 

Η παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζην Δξγαζηήξην 

Μεηαιινπξγίαο θαη Σερλνινγίαο Τιηθώλ ηνπ ηξίηνπ νξόθνπ ηεο ρνιήο Μεραληθώλ-

Μεηαιιείσλ Μεηαιινπξγώλ ηνπ Δζληθνύ Μεηζόβηνπ Πνιπηερλείνπ. 

Η νινθιήξσζε απηήο ηεο δηπισκαηηθήο, βέβαηα, δελ ζα γηλόηαλ ρσξίο ηελ πνιύηηκε 

ζπκβνιή νξηζκέλσλ κειώλ ηεο ζρνιήο πνπ ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ από θαξδηάο. 

Αξρηθά, νθείισ έλα κεγάιν επραξηζηώ ζηνλ επηβιέπνληα Καζεγεηή θ. Γεκήηξην Πάληα 

γηα ηηο πνιύηηκεο ζπκβνπιέο ηνπ θαη ηηο παξαηεξήζεηο ηνπ αιιά θαη γηα ηελ εκπηζηνζύλε 

ηνπ ζηελ αλάζεζε ηνπ ζέκαηνο. Έπεηηα, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ Γξ. Δπζύκε 

Μπαισκέλν, γηα ηελ θαζνδήγεζε ηνπ κε ηηο εμεηδηθεπκέλεο γλώζεηο ηνπ θαη ηε βνήζεηα 

ηνπ ζηνλ ζρεδηαζκό ησλ πεηξακάησλ θαη ηδηαίηεξα ηνλ Τπνςήθην Γηδάθησξα 

Παλαγηώηε Γάβξε, γηα ηελ ακέξηζηε βνήζεηα ηνπ, ηελ εξγαζηεξηαθή ππνζηήξημε, ηελ 

θαηεύζπλζε, ηνλ ρξόλν θαη ηελ ππνκνλή θαζ’όιε ηε δηάξθεηα ηεο ζπλεξγαζίαο καο.  

Γελ ζα κπνξνύζα λα μεράζσ ηα κέιε ησλ εξγαζηεξίσλ ηνπ ηξίηνπ νξόθνπ, ηα νπνία 

ζα ήιεζα λα ηα επραξηζηήζσ ζεξκά γηα ηελ πξνζπκία ηνπο γηα βνήζεηα νπνηαδήπνηε 

ζηηγκή, ηελ ππνζηήξημε θαη ηηο ζπδεηήζεηο καο.   

Κιείλνληαο, όια απηά δελ ζα είραλ ζπκβεί ρσξίο ηελ ππνζηήξημε, ηελ βνήζεηα θαη 

ηελ αγάπε ηεο νηθνγέλεηαο κνπ θαη ησλ θίισλ κνπ, πνπ πάληα ήηαλ δίπια κνπ θαη 

ππνζηήξηδαλ θάζε κνπ βήκα. 

 Αο κνπ επηηξαπεί λα αθηεξώζσ, ινηπόλ, ηελ δηπισκαηηθή κνπ εξγαζία ζηελ 

νηθνγέλεηα κνπ, ηνλ παηέξα κνπ Γεκήηξε, ηελ κεηέξα κνπ Βαζηιηθή θαη ηελ αδεξθή κνπ 

Μαίξε. 
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Πεξiιεςε 

ην πιαίζην ηεο παξνύζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, εμεηάζηεθε ε πδξνκεηαιινπξγηθή 

επεμεξγαζία ηεο ζθσξίαο πνπ παξάγεηαη θαηά ηελ αλαγσγηθή ηήμε ζηδήξνπ από ηα 

θαηάινηπα Βσμίηε (Slag BR). θνπόο ηεο εξγαζίαο απηήο είλαη ε ρξήζε κεζόδσλ γηα ηνλ 

ραξαθηεξηζκό ηνπ πιηθνύ, ε κειέηε παξαγόλησλ πνπ επηδξνύλ ζηελ εθρύιηζε κε ζεηηθό νμύ, 

ε αλάιπζε ηεο ζπκπεξηθνξάο βαζηθώλ θαη θξίζηκσλ κεηάιισλ (θπξίσο Αξγηιίνπ, Σηηαλίνπ 

θαη θαλδίνπ) θαζώο θαη ε αλάδεημε πξνβιεκάησλ πνπ πξέπεη λα ιεθζνύλ ππόςηλ θαηά ηελ 

εθρύιηζε. Πξώην βήκα απνηειεί ν ραξαθηεξηζκόο ηνπ πιηθνύ, δειαδή ν πνηνηηθόο θαη ν 

πνζνηηθόο πξνζδηνξηζκόο ηνπ. Οη ηερληθέο πνπ εθαξκόζηεθαλ είλαη: ε Μέζνδνο Φζνξηζκνύ 

κε Αθηίλεο Υ (XRF), ε Πεξίζιαζε Αθηηλώλ Υ (XRD), ε Φαζκαηνκεηξία ICP-MS, ICP-OS, 

ΑAS, ε άξσζε ζην Ζιεθηξνληθό Μηθξνζθόπην (SEM), θαη ηέινο, ν πξνζδηνξηζκόο ηεο 

θνθθνκεηξίαο ηνπ πιηθνύ κε ηνλ θνθθνκεηξεηή LASER. Καηά ηελ ππξνκεηαιινπξγηθή 

επεμεξγαζία ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε πξνο ηελ παξαγσγή ρπηνζηδήξνπ, ε παξαγόκελε 

ζθσξία εκπινπηίδεηαη ζε κέηαιια όπσο ην αξγίιην (Al2O3 29%wt), ην ηηηάλην (TiO2 

5,52%wt), ην ζθάλδην (Sc 134,7 ppm) θ.ά. ηε  δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ εθρύιηζεο 

κειεηήζεθαλ βαζηθνί παξάγνληεο, όπσο ε ζεξκνθξαζία, ε ζπγθέληξσζε νμένο, ν ρξόλνο 

παξακνλήο, ε ππθλόηεηα πνιθνύ (% βάξνο πιηθνύ/όγθν δηαιύκαηνο), ε θνθθνκεηξία πιηθνύ, 

θαη ην πσο απηνί επεξεάδνπλ ην ζύζηεκα. Ζ εθρύιηζε ηεο ζθσξίαο κε ζεηηθό νμύ, έδεημε όηη 

νη αλαθηήζεηο ησλ θπξίσλ κεηάιισλ θαη ηνπ ζθαλδίνπ  θζάλνπλ ζε νξηζκέλεο πεξηπηώζεηο 

κέρξη θαη ην 100%, ελώ παξαηεξήζεθαλ θαη πςειά πνζνζηά αλάθηεζεο αθόκα θαη ζε πνιθό 

30%. Ζ παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία, αλαιύεη ηελ ζπκπεξηθνξά ησλ κεηάιισλ  θαηά ηελ 

εθρύιηζε ηεο ζθσξίαο κε H2SO4 θαζώο επίζεο θαη ηξόπνπο αληηκεηώπηζεο πξνβιεκάησλ πνπ 

εκθαλίζηεθαλ θαηά ηε δηεξγαζία απηή, όπσο ν ζρεκαηηζκόο ηεο γέιεο ππξηηίνπ θαη ε 

θαηαβύζηζε ηδεκάησλ CaSO4 θαη Al2(SO3)4.  

Abstract 

This thesis is about the hydrometallurgical processing of slag generated after Bauxite 

residue smelting. Initial slag samples were chemically and physically characterised. The main 

goal was to study the leaching behavior of basic and critical metals (mostly Ti and Sc) as well 

as problems that need to be taken under consideration during metal dissolution of slag-

sulfuric acid system. The first step is the characterization of the material, such as its 

qualitative and the quantitative determination. The techniques that have been used are: X-Ray 

Diffraction- XRD, X-RAY fluνrescence –XRF, ICP-MS/ICP-OS/ΑAS spectroscopy, 

Scanning Electron Microscopy-SEM and particle size analyzer LASER. It has been proven 

that during the pyrometallurgical processing of the bauxite residue for pig iron production, the 

produced slag is enriched in metals such as Al (Al2O3 29%wt), Ti (TiO2 5,52%wt), Sc (Sc 

134,7 ppm) etc. Leaching, factors studied include, leaching temperature, acid concentration, 

retention time, pulp density (% weight of material/Volume of the solution) and particle size. 

Hydrometallurgical treatment of the slag with sulfuric acid showed that high recovery yields 

of main metals and Sc can be obtained, reaching up to 100%, even while working at 30% pulp 

density. This thesis analyzes the leaching behavior of metals during slag leaching with H2SO4 

as well as providing insights and solutions to problems associated with silica gel formation 

and CaSO4 and Al2(SO3)4 precipitates. 
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1. ΔΙΑΓΩΓΗ 

Οη ζπάληεο γαίεο παξνπζηάδνπλ κηα ζπλερώο απμαλόκελε δήηεζε, ζηα πιαίζηα ηεο 

κεηάβαζεο ζηελ «πξάζηλε» νηθνλνκία, ιόγσ ηνπ νπζηώδνπο ξόινπ ηνπο ζηελ 

θαηαζθεπή κόληκσλ καγλεηώλ, ιακπηήξσλ θζνξηζκνύ, θαηαιπηώλ, 

επαλαθνξηηδόκελσλ κπαηαξηώλ θ.ά.[1]. Με ηελ Κίλα λα θαηέρεη ην 90% ηεο 

παγθόζκηαο παξαγσγήο ζπαλίσλ γαηώλ θαη ηελ νινέλα απμαλόκελε εζσηεξηθή 

απαίηεζε ηεο ζε ζπάληεο γαίεο, κείσζε ηελ εμαγσγή ηνπο [2], κε απνηέιεζκα ν 

ππόινηπνο θόζκνο λα έξρεηαη αληηκέησπνο κε ην ξίζθν ηεο έιιεηςήο ηνπο. Απηό είρε 

σο απνηέιεζκα, ηελ αύμεζε ηεο ηηκήο ησλ ζπαλίσλ γαηώλ, δεκηνπξγώληαο έληαζε 

θαη αβεβαηόηεηα ζηελ αγνξά πςειήο ηερλνινγίαο [3]. Ήδε, κεηαιιεπηηθέο εηαηξίεο 

αλαδεηνύλ λέα θνηηάκαηα ζπαλίσλ γαηώλ, ελώ παιηά νξπρεία έρνπλ μαλά αλνίμεη. 

Παξ’όια απηά, ιόγσ ηεο έιιεηςεο νηθνλνκηθώλ ή θαη εθκεηαιιεύζηκσλ θνηηαζκάησλ 

ζπαλίσλ γαηώλ ζηελ επηθξάηεηα ηνπο, κηαο θαη ηα θνηηάζκαηα απηά ζπγθεληξώλνληαη 

ζε έλα κηθξό αξηζκό ρσξώλ (Κίλα, Βξαδηιία, ΖΠΑ, Ρσζία, Κνλγθό) [3], πνιιέο 

ρώξεο έρνπλ ζηξαθεί ζηελ αλαδήηεζε δεπηεξνγελώλ πεγώλ ζπαλίσλ γαηώλ. Σέηνηεο 

πεγέο απνηεινύλ ε άκεζε αλαθύθισζε ησλ παιαηνκεηάιισλ (scrap), ησλ πξντόλησλ 

κεηά ην ηέινο ηνπ θύθινπ δώεο ηνπο θαη ησλ βηνκεραληθώλ θαηαινίπσλ πνπ 

πεξηέρνπλ ζπάληεο γαίεο, όπσο ν θσζθνγύςνο, ηα θαηάινηπα βσμίηε, ηα απνξξίκαηα 

κεηαιιείσλ, κεηαιινπξγηθέο ζθσξίεο θ.ά. [1]. 

Οη παγθόζκηεο απνζέζεηο θαηαινίπσλ βσμίηε πεξηέρνπλ 2,7 δηο. ηόλλνπο 

θαηαινίπσλ, ελώ θαίλεηαη ε εηήζηα αύμεζε ηνπο λα αγγίδεη ηα 150 εθ. ηόλλνπο [1], 

δεκηνπξγώληαο έηζη έλα ζνβαξό πεξηβαιινληηθό πξόβιεκα. Ζ αμηνπνίεζε ησλ 

θαηαινίπσλ απηώλ, κε ζθνπό ηε κείσζε ηνπ όγθνπ απόζεζήο ηνπο, έρεη βξεη 

αληαπόθξηζε ζε νξηζκέλεο εθαξκνγέο, όπσο ζηε ηζηκεληνβηνκεραλία θαη ζηα 

θεξακηθά. Όκσο, ε ρξήζε απηή ησλ θαηαινίπσλ δελ είλαη αξθεηή, σζηέ λα 

αληηκεησπηζηεί ην πξόβιεκα ηνπ ηεξάζηηνπ παξαγόκελνπ όγθνπ. Παξάιιεια, έρεη 

απνδεηρζεί όηη θάπνηα θαηάινηπα βσμίηε πεξηέρνπλ ζεκαληηθέο ζπγθέληξσζεηο 

ζπαλίσλ γαηώλ. Ζ αλάθηεζε, ινηπόλ, ησλ ζπαλίσλ γαηώλ θαη άιισλ θύξησλ 

κεηάιισλ από ηα θαηάινηπα βσμίηε κπνξεί λα δώζεη ιύζε ζην πεξηβαιινληηθό 

πξόβιεκα πνπ δεκηνπξγείηαη θαηά ηελ απόζεζή ηνπο αιιά θαη ζην πξόβιεκα 

αλαδήηεζε κηαο δεπηεξεύνπζαο πεγήο ζπαλίσλ γαηώλ.  

Πην ζπγθεθξηκέλα, νη ζπάληεο γαίεο εκπινπηίδνληαη, θαζώο πεξλάλε από ηνλ 

βσμίηε ζηα θαηάινηπά ηνπ, ζε αλαινγία πεξίπνπ έλα πξνο δύν, αθνύ ζρεηίδνληαη κε 

ηα νξπθηά ηνπ ζηδήξνπ θαη ηνπ ηηηαλίνπ πνπ κέλνπλ αδηάιπηα θαηά ηε κέζνδν Bayer 

[4]. Ζ κέζε πεξηεθηηθόηεηα απηώλ, ζηνλ ειιεληθό θαξζηηθό βσμίηε είλαη πεξίπνπ 

506ppm, ελώ ζηα θαηάινηπα βσμίηε θηάλεη θαη ηα 1040ppm. Δπίζεο, ηα θαηάινηπα 

βσμίηε είλαη πινύζηα ζε ζθάλδην, κε ζπγθέληξσζε κέρξη θαη 130ppm, όηαλ ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ ζηνλ θινηό ηεο Γεο θηάλεη ηα 22ppm. Παξάιιεια, νξπθηά πνπ 

πεξηέρνπλ ζθάλδην ζε ηθαλνπνηεηηθέο ζπγθεληξώζεηο είλαη ζπάληα θαη  ζρεκαηίδνπλ 

κηθξά θνηηάζκαηα. Αλακέλεηαη ε δήηεζε ζθαλδίνπ λα απμεζεί ζηα επόκελα ρξόληα, 

ιόγσ ησλ εμαηξεηηθά ρξήζηκσλ εθαξκνγώλ ηνπ ζηηο πξάζηλεο ηερλνινγίεο. Γηα ηνπο 

παξαπάλσ ιόγνπο, ε αλάθηεζε ζθαλδίνπ από ηα θαηάινηπα βσμίηε παξνπζηάδεη 

πςειό ελδηαθέξνλ [5]. 
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ηα πιαίζηα ηεο νιηθήο αμηνπνίεζεο ησλ  θαηαινίπσλ βσμίηε αλαπηύρζεθε ε 

ππξνκεηαιινπξγηθή επεμεξγαζία ηνπο κε ζθνπό ηελ αλάθηεζε ηνπ ζηδήξνπ θαη ηελ 

κεηαηξνπή ηεο παξαγόκελεο κεηαιινπξγηθήο ζθσξίαο ζε εκπνξεύζηκα πξντόληα. Ζ 

κέζνδνο απηή, βέβαηα, δελ απνδείρζεθε νηθνλνκηθά βηώζηκε [6]. Έηζη , ε πεξαηηέξσ 

πδξνκεηαιινπξγηθή επεμεξγαζία ηεο ζθσξίαο, γηα ηελ εμαγσγή βαζηθώλ κεηάιισλ 

αιιά θαη ζπαλίσλ γαηώλ θαη ζθαλδίνπ πνπ έρνπλ απμεκέλε νηθνλνκηθή αμία [7], όρη 

κόλν πξνσζεί ηελ νηθνλνκηθόηεηα ηεο κεζόδνπ αιιά αμηνπνηεί ηα θαηάινηπα βσμίηε 

σο κηα δεπηεξνγελή πεγή θξίζηκσλ κεηάιισλ. 
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2. ΣΑΓΙΑ ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΚΩΡΙΑ ΑΠΟ ΣΑ ΚΑΣΑΛΟΙΠΑ ΒΩΞΙΣΗ. 

2.1. Μέζνδνο Bayer 

2.1.1.Πξώηε ύιε : Βσμίηεο. 

Ο βσμίηεο, έλα κίγκα από έλπδξα νμείδηα αξγηιίνπ, απνηειεί ην πην ζεκαληηθό 

θνίηαζκα αξγηιίνπ. Ζ εθηηκώκελε παγθόζκηα παξαγσγή  βσμίηε γηα ην 2013 

ππνινγίδεηαη όηη ήηαλ 259 εθ. ηόλλνη [8]. Τπάξρνπλ δηάθνξα ζπζηήκαηα 

δηαθνξνπνίεζεο ησλ βσμηηώλ, αλάινγα ηελ πξνέιεπζε ηνπο [9]. Μηα ζπρλά 

δηαδεδνκέλε κέζνδνο δηαθνξνπνίεζεο, είλαη ν δηαρσξηζκόο ησλ βσμηηώλ ζε 

ιαηεξηηηθνύ θαη θαξζηηθνύ ηύπνπ. Σα ιαηεξηηηθνύ ηύπνπ βσμηηηθά θνηηάζκαηα 

ζρεκαηίδνλαη θπξίσο από ηελ επί ηόπνπ απνζάζξσζε αξγηινππξηηηθώλ πεηξσκάησλ 

ζηηο ηξνπηθέο πεξηνρέο. Aπηνί νη βσμίηεο ζπλήζσο ελαπνηίζεληαη πάλσ ζε 

αξγηινππξηηηθά πεηξώκαηα θαη απαληώληαη ζηε Βελεδνπέια, ζηε Γνπηλέα, ζηε 

Βξαδηιία, ζηελ Ηλδία, ζηελ Ηλδνλεζία, ζην Βηεηλάκ, ζηελ Απζηξαιία θαη ζηηο Ζ.Π.Α, 

απνηειώληαο ην 88% ησλ παγθόζκησλ απνζεκάησλ. Παξάιιεια, νη θαξζηηθνύ ηύπνπ 

βσμίηεο απνηίζεληαη ζηελ επηθάλεηα αζβεζηνιηζηθώλ πεηξσκάησλ θαη ζπλαληώληαη 

θπξίσο ζηελ Δπξώπε (Διιάδα, Οιιαλδία, Γαιιία, Ρνπκαλία), ζηελ Σδακάηθα, ζηε 

Ρσζία θαη ζηελ Κίλα. Αλάινγα κε ηνλ ηύπν ηνπ θνηηάζκαηνο, ηα θύξηα νξπθηά ηνπ 

αξγηιίνπ πνπ ζπλαληώληαη είλαη ν γηββζίηεο (Al(OH)3), o βαηκίηεο (γ-AlO(OH)) θαη ν 

δηάζπνξνο (α-ΑlO(OH)). Οη ιαηεξηηηθνί βσμίηεο απνηεινύληαη θπξίσο από γηββζίηε 

ελώ νη θαξζηηθνί από βαηκίηε θαη δηάζπνξν. Άιια νξπθηά πνπ ζπλαληώληαη είλαη: ν 

αηκαηίηεο (Fe2O3), ν γθαηηίηεο (FeO(OH)), ν ραιαδίαο (SiO2), ην ξνπηίιην/ αλαηάζεο 

(TiO2) θαη ν θανιίλεο (Al2Si2O5(OH)4). Δπίζεο, έρεη απνδεηρζεί πσο νη βσμίηεο 

πεξηέρνπλ ζπγθεληξώζεηο ζπαλίσλ γαηώλ, κε ηνπο θαξζηηθνύο βσμίηεο λα είλαη 

πινπζηόηεξνη ζε ζπάληεο γαίεο από ηνπο ιαηεξηηηθνύο βσμίηεο. Ζ ρεκηθή ζύζηαζε 

ησλ πξναλαθεξόκελσλ βσμηηώλ παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 1 [5]. 

 

 
 

Δηθόλα 1. Υεκηθή ζύζηαζε ησλ βσμηηώλ αλάινγα ηελ ηνπνζεζία απόζεζεο ηνπο.[9] 

 

Σα ειιεληθά θνηηάζκαηα βσμίηε είλαη θπξίσο «θαξζηηθνύ» ηύπνπ. Πξνήιζαλ από 

ηε ιαηεξηηηθή απνζάζξσζε ησλ βαζηθώλ (βαζάιηεο, δηαβάζεο, γάββξνη) νθηνιηζηθώλ 

ζπκπιεγκάησλ, ηα νπνία αθζνλνύλ ζηελ Τπνπειαγνληθή Εώλε. Σα κεγαιύηεξα 
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θνηηάζκαηα βσμίηε, ζηνλ Διιαδηθό Υώξν, απαληώληαη ζηελ ελόηεηα Παξλαζζνύ-

Γθηώλαο (Γθηώλα – Διηθώλαο, Οίηε, Παξλαζζόο). 

Σν ρξώκα ησλ βσμηηώλ εμαξηάηαη από ηε ζύζηαζή ηνπο θαη ηδηαίηεξα από ηελ 

παξνπζία ησλ νμεηδίσλ ή πδξνμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ. Γηαθξίλνληαη (Δηθόλα 2): 

 Κόθθηλνπο ή θαζηαλνθόθθηλνπο (παξνπζία αηκαηίηε, γθαηηίηε). 

 Γθξίδνπο κε κηθξό πνζνζηό νμεηδίσλ θαη πδξνμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ. 

 Λεπθνύο (απνπζία νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ). 

 

 
 

Δηθόλα 2: Γηάθνξνη ηύπνη βσμηηώλ. 

 

Σν κεηαιιηθό αινπκίλην παξάγεηαη από θαζαξή αινύκηλα Al2O3 (κε ηε κέζνδν 

Hall-Héroult), ε νπνία πξνέξρεηαη από ηελ επεμεξγαζία ηνπ βσμίηε κε ηε κέζνδν 

Bayer (Δηθόλα 3). 

2.1.2 Γεληθή πεξηγξαθή κεζόδνπ Bayer. 

Ζ κέζνδνο απηή πεξηιακβάλεη ηα εμήο ζηαδηα: 

1. Πξνεηνηκαζία βσμίηε. 

2. Δθρύιηζε ππό πίεζε κε δηάιπκα θαπζηηθνύ λαηξίνπ. 

3. Καηαβύζηζε. 

4. Θεξκηθή δηάζπαζε. ηάδην ζεξκηθήο δηάζπαζεο έλπδξεο αινπκίλαο. 

Καηά ηε κέζνδν απηή, ν βσμίηεο εθρπιίδεηαη ζε δηάιπκα θαπζηηθνύ λαηξίνπ NaOH, 

θάησ από πςειή ζεξκνθξαζία θαη πίεζε. Ζ εθρύιηζε κε θαπζηηθό λάηξην κεηαηξέπεη 

ηα αξγηιηθά νξπθηά ζε άιαηα αξγηιηθνύ λαηξίνπ, ηα νπνία είλαη επδηάιπηα ζην 
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δηάιπκα θαπζηηθνύ λαηξίνπ, ελώ ηα ππόινηπα ζπζηαηηθά ηνπ βσμίηε δελ δηαιύνληαη 

[5, 10]. Σν αξγηιηθό δηάιπκα δηαρσξίδεηαη από ηα ζηεξεά θαηάινηπα θαη νδεγείηαη 

ζην ζηάδην ηεο θαηαβύζηζεο, κε ζθνπό ηελ αλάθηεζε ηνπ ελ δηαιύζεη ζε απηό 

αξγηιίνπ, ζε κνξθή έλπδξνπ νμεηδίνπ ηνπ αξγηιίνπ Al2O3.3H2O. Σέινο, πεξλά από ην 

ζηάδην ηεο ζεξκηθήο δηάζπαζεο, όπνπ παξάγεηαη αινπκίλα κε ηηο θαηάιιειεο 

πξνδηαγξαθέο γηα κεηαιινπξγηθή ρξήζε.  

 
Δηθόλα 3. Γηάγξακκα ξνήο κεζόδνπ Bayer. 

 

Καηά ηελ αξρηθή πξνπαξαζθεπή, ην κεηάιιεπκα βσμίηε εθπιέλεηαη κε λεξό γηα 

ηελ απνκάθξπλζε αλεπηζύκεησλ νπζηώλ όπσο θαηάινηπα αξγίισλ, ηα νπνία επηδξνύλ 

ζηελ απνδνηηθόηεηα ηεο κεζόδνπ Bayer [11]. Μεηά ηελ πιύζε ν βσμίηεο ζξαύεηαη 

γηα λα απμεζεί ε εηδηθή επηθάλεηα ηνπ πιηθνύ, απμάλνληαο έηζη ηελ επηθάλεηα 

αληίδξαζεο θαηά ηελ εθρύιηζε θαη ηελ απνδνηηθόηεηα ηεο κεζόδνπ. Σν ζξαπζκέλν 

πιηθό, αλακηγλύεηαη κε δεζηό θαπζηηθό λάηξην δεκηνπξγώληαο κηα ιάζπε. Απηή ε 

ιάζπε, ζπρλά, θξαηείηαη ζε δεμακελέο πξηλ νδεγεζεί ζηηο κνλάδεο πξνζβνιήο. Απηό 

δίλεη ρξόλν ζηε θάζε ηεο πξν-απνππξηηίσζεο, ε νπνία εθαξκόδεηαη, εηδηθά, ζε 

βσμίηεο πνπ πεξηέρνπλ κηθξή ζπγθέληξσζε ππξηηίαο. Αληηζέησο, γηα πςειήο 

ζπγθέληξσζεο ππξηηίαο ζε δηαζπνξηθνύο βσμίηεο, εθαξκόδεηαη εηδηθή επεμεξγαζία 

απνππξηηηώζεο, γηα ηελ απνκάθξπλζε αξγηινππξηηηθώλ νξπθηώλ πξηλ ηελ εθρύιηζε. 

Έπεηηα, ε ιάζπε εηζάγεηαη ζε απηόθιεηζηα δνρεία νπνύ γίλεηαη ε εθρύιηζε κε ππθλό 

δηάιπκα θαπζηηθνύ λαηξίνπ (NaOH) ππό πςειή πίεζε θαη ζεξκνθξαζία. Με απηέο ηηο 

ζπλζήθεο εθρύιηζεο ην αξγίιην κεηαβαίλεη ζην δηάιπκα κε ηε κνξθή αξγηιηθνύ 

λαηξίνπ. Οη ζπλζήθεο ηεο εθρύιηζεο, εμαξηώληαη από ηελ ηύπν ηνπ βσμίηε πνπ 
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επεμεξγάδεηαη θαη εηδηθά από ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε γηββζίηε, βαηκίηε θαη δηάζπνξν. 

Γηα παξάδεηγκα, ν γηββζίηεο είλαη πεξηζζόηεξν δηαιπηόο ζην δηάιπκα θαπζηηθνύ 

λαηξίνπ απ’όηη ν βαηκίηεο θαη ην δηάζπνξν, νπόηε απαηηεί επηόηεξεο ζπλζήθεο [12]. 

 

Al2O·3H2O + Na2O  2NaAlO2 + 3H2O ( γηββζίηεο) ή 

Al2O3·H2O + Na2O  2NaAlO2 + H2O (βαηκίηεο- δηάζπνξν) 

 

Σν αδηάιπην ζηεξεό θαηάινηπν ηεο δηεξγαζίαο Bayer νλνκάδεηαη θαηάινηπν 

βσμίηε ή εξπζξά ηιύο. 

Καηά ην ζηάδην ηνπ δηαρσξηζκνύ, ηα  θαηάινηπα βσμίηε δηαρσξίδνληαη από ην 

δηάιπκα εθρύιηζεο αξγηιηθνύ λαηξίνπ (Δηθόλα 4). Σν πξώην ζηάδην ηνπ δηαρσξηζκνύ 

πεξηιακβάλεη ηελ απνκάθξπλζε ησλ ρξνλδξόθνθθσλ ηεκαρηδίσλ (γλσζηά σο ζθόλε 

θαηαινίπσλ), ηα νπνία δηαρσξίδνληαη ιόγσ ηεο βαξύηεηαο. Σα ρνλδξόθνθθα απηά 

ηεκαρίδηα, ζπρλά, εθπιέλνληαη θαη’αληηξξνή, γηα ηελ αλαθύθισζε ηνπ θαπζηηθνύ 

λαηξίνπ NaOH θαη έπεηηα ελαπνηίζεηαη. ην δεύηεξν ζηάδην, ε ιάζπε από ηελ 

εθρύιηζε θξνθηδώλεηαη, θαη ιεπηόθνθθα ηεκαρίδηα (<150κm), γλσζηά σο εξπζξά ηιύ, 

δηαρσξίδνληαη από ην δηάιπκα εθρύιηζεο κέζα ζε ππθλσηέο [10]. 

 

 
 

Δηθόλα 4. Καζίδεζε- έθπιπζε. 

 

2.2  Αμηνπνίεζε ηεο εξπζξάο ηιύνο. 

2.2.1  Σν πξόβιεκα κε ηελ εξπζξά ηιύ. 

Ζ εξπζξά ηιύο έρεη ραξαθηεξηζηεί σο κε επηθίλδπλν πιηθό (Commission Decision 

2000/532/EC). Παξ’όια απηά, ην ιεπηνκεξέο κέζν κέγεζνο θόθθσλ (θπξηώο 2-5 κm), 

ε πςειή αιθαιηθόηεηα (pH= 10-13)  θαη νη ηεξάζηηεο παξαγόκελεο πνζόηεηεο, 

απνηεινύλ θύξην πξόβιεκα [6]. 

Αξρηθά, ε απόζεζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε γηλόηαλ ζηε ζάιαζζα [13], ε νπνία 

έπεηηα δηαθόπεθε ιόγσ ηεο αξλεηηθήο επίδξαζεο ζηελ ζαιάζζηα νηθνινγηθή 

ηζνξξνπία. ήκεξα, ηα θαηάινηπα βσμίηε κεηά ηελ απνκάθξπλζε ηνπ πεξηερόκελνπ 

ύδαηνο, απνζεθεύνληαη ζε ρώξνπο απόζεζεο πνπ θαιύπηνπλ πνιιά ηεηξαγσληθά 

ρηιηόκεηξα (Δηθόλα 5), θάηη ην νπνίν αθήλεη έλα ζνβαξό πεξηβαιινληηθό απνηύπσκα 
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[14]. Αλαθνξηθά, έρεη ππνινγηζηεί όηη παξάγνληαη πεξίπνπ 1-1,5 κεηξηθνί ηόλνη 

θαηαινίπσλ βσμίηε γηα θάζε ηόλλν παξαγόκελεο αινπκίλαο. Δηεζίσο, παξάγνληαη 

πάλσ από 140εθ. ηόλλνη θαηαινίπσλ βσμίηε [15], ελώ έρνπλ ελαπνηεζεί πάλσ από 

2,9 x 10
9
 ηόλλνη κέρξη ην 2011 [1].   

 

 
 

Δηθόλα 5: Απόζεζε θαηαινίπσλ βσμίηε ζηελ μεξά. 

 

Απηή ε καθξνρξόληα απόζεζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε απνηειεί θύξην δήηεκα, 

κηαο θαη νη ρώξνη απόζεζεο όρη κόλν θαηαιακβάλνπλ ηεξάζηηεο εθηάζεηο γεο, νη 

νπνίεο κπνξνύζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ ζηε γεσξγία, αιιά ηα θαηάινηπα βσμίηε 

κπνξνύλ λα νδεγήζνπλ ζε ξύπαλζε ηνπ εδάθνπο, ηνπ αέξα θαη ησλ ππνγείσλ λεξώλ, 

ιόγσ ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ ηνπο πνπ πξναλαθέξζεθαλ.  

Οη παξαπάλσ ιόγνη ζε ζπλδπαζκό κε ην αηύρεκα πνπ ζπλέβε ζηελ Οπγγαξία ην 

2010, όπνπ ειεπζεξώζεθαλ ζην πεξηβάιινλ 600.000-700.000 ηόλλνη εξπζξάο ηιύνο 

κεηά από ηελ θαηάξξεπζε ηνπ θξάγκαηνο απόζεζήο ηεο, δεκηνπξγώληαο ζνβαξά 

πεξηβαιινληηθά πξνβιήκαηα, νδήγεζαλ ζηελ αλάγθε αμηνπνίεζεο ησλ θαηαινίπσλ 

βσμίηε κε ηαπηόρξνλε απνθαηάζηαζε ησλ ρώξσλ απόζεζήο ηνπο [16]. 

 

2.2.2 Σξόπνη αμηνπνίεζεο ηεο εξπζξάο ηιύνο 

Οη ρξήζεηο ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε πνπ έρνπλ κειεηεζεί ζα κπνξνύζαλ λα 

ρσξηζηνύλ ζε ηξεηο θαηεγνξίεο (Δηθόλα 6): 

1. Οηθνδνκηθέο θαη ρεκηθέο εθαξκνγέο. 

i. Αζηηθέο θαη νηθνδνκηθέο θαηαζθεπέο. 

ii. Καηαιύηεο θαη απνξξνθεηηθά κέζα. 

iii. Κεξακηθά, πιαζηηθά θαη ρξσζηηθέο νπζίεο. 

2. Πεξηβαιινληηθέο θαη αγξνηηθέο εθαξκνγέο. 

i. Δπεμεξγαζία απνβιήησλ λεξώλ θαη ιπκάησλ. 

ii. Δπεμεξγαζία απνβιήησλ αεξίσλ. 

iii. Αγξνηηθέο εθαξκνγέο.  

3. Μεηαιινπξγηθέο εθαξκνγέο. 
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i. Αλάθηεζε θύξησλ κεηάιισλ. 

ii. Παξαγσγή ράιπβα θαη ζηιιηπαζκάησλ ζθσξίαο. 

iii. Αλάθηεζε δεπηεξεπόλησλ κεηάιισλ. [1, 13, 15-18] 

 

 

 
 

Δηθόλα 6. Υξήζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε ζε δηάθνξεο εθαξκνγέο. 

 

Γπζηπρώο, θακία από ηηο παξαπάλσ εθαξκνγέο δελ έρεη παγησζεί θαη εθαξκνζηεί 

βηνκεραληθά ώζηε λα αμηνπνηήζεη ηηο ππέξνγθεο πνζόηεηεο θαηαινίπσλ βσμίηε πνπ 

παξάγνληαη. Μηθξέο πνζόηεηεο ρξεζηκνπνηνύληαη κόλν ζηελ ηζηκεληνβηνκεραλία θαη 

ζηα θεξακηθά [15, 19, 20]. 

 

2.2.3 Μεηαιινπξγηθή αμία  ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε. 

Ζ ζύζηαζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε ηα θαζηζηά πνιπκεηαιιηθά πιηθά (Δηθόλα 7) 

θαη κηα πηζαλή πεγή θξίζηκσλ κεηάιισλ [21]. Ζ εμαγσγή κεηάιισλ από ηα 

θαηάινηπα βσμίηε, ζα κπνξνύζε λα είλαη νηθνλνκηθά εθηθηή ρξεζηκνπνηώλαο ηηο ήδε 

ππάξρνπζεο κεζόδνπο επεμεξγαζίαο. Σα νμείδηα ζηδήξνπ απνηεινύλ ην θύξην 

ζπζηαηηθό ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε, αθνύ κπνξνύλ λα θηάζνπλ θαη ζε πνζνζηό 60% 

ηεο κάδαο ηνπο. Δπίζεο, εθηόο ησλ νμεηδίσλ ηνπ αξγηιίνπ, ηηηαλίνπ, ππξηηίνπ θ.ά., 

πεξηέρεη θαη θάπνηα πνιύηηκα κέηαιια, όπσο νη ζπάληεο γαίεο. Ζ πξαγκαηηθή 

ζύζηαζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε εμαξηάηαη από ηνλ ηύπν ηνπ βσμίηε, ηελ ηνπνζεζία 

εμόξπμεο θαη ηηο παξακέηξνπο ηεο κεζόδνπ Bayer [16]. 
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Δηθόλα 7. ύζηαζε θαηαινίπσλ βσμίηε: ρεκηθή (αξηζηεξά) θαη νξπθηνινγηθή (δεμηά) ζύζηαζε. [1] 

 

Με ηε κέζνδν Bayer, νη ζπάληεο γαίεο πνπ πεξηέρνληαη ζην βσμίηε, θαηαιήγνπλ 

ζηα θαηάινηπα βσμίηε θαη εκπινπηίδνληαη ζε αλαινγία 1:2 [22]. Ζ εμαγσγή ησλ 

ζπάλησλ γαηώλ από ηα θαηάινηπα βσμίηε εμεηάζηεθε, όηαλ απηέο ζεσξήζεθαλ 

θξίζηκα κέηαιια ζε πνιιέο ρώξεο [23]. Αλαθνξηθά, έρεη απνδεηρζέη όηη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ ζπάλησλ γαηώλ ζηα θαηάινηπα βσμίηε πνπ παξάγνληαη από ην 

βσμίηε ηεο Σδακάηθα θζάλεη ζηα 1500-2500 ppm [24], ελώ ηνπ ειιεληθνύ θαξζηηθνύ 

βσμίηε ζηα 1000ppm [22] (Δηθόλα 8). 

 

 
 

Δηθόλα 8. Πεξηεθηηθόηεηα ζπάλησλ γαηώλ ζηα θαηάινηπα ηνπ ειιεληθνύ θαξζηηθνύ βσμίηε (μεξή 

κνξθή) [22]. 

 

Σν ζθάλδην απνηειεί ην ζεκαληηθόηεξν ζηνηρείν από ηηο ζπάληεο γαίεο πνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηα θαηάινηπα βσμίηε θαζώο παξνπζηάδεη ην 95% ηεο νηθνλνκηθήο 

αμίαο ηνπο [5]. Τιηθά κε ζπγθέληξσζε ζθαλδίνπ κεηαμύ 20 θαη 50 ppm κπνξνύλ λα 
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ζεσξεζνύλ θνηηάζκαηα ζθαλδίνπ [25]. Μεξηθά θαηάινηπα βσμίηε πεξηέρνπλ 

ζπγθεληξώζεηο κεγαιύηεξεο από απηέο (Δηθόλα 9). 

 

 
 

Δηθόλα 9. πγθέληξσζε ζθαλδίνπ ζηα θαηάινηπα βσμίηε δηαθνξεηηθήο πξνέιεπζεο [16]. 

 

Όπσο θαίλεηαη, όια ηα θαηάινηπα βσμίηε πνπ παξνπζηάδνληαη πεξηέρνπλ πάλσ 

από 50ppm ζθαλδίνπ, γεγνλόο πνπ ηα θαζηζηά πηζαλή πεγή γηα ηελ εμαγσγή ηνπ. 

Δπνκέλσο, ζεκαληηθέο πνζόηεηεο ζθαλδίνπ κπνξνύλ λα αλαθηεζνύλ από ηα 

θαηάινηπα βσμίηε, κεηώλνληαο έηζη ηελ ηηκή ηνπ θαη απμάλνληαο ηε δηαζεζηκόηεηα 

ηνπ γηα ρξήζε ζε δηάθνξεο εθαξκνγέο [26]. 

 

2.2.3.1 πάληεο Γαίεο – θάλδην : Γεληθέο πιεξνθνξίεο. 

Ωο πάληεο Γαίεο (REEs) θαινύληαη ηα δεθαεπηά κεηαιιηθά ζηνηρεία ηεο ζεηξάο 

ησλ Λαλζαλίδσλ, καδί κε ην Ύηηξην θαη ην θάλδην [27]. Απηά ηα ζηνηρεία 

δηαρσξίδνληαη ζε Διαθξηέο πάληεο Γαίεο (LREEs) πνπ πεξηιακβάλνπλ ζηνηρεία από 

ην ιαλζάλην κέρξη ην επξώπην, θαη ζηηο Βαξηέο πάληεο γαίεο (HREEs), πνπ 

πεξηιακβάλεη ηηο ελαπνκείλαληεο ιαλζαλίδεο, δειαδή από ην γαδνιίλην κέρξη ην 

ινπηέηζην, καδί θαη ην ύηηξην[27, 28]. Δθ ησλ παξαπάλσ κεηάιισλ: ην ιαλζάλην, ην 

δεκήηξην θαη ην λενδύκην δελ είλαη ζρεηηθά ηόζν ζπάληα ζε αληίζεζε κε ην επξώπην, 

ην ηέξβην θαη ην ζνύιην πνπ είλαη εμαηξεηηθά ζπάληα. Σν ζθάλδην δελ πεξηιακβάλεηαη 

ζε θακία από ηηο δύν θαηεγνξίεο αιιά παξ’όια, απηά ζεσξείηαη όηη αλήθεη ζηελ 

νκάδα ησλ πάλησλ Γαηώλ [27]. Σα θύξηα νξπθηά πνπ απαληώληαη νη ζπάληεο γαίεο 

είλαη κπαζηλαδίηεο θαη ν κνλαδίηεο θαη εληνπίδνληαη θπξίσο ζηελ Κίλα, ηελ 

Ννξβεγία, ηηο ΖΠΑ, ηε Βξαδηιία, ηελ Ηλδία θαη ηελ Απζηξαιία. 

Οη ζπάληεο γαίεο, νπζηαζηηθά, δελ είλαη ζπάληεο. Απιά είλαη πνιύ δύζθνιν λα 

βξεζνύλ ηα νξπθηά ηνπο ζε νηθνλνκηθέο ζπγθεληώζεηο [29, 30]. Τπάξρνπλ ζρεδόλ 
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100 εθ. ηόλλνη απνδεδεηγκέλσλ απνζεκάησλ νμεηδίσλ ζπάλησλ γαηώλ, 

δηαζθνξπηζκέλα ζε πάλσ από ηξηάληα ρώξεο [31].  

Ζ κέζε ζπγθέληξσζε ηνπ ζθαλδίνπ ζην θινηό ηεο γεο είλαη πεξίπνπ 22ppm [32], 

ε νπνία είλαη κεγαιύηεξε από ηηο ζπγθεληξώζεηο πεξηζζόηεξσλ γλσζηώλ κεηάιισλ 

όπσο ν κόιπβδνο θαη ν θαζζίηεξνο. Όκσο, ην ζθάλδην δελ είλαη ζπγθεληξσκέλν ζηε 

θύζε ιόγσ ηεο έιιεηςεο έιμεο κε ηα αληόληα ησλ θνηλώλ νξπθηώλ [33]. Ωο εθ 

ηνύηνπ, ν ρξόλνο θαη νη γεσινγηθέο δπλάκεηο ζπάληα ζρεκαηίδνπλ ζπγθεληξώζεηο 

ζθαλδίνπ πάλσ από 100ppm. [16]. 

 πάληα νξπθηά ζθαλδίνπ πνπ έρνπλ βξεζεί ζηε θαλδηλαβία
 

 θαη 

ζηε Μαδαγαζθάξε, όπσο: ζνξηβετηίηεο (Thortveitite),  επμελίηεο (Euxenite) 

θαη γαδνιηλίηεο (Gadolinte) είλαη ηα κόλα γλσζηά θνηηάζκαηα ηνπ ζηνηρείνπ. Ο 

ζνξηβετηίηεο π.ρ. κπνξεί λα πεξηέρεη κέρξη θαη 45% νμείδην ηνπ ζθαλδίνπ(Sc2O3).  

Ζ παγθόζκηα παξαγσγή ζθαλδίνπ είλαη ηεο ηάμεο ησλ 8-10 ηόλλσλ ην ρξόλν, κε 

ηε κνξθή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ζθαλδίνπ. Σν 2003 κόλν ηξία (3) νξπρεία παξήγαγαλ 

ζθάλδην: 

1. Σν νξπρείν νπξαλίνπ θαη ζηδήξνπ ζην Zhovti Vody ηεο Οπθξαλίαο. 

2. Σν νξπρείν ζπαλίσλ γαηώλ ζην Bayan Obo ηεο Κίλαο. 

3. Σν νξπρείν απαηίηε ζηε ρεξζόλεζν Kola ηεο Ρσζίαο. 

 

ε θάζε κία από ηηο παξαπάλσ πεξηπηώζεηο ην ζθάλδην εμάγνληαλ σο παξαπξντόλ 

άιισλ ζηνηρείσλ
 
 θαη πσινύληαλ σο νμείδην ηνπ ζθαλδίνπ.[5, 32] 

 

Υξήζεηο ζπαλίσλ γαηώλ θαη ζθαλδίνπ 

 

Ζ θαηαλάισζε ησλ ζπάλησλ γαηώλ απμήζεθε ιόγσ ηεο αύμεζεο ηεο απαίηεζεο 

ζε «πξάζηλεο» ηερλνινγίεο. Οη ζπάληεο γαίεο ρξεζηκνπνηνύληαη ζηελ παξαγσγή 

κόληκσλ καγλεηώλ, επαλαθνξηηδόκελσλ NiMH κπαηαξηώλ, ζηηο ιάκπεο θσζθόξνπ, 

ζηνπο θαηαιύηεο θαη ζε άιιεο εθαξκνγέο [29], ελώ ζεσξνύληαη από ηα πην θξίζηκα 

κέηαιιά κε ην κεγαιύηεξν ξίζθν πξνκήζεηαο [34].  

Σν ζθάλδην ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ζηα θειηά θαπζίκνπ ζηεξενύ νμεηδίνπ 

(SOFC) σο ζηαζεξνπνηεηηθό κέζν ηεο δηξθνλίαο, βνεζώληαο ζηε κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο, επεθηείλνληαο ηνλ ρξόλν δσήο θαη απμάλνληαο ηελ 

ελεξγεηαθή ππθλόηεηα ηεο κνλάδαο SOFC [35]. Δπίζεο, ρξεζηκνπνηείηαη σο ζηνηρείν 

θξακαηνπνηήζεο (<2% θαηά βάξνο) ζηα θξάκαηα αινπκηλίνπ θαζώο απμάλεη ηελ 

αληνρή ηνπ θξάκαηνο,  κεηαβάιινληαο  ηε δνκή ηνπ θαη επλνεί ηε ζπγθνιιεζηκόηεηα. 

Σα θξάκαηα απηά ρξεζηκνπνηνύληαη θπξίσο ζηελ αεξνλαππεγηθή, ζηνπο ζθειεηνύο 

πνδειάησλ θαη ζε αζιεηηθό εμνπιηζκό. Άιιεο  ρξήζεηο ηνπ ζθαλδίνπ είλαη ζηελ 

θαηαζθεπή ιακπηήξσλ θπζηθνύ θσηόο, ζηα ξαδηελεξγά ηζόηνπα, ζηα ειεθηξνληθά 

θαη ζηα ιέηδεξ. Ζ ηηκή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ζθαλδίνπ, κε 99,99% θαζαξόηεηα, θζάλεη 

ζηα 5000 US$/kg [33] (Δηθόλα 10). 

 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A3%CE%BA%CE%B1%CE%BD%CE%B4%CE%B9%CE%BD%CE%B1%CE%B2%CE%AF%CE%B1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9C%CE%B1%CE%B4%CE%B1%CE%B3%CE%B1%CF%83%CE%BA%CE%AC%CF%81%CE%B7
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%98%CE%BF%CF%81%CF%84%CE%B2%CE%B5%CF%8A%CF%84%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CF%85%CE%BE%CE%B5%CE%BD%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%93%CE%B1%CE%B4%CE%BF%CE%BB%CE%B9%CE%BD%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9F%CE%BE%CE%B5%CE%AF%CE%B4%CE%B9%CE%BF_%CF%84%CE%BF%CF%85_%CF%83%CE%BA%CE%B1%CE%BD%CE%B4%CE%AF%CE%BF%CF%85&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A4%CF%8C%CE%BD%CE%BF%CF%82_(%CE%BC%CE%BF%CE%BD%CE%AC%CE%B4%CE%B1_%CE%BC%CE%AD%CF%84%CF%81%CE%B7%CF%83%CE%B7%CF%82)
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9F%CE%BE%CE%B5%CE%AF%CE%B4%CE%B9%CE%BF_%CF%84%CE%BF%CF%85_%CF%83%CE%BA%CE%B1%CE%BD%CE%B4%CE%AF%CE%BF%CF%85&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9F%CF%81%CF%85%CF%87%CE%B5%CE%AF%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9F%CF%85%CF%81%CE%AC%CE%BD%CE%B9%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A3%CE%AF%CE%B4%CE%B7%CF%81%CE%BF%CF%82
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9F%CF%85%CE%BA%CF%81%CE%B1%CE%BD%CE%AF%CE%B1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A3%CF%80%CE%AC%CE%BD%CE%B9%CE%B5%CF%82_%CE%B3%CE%B1%CE%AF%CE%B5%CF%82
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9C%CF%80%CE%B1%CF%8B%CE%AC%CE%BD_%CE%8C%CE%BC%CF%80%CE%BF&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CE%AF%CE%BD%CE%B1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%91%CF%80%CE%B1%CF%84%CE%AF%CF%84%CE%B7%CF%82
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Δηθόλα 10.  Σηκή νμεηδίνπ ηνπ ζθαλδίνπ κε 99,99% θαζαξόηεηα από ην 2006-2015. 

 

2.2.4  Σξόπνη εμαγσγήο πάλησλ Γαηώλ θαη θαλδίνπ από ηα θαηάινηπα βσμίηε. 

Ζ εθρύιηζε ησλ ζπάλησλ γαηώλ θαηεπζείαλ από ηνλ βσμίηε παξνπζηάδεη 

κεγαιύηεξε δπζθνιία από ηελ εθρύιηζε από ηα θαηάινηπα βσμίηε, ιόγσ ησλ 

δηαθνξώλ  ζηελ νξπθηνινγία ηνπο θαη ζηε κνξθνινγία ηνπο [36, 37]. Οη ζπάληεο 

γαίεο από ηα θαηάινηπα βσμίηε κπνξνύλ λα εμαρζνύλ είηε κε  πδξνκεηαιινπξγηθέο 

κεζόδνπο είηε κε ζπλδπαζκό πδξνκεηαιινπξγηθώλ θαη ππξνκεηαιινπξγηθώλ 

κεζόδσλ [32]. Πνιινί εξεπλεηέο έρνπλ πξνζπαζήζεη λα απμήζνπλ ηελ ζπγθέληξσζε 

ηνπ ζθαλδίνπ ζηα θαηάινηπα βσμίηε κε κεζόδνπο θπζηθνύ εκπινπηηζκνύ πξηλ ηελ 

εθρύιηζε. Σν ιεηηνπξγηθό θόζηνο θαηά ηελ εθρύιηζε κπνξεί λα κεησζεί απμάλνληαο 

ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ ζθαλδίνπ, αθνύ κεηώλεηαη ε θαηαιάλσζε ηνπ νμένο θαη ηα 

απόβιεηα πξνο απόζεζε. Όκσο, ε αλάθηεζε ζθαλδίνπ είλαη ζρεηηθά κηθξή (ιηγόηεξν 

από 20%)  θαηά ηνλ θπζηθό εκπινπηηζκό ελώ ην ππόινηπν κπνξεί λα ραζεί ζηα 

απνξξίκαηα. Από ηελ άιιε κεξηά, ην πνιύ ιεπηνκεξέο κέγεζνο ησλ θαηαινίπσλ 

βσμίηε θαζηζηά δύζθνιν ηνλ καγλεηηθό δηαρσξηζκό [7]. 

Ζ άκεζε εθρύιηζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε κπνξεί λα γίλεη ρξεζηκνπνηώληαο 

δηάθνξα κέζα όπσο: 

1. Αλόξγαλα θαη νξγαληθά νμέα. 

2. Αλζξαθηθά άιαηα αιθαιίσλ. 

3. Με βηνεθρύιηζε. 

4. Ηνληηθά πγξά.  

 

Με ηελ άκεζε εθρύιηζε γηα ηελ αλάθηεζε ησλ ζπάλησλ γαηώλ, όκσο, δηαιύνληαη 

θαη κεγάιεο πνζόηεηεο θύξησλ κεηάιισλ (ζηδήξνπ, αινπκηλίνπ, ηηηαλίνπ, θ.η.ι.), ην 

νπνίν δεκηνπξγεί πξνβιήκαηα ζηα πεξαηηέξσ βήκαηα ηεο δηεξγαζίαο, όπσο ε 

εμαγσγή κε νξγαληθνύο δηαιύηεο, ε ηνληνελαιιαγή θ.ά. Δπίζεο, ζεκαληηθό πξόβιεκα 

απνηειεί θαη ε παξαγσγή κεγάισλ όγθσλ απνξξηκκάησλ.  Σέινο, ε άκεζε εθρύιηζε 

ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε δύζθνια κεηώλεη ηνλ όγθν ζηεξεώλ θαηαινίπσλ πνπ 

ελαπνηίζεληαη, κηαο θαη ηα κέηαιια νηθνλνκηθήο ζεκαζίαο βξίζθνληαη κόλν ζε πνιύ 

ρακειέο ζπγθεληξώζεηο. [7, 16] 
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Ζ κεγάιε ζπλδηάιπζε ζηδήξνπ θαηά ηελ άκεζε εθρύιηζε δελ είλαη επηζπκεηή 

θαζώο ν ζίδεξνο δελ δηαρσξίδεηαη εύθνια από ηηο ζπάληεο γαίεο θαη ηδηαίηεξα από ην 

ζθάλδην, απαηηώληαο έηζη κεγάιε πνζόηεηα αληηδξαζηεξίσλ ζηε ζπλέρεηα ηεο 

δηεξγαζίαο [37]. Δπηπιένλ, κόλν ε αλάθηεζε ηνπ ζηδήξνπ από ηε ζθνπξηά δελ ζα 

ήηαλ νηθνλνκηθά βηώζηκε. Δπνκέλσο, ε απνκάθξπλζε  ηνπ ζηδήξνπ κε αλαγσγηθή 

ηήμε θαη ν εκπινπηηζκόο ησλ ζπαλίσλ γαηώλ ζηα θαηάινηπα, ηα νπνία έπεηηα ζα 

εθρπιηζηνύλ γηα ηελ αλάθηεζε ησλ ζπαλίσλ γαηώλ, ζα κπνξνύζε λα ζεσξεζεί κηα 

δηεξγαζία νηθνλνκηθά βηώζηκε θαη κε ρακειά (ή θαη κε κεδεληθά) θαηάινηπα.  

Οη κειέηεο γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ ζηδήξνπ από ηα θαηάινηπα βσμίηε κπνξνύλ 

λα δηαρσξηζηνύλ ζε δύν πξνζεγγίζεηο (α) αλαγσγή ζε ζηεξεή θαηάζηαζε θαη (β) 

αλαγσγηθή ηήμε. ηελ αλαγσγή ζε ζηεξεή θαηάζηαζε, ηα θαηάινηπα βσμίηε 

αλάγνληαη κε έλα ζηεξεό ή αέξην αλαγσγηθό κέζν πξνο ηνλ ζρεκαηηζκό Fe3Ο4 ή 

κεηαιιηθνύ ζηδήξνπ, πνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξαγσγή ηνπ κεηάιινπ 

κε ή ρσξίο λα έρεη πξνεγεζεί καγλεηηθόο δηαρσξηζκόο [38, 39]. Μέρξη ηώξα, θακία 

κέζνδνο αλαγσγήο ζε ζηεξεή θαηάζηαζε δελ έρεη εθαξκνζηεί βηνκεραληθά [15, 40], 

ιόγσ ησλ πξνβιεκάησλ πνπ παξνπζηάδνπλ ηα θαηάινηπα βσμίηε όπσο, ε ρακειή 

ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ, ε πςειή αιθαιηθόηεηα, ην πνιύ ιεπηό κέγεζνο θόθθσλ, ε 

πγξαζία θ.ά. Καηά ηελ ηήμε, ηα θαηάινηπα βσμίηε επεμεξγάδνληαη ζε κηα πςηθάκηλν 

παξνπζία ελόο αλαγσγηθνύ κέζνπ κε ζθνπό ηελ αλαγσγή ησλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ, 

παξάγνληαο ρπηνζίδεξν θαη ζθνπξηά. Ζ ρακειή ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ θαη ε πςειή 

πεξηεθηηθόηεηα ζε λάηξην, είλαη ηα θύξηα κεηνλεθηήκαηα γηα ηελ επεμεξγαζία ησλ 

θαηαινίπσλ βσμίηε ζε πςηθάκηλν [29]. Δπνκέλσο, ελαιιαθηηθέο κέζνδνη ηήμεο 

εμεηάζηεθαλ γηα ηελ παξαγσγή ζηδήξνπ από ηα θαηάινηπα βσμίηε όπσο Corex, 

Finex, Hismelt, Romelt, AusIron, θαη  θάκηλνο ειεθηξηθνύ ηόμνπ (EAF)[41, 42]. 

Πξνο ην παξόλ, δύν από απηέο ηηο κεζόδνπο έρνπλ εθαξκνζηεί ζε κεγάιε θιίκαθα, ε 

Romelt, κε θύξην κεηνλέθηεκα ηε κεγάιε θαηαλάισζε ελέξγεηαο θαη ηελ θαθή 

πνηόηεηα ηνπ παξαγόκελνπ ρπηνζηδήξνπ (κεγάιε πεξηεθηηθόηεηα ζε ζείν) [41], θαη ε 

EAF. ηελ κέζνδν EAF, έλα κίγκα από θαηάινηπα βσμίηε θαη άλζξαθα ηήθνληαη ζε 

κία θάκηλν ειεθηξηθνύ ηόμνπ (EAF) ζηνπο 1600
ν 

C -1700
ν
 C πξνο παξαγσγή ελόο 

θξάκαηνο ζηδήξνπ κε πάλσ από 90% εμαγσγή ζηδήξνπ [43, 44]. Ζ ζθνπξηά πνπ 

παξάγεηαη κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξαγσγή slag wool [43] ή δνκηθώλ 

πιηθώλ [45], όπσο επίζεο θαη γηα ηελ εμαγσγή ηηηαλίνπ ή άιισλ κε ζηδεξνύρσλ 

κεηάιισλ θαη ζπάλησλ γαηώλ [46-48]. Οη ζπάληεο γαίεο κπνξνύλ λα αλαθηεζνύλ κε 

εθρύιηζε ρξεζηκνπνηώληαο ζεηηθό νμύ. [25, 47-49]. 

 

2.3  Ππξνκεηαιινπξγηθή επεμεξγαζία θαηαινίπσλ βσμίηε. 

Ζ ζθνπξηά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία παξήρζε 

ζηα πιαίζηα ηνπ θαηλνηόκνπ πξνγξάκκαηνο ENEXAL (Novel Technologies For 

Enhanced Energy And Exergy Efficiencies In Primary Aluminium Production 

Industry) [50, 51], πνπ απνηειεί ζπλεξγαζία ηνπ Δζληθνύ Μεηζόβηνπ Πνιπηερλείνπ 

θαη ηνπ Αινπκηλίνπ ηεο Διιάδνο. θνπόο ηνπ πξνγξάκκαηνο απηνύ ήηαλ ε 
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επεμεξγαζία ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε θαη ε νινθιεξσηηθή κεηαηξνπή ηνπο ζε 

αμηνπνηήζηκα πξντόληα. 

Οπζηαζηηθά, ε επεμεξγαζία ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε απνζθνπνύζε: 

o ηελ αλάθηεζε ηνπ πεξηερόκελνπ ζηδήξνπ ζηα θαηάινηπα βσμίηε θαη ηελ 

παξαγσγή κηαο κεηαιιηθήο θάζεο (ρπηνζηδήξνπ) θαηάιιειεο γηα ρξήζε ζηελ 

ραιπβνπξγία θαη, 

o ζηελ παξαγσγή κίαο θάζεο ζθσξίαο κε ηέηνηεο θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ώζηε 

λα επηηπγράλεηαη θαιόο δηαρσξηζκόο από ηε κεηαιιηθή θάζε αιιά θαη 

απνηειεζκαηηθή δηεξγαζία ηλνπνίεζεο.  

 

2.3.1 ρεδηαζκόο δηαδηαθαζίαο. 

Με κηα εηήζηα παξαγσγή 800,000 ηόλλσλ αινπκίλαο, ην Αινπκίλην ηεο Διιάδνο 

παξάγεη 650,000 ηόλλνπο θαηαινίπσλ βσμίηε. Γηα ηελ αζθαιή απόζεζε ησλ 

θαηαινίπσλ βσμίηε ζηελ μεξά, ην ΑηΔ ππήξμε ε πξώηε εηαηξεία ζηελ Γπηηθή 

Δπξώπε πνπ εγθαηέζηεζε θηιηξόπξεζζεο. Με ηνλ ηξόπν απηό ην πεξηερόκελν λεξό 

ησλ θαηαινίπσλ βσμηηε θηάλεη ζε πεξηεθηηθόηεηα 25-28% θαηά βάξνο.  

 

 
 

Δηθόλα 11. Καηάινηπα βσμίηε κεηά ηελ απνκάθξπλζε ηνπ πεξηερόκελνπ ύδαηνο από ηηο θηιηξόπξεζζεο 

(ΑηΔ). 

 

Ζ ρξήζε κνληέξλαο ηερλνινγίαο Κακίλνπ Ζιεθηξηθνύ ηόμνπ (Electric Arc 

Furnace, EAF), θαζηζηά ηθαλή ηελ άκεζε επεμεξγαζία μεξώλ θαηαινίπσλ βσμίηε ζε 

κνξθή ζθόλεο ρσξίο ηελ θνζηνβόξα πξνεπεμεξγαζία ζπζζσκάησζεο. Ο ρπηνζίδεξνο 

πνπ παξάγεηαη κε απηό ηνλ ηξόπν απνηειεί πεξίπνπ ην 28-32% ηνπ αξρηθνύ βάξνπο 

ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε ελώ ην 55-60% παξακέλεη σο αξγηινππξηηθή ζθσξία. Γηα λα 

γίλεη ε δηαδηθαζία πεξηβαιινληηθά αιιά θαη νηλνκηθά βηώζηκε, ε ζθσξία πνπ 

παξάγεηαη, κεηαηξέπεηαη ζε αλόξγαλεο ίλεο θαηάιιειεο γηα ηελ παξαγσγή 

εκπνξεύζηκσλ πξντόλησλ, γλσζηώλ σο mineral (slag, rock) wool products (Δηθόλα 

12).  
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Δηθόλα 12: Γηάγξακκα ξνήο πξνγξάκκαηνο ENEXAL [52]. 

 

2.3.2 Πηινηηθή εθαξκνγή ζην Αινπκίλην ηεο Διιάδνο. 

Γηα ηηο αλάγθεο ηεο εθαξκνγήο ηεο δηαδηθαζίαο ζε βηνκεραληθή θιίκαθα ζην 

Αινπκίλην ηεο Διιάδνο, εγθαηαζηάζεθαλ κία Κάκηλνο Ζιεθηξηθόπ Σόμνπ 1MVA 

ηθαλή γηα ηελ άκεζε επεμεξγαζία ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε θαη δύν πεξηζηξεθόκελνη 

δίζθνη ηλνπνίεζεο. Οη πξώηεο ύιεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ ηα θαηάινηπα βσμίηε 

πνπ παξάγνληαη ζην Αινπκίλην ηεο Διιάδνο ζε ζπλδπαζκό κε ηελ εκπνξηθή ππξηηηθή 

άκκν, αζβέζηε θαη ιεπηόθνθθν θσθ, ησλ νπνίσλ ε ζύλζεζε βξίζθεηαη παξαθάησ 

(Δηθόλα 13):  

 
 

Δηθόλα 13. Καηά βάξνο ζύζηαζε πξώησλ πιώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζην ENEXAL[53]. 
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Δηθόλα 14.Από αξηζηεξά: Κσθ, Καηάινηπα βσμίηε, Αζβέζηεο, Ππξηηία. 

 

Αξρηθά, ηα θαηάινηπα βσμίηε αθνύ έρνπλ πεξάζεη από ηηο θηιηξόπεζζεο, 

μεξαίλνληαη ζηνπο 150
ν
 C ζε ζηαηηθό ειεθηξηθό απνμεξαληήξα κε δπλακηθόηεηα 

500Kg κε ζθνπό λα επηηεπρζεί πγξαζία πεξηεθηηθόηεηαο θάησ από 2%. 

 Γηα ηηο δνθηκέο ηεο αλαγσγηθήο ηήμεο έγηλαλ ηξνθνδνζίεο ζηελ EAF από 750Kg 

κέρξη 1200kg, εθ ησλ νπνίσλ νη αλαινγίεο βάξνπο ήηαλ: 

 Κσθ/Καηάινηπα βσμίηε: πνηθίιεη κεηαμύ 13-20%. 

 ηιιηπάζκαηα (ππξηηία θαη αζβέζηεο)/ Καηάινηπα βσμίηε: κεηαμύ 33-35%. 

 CaO+MgO/SiO2 : κεηαμύ 0,9-1,1. 

Μεηά ηελ πξνζέξκαλζε ηνπ θνύξλνπ κε 70kg ζθνπξηά θαη 20kg ρνλδξόθνθθνπ 

θσθ γηα 20-30 ιεπηά, αξρίδεη ε ηξνθνδνζία ηνπ κίγκαηνο από ηελ θνξπθή ηνπ 

θνύξλνπ ζπλερόκελα κε ξπζκό κεηαμύ 4 κε 7 kg/min. Με ην πέξαο ηεο δηαδηθαζίαο, 

γίλεηαη ε απόρπζε ηεο ζθνπξηάο θαη ηνπ κεηάιινπ ελώ δείγκαηα απηώλ πεγαίλνπλ γηα 

ηηο θαηάιιειεο αλαιύζεηο. Ζ ζθόλε πνπ παξάγεηαη θαηά ηε δηεξγαζία ζπιιέγεηαη ζε 

ζαθόθηιηξα θαη ε ελέξγεηα πνπ θαηαλαιώλεηαη ζε θάζε θύθιν κεηξηέηαη θαη 

θαηαγξάθεηαη. Σέινο, πνζόηεηεο ζθνπξηάο πνπ παξήρζεζαλ από θάπνηα πεηξάκαηα 

νδεγήζεθαλ ζηε γξακκή ηλνπνίεζεο γηα ηε δνθηκή ηεο παξαγσγήο mineral wool [53]. 

 

2.3.3 Δλδεηθηηθά απνηειέζκαηα 

Σνλ πξώην ρξόλν δηεμαγσγήο ηνπ πξνγξάκκαηνο ζε πηινηηθή θιίκαθα ζην 

Αινπκίλην ηεο Διιάδνο, επεμεξγάζηεθαλ 25 ηόλλνη θαηαινίπσλ βσμίηε από ηνπο 

νπνίνπο παξήρζεζαλ πεξίπνπ 5 ηόλλνη ρπηνζηδήξνπ θαη 16 ηόλλνη ζθσξηάο, ησλ 

νπνίσλ ε ρεκηθή ζύζηαζε θαίλεηαη παξαθάησ (Δηθόλα 15): 

 
 

Δηθόλα 15. Υεκηθή αλάιπζε παξαγόκελσλ πξντόλησλ ΔΝΔXAL.[6]. 
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Δηθόλα 16. Παξαγόκελα πξντόληα. Πιηλζώκαηα ρπηνζηδήηνπ (αξηζηεξά) θαη mineral wool (δεμηά) [6]. 

 

Παξ’όια απηά ε εθαξκνγή ηνπ πξνγξάκκαηνο βηνκεραληθά ζε κεγαιύηεξε 

θιίκαθα (40-60 MVA) ζα ππνβίβαδε ηελ νηθνλνκηθόηεηα ηεο κεζόδνπ. Αλ 

επεμεξγάδνληαλ θαη νη 650.000 ηόλλνη θαηαινίπσλ βσμίηε πνπ παξάγνληαη εηεζίσο 

από ην Αινπκίλην ηεο Διιάδνο, παξάγνληαο 500.000 ηόλλνπο mineral wool, ζα 

ππήξρε θνξεζκόο ζηελ ηνπηθή αγνξά θαη ε ηηκή πώιεζήο ηνπ ζα ήηαλ πνιύ ρακειή. 

Έηζη, απηή ε θαηλνηόκα δηαδηαθαζία ζα κπνξνύζε λα ζεσξεζεί νηθνλνκηθά βηώζηκε 

ιύζε γηα ηελ επεμεξγαζία ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε από ηελ πξσηνγελή παξαγσγή 

αινπκίλαο, κόλν αλ ζεσξεζεί σο αξρηθό ζηάδην κεηαηξνπήο ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε 

θαη ηεο ζθσξίαο πνπ παξάγεηαη, ζε κηα ζεηξά από άιια εκπνξεύζηκα πξντόληα, όπσο 

πξόζζεηα ζηε ηζηκεληνβηνκεραλία, θαηαιύηεο, γεσπνιπκεξή θαη άιια [6]. 

Μέξνο ηεο παξαγόκελεο ζθσξίαο (Δηθόλα 17) κπνξεί λα επεμεξγαζηεί πεξαηηέξσ 

πδξνκεηαιινπξγηθά. Κύξηνο ζθνπόο ηεο πδξνκεηαιινπξγηθήο απηήο δηεξγαζίαο,  

είλαη ε αλάθηεζε βαζηθώλ κεηάιισλ θαη ζθαλδίνπ πνπ εκπινπηίδνληαη ζε απηή. 

Έηζη, ζην επόκελν θεθάιαην παξνπζηάδεηαη ε κειέηε ηνπ ζπζηήκαηνο ηεο εθρύιηζεο 

ηεο ζθσξίαο κε ζεηηθό νμύ κε κεηαβαιιόκελνπο παξάγνληεο ηε ζεξκνθξαζία, ηε 

ζπγθέληξσζε νμένο, ην ρξόλν ηεο δηεξγαζίαο, ηελ ππθλόηεηα πνιθνύ θαη ηελ 

θνθθνκεηξία ηνπ πιηθνύ. 
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3. ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

Γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε δνθηκώλ εθρύιηζεο , ζπιιέρζεθαλ δείγκαηα ζθσξίαο 

θαηά ηελ δηάξθεηα δνθηκώλ  αλαγσγηθήο ηήμεο θαηαινίπσλ βσμίηε από ην πξόγξακκα 

ηνπ ENEXAL (Δηθόλα 17). 

 
Δηθόλα 17. Πιηλζώκαηα ζθσξίαο, από ηελ εθαξκνγή ηνπ ENEXAL ζην Αινπκίλην ηεο Διιάδνο. 

3.1 Υαξαθηεξηζκόο πιηθνύ. 

3.1.1 Πξνεηνηκαζία πιηθνύ. 

ηα δείγκαηα ζθσξίαο  (Δηθόλα 18) έγηλε ζξαύζε θαη ιεηνηξίβεζε ώζηε λα ιεθζεί 

πιηθό ζε κνξθή ζθόλεο κε κέγεζνο θόθθσλ  <200κm κηαο θη ε θνθθνκεηξία απηή 

είλαη ηθαλνπνηεηηθή γηα πδξνκεηαιινπξγηθή επεμεξγαζία. 

 
Δηθόλα 18.θσξία ζην εξγαζηήξην Μεηαιινπξγίαο. 

Ήδε από ηελ Δηθόλα 18, δηαθξίλνληαη δύν δηαθνξεηηθέο θάζεηο ηεο ζθσξίαο: ε 

θξπζηαιιηθή (αλνηρηό γθξη ρξώκα) θαη ε άκνξθε (καύξν ρξώκα). Άξρηθά, ην 

ζξαπζκέλν πιηθό ηνπνζεηήζεθε ζην ππξαληήξην γηα μήξαλζε ζηνπο 105
ν
 C γηα 24 

ώξεο, ώζηε λα απνκαθξπλζεί ην κεγαιύηεξν κέξνο ηεο πγξαζίαο θαη αθνινύζεζε 

ζξαύζε θαη  θνζθίλεζε κε θόζθηλα κεγέζνπο 200κm (Δηθόλα 19). Ζ δηαδηθαζία 

αθνινπζείηαη κέρξηο όηνπ όιν ην πιηθό λα πεξάζεη από ην θόζθηλν ησλ 200κm. 
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Σέινο, γίλεηαη  δεηγκαηνιεςία κε ηε Μέζνδν Jones (Δηθόλα 19) κε ζθνπό ηε 

δεκηνπξγία αληηπξνζσπεπηηθνύ δείγκαηνο γηα ηελ δηαδηθαζία ηνπ ραξαθηεξηζκνύ. Σα 

δείγκαηα πνπ νδεγνύληαη γηα αλαιύζεηο κε ηελ κέζνδν ησλ XRD-XRF 

ιεηνηξηβνύληαη. 

 

 
 

Δηθόλα 19.Γηαδηθαζία ζξαύζεο (αξηζηεξά επάλσ), θνζθίλεζεο (δεμηά επάλσ), δεηγκαηνιεςία κε ηε 

κέζνδν Jones (αξηζηεξά θάησ) θαη ηειηθή κνξθή δείγκαηνο (δεμηά θάησ). 

 

3.1.2 Υεκηθή αλάιπζε ηνπ πιηθνύ (πνζνηηθή αλάιπζε). 

Γηα ηελ ρεκηθή αλάιπζε ηεο ζθσξίαο εθαξκόζηεθε ε κέζνδνο θζνξηζκνύ κε 

αθηίλεο Υ (XRF) θαη ε δεκηνπξγία δηαιύκαηνο κε ηελ πγξνρεκηθή κέζνδν ηεο 

ζύληεμεο  (δύν δεηγκάησλ ζθσξίαο) κε Li2B4O7 – KNO3, κε κέηξεζε ησλ ζηνηρείσλ 

ζηε θαζκαηνκεηξία ICP-OΔS, ICP-MS, ΑΑS. Σα απνηειέζκαηα ησλ αλαιύζεσλ γηα 

ηα θύξηα κέηαιια (Πίλαθαο 1) αιιά θαη γηα ηηο ζπάληεο γαίεο (Πίλαθαο 2) 

ππνινγίζηεθαλ από ηνλ ζπλδπαζκό ησλ απνηειεζκάησλ ησλ δύν κεζόδσλ. Ζ 

ζπγθέληξσζε ηνπ άλζξαθα αιιά θαη ηνπ ζείνπ πξνζδηνξίζηεθε ρξεζηκνπνηώληαο ην 

κεράλεκα LECO. 
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Πίλαθαο 1. Υεκηθή αλάιπζε αληηπξνζσπεπηηθνύ δείγκαηνο ζθσξίαο. 

Oxides %wt 

SiO2 28,43 

Al2O3 21,13 

CaO 24,59 

MgO 8,70 

Na2O 3,05 

TiO2 5,52 

Fe(total) 0,58 

S 0,38 

C 0,09 

Others 7,53 

 

Πίλαθαο 2. πγθέληξσζε (ppm) REEs ζην δείγκα ζθσξίαο. 

REEs ppm   

Standard 

error  

La 230,33 ± 40,57 

Ce 480,40 ± 14,49 

Pr 34,26 ± 1,24 

Nd 185,07 ± 18,14 

Sm 29,60 ± 1,35 

Gd 30,07 ± 1,27 

Dy 24,72 ± 1,05 

Er 15,93 ± 0,75 

Yb 17,50 ± 0,75 

Y 120,04 ± 5,18 

Sc 134,70 ± 6,55 

 

Ζ ρεκηθή ζύζηαζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 13. ε 

ζύγθξηζε κε ηνλ Πίλαθα 1, πξνθύπηνπλ βαζηθέο δηαθνξέο ζρεηηθά κε ηηο 

ζπγθεληξώζεηο ησλ κεηάιισλ. Αξρηθά, όπσο είλαη ινγηθό, ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

ζηδήξνπ παξνπζηάδεη κεγάιε δηαθνξά, ιόγσ ηεο παξαγσγήο κεηαιιηθνύ ζηδήξνπ θαη 

ηνπ δηαρσξηζκνύ ηνπ από ηε ζθσξία. Μηα κηθξή πνζόηεηα, βέβαηα, απηνύ 

εγθισβίδεηαη ζηε ζθσξία. Μέηαιια όπσο ην αινπκίλην θαη ην ηηηάλην θαίλεηαη λα 

πεξλνύλ ζηε ζθσξία, αθνύ δελ αλάγνληαη ζε κεηαιιηθή κνξθή. Σελ ίδηα 

ζπκπεξηθνξά αθνινπζεί θαη ην λάηξην. Σέινο, νη απμεκέλεο ζπγθεληξώζεηο ηνπ 

ππξηηίνπ, ηνπ αζβεζηίνπ θαη ηνπ καγλεζίνπ ζηε ζθσξία, νθείινληαη ζηελ πξνζζήθε 

ησλ ζηιιηπαζκάησλ (ππξηηία θαη αζβέζηε) θαηά ηελ αλαγσγηθή ηήμε ησλ θαηαινίπσλ 

βσμίηε. 

Όζνλ αθνξά ηηο ζπάληεο γαίεο θαη ην ζθάλδην (Δηθόλα 8, Πίλαθαο 2), θαίλεηαη όηη 

ππάξρεη κηα αύμεζε ζηε ζπγθέληξσζε ησλ ζπαλίσλ γαηώλ ζηε ζθσξία ζε ζρέζε κε 

ηα θαηάινηπα βσμίηε  ιόγσ ηεο καδηθήο κεηαθνξάο ηνπο από ηα θαηάινηπα ζηε 

ζθσξία θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αλαγσγηθήο ηήμεο. 
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3.1.3 Οξπθηνινγηθή αλάιπζε ηνπ πιηθνύ (πνηνηηθή αλάιπζε). 

Με ζθνπό ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ νξπθηνινγηθώλ θάζεσλ ηνπ πιηθνύ, αθνινπζήζε 

ε αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηηλώλ Υ (XRD). Οη θύξηεο θάζεηο πνπ ηαπηνπνηήζεθαλ 

είλαη (Δηθόλα 20): 

1. Οκθαθίηεο, (Ca,Na)(Mg,Fe,Al)Si2O6. 

2. Γθειελίηεο, Ca2Al[AlSiO7]. 

3. πηλέιιηνο, MgAl2O4. 

4. Ομείδην Αζβεζηίνπ- Σηηαλίνπ, Ca4(Ti3O10).  

5. Αλνξζίηεο, (Na, Ca)Al(AlSi)3O8. 

 
Δηθόλα 20. Οξπθηνινγηθέο θάζεηο ζην δείγκα ζθσξίαο. 

3.1.4 Ηιεθηξνληθό Μηθξνζθόπην άξσζεο (SEM). 

πκπιεξσκαηηθά κε ηηο κεζόδνπο αλάιπζεο γηα ηνλ ραξαθηεξηζκό ηνπ πιηθνύ, 

έγηλε θαη ε αλάιπζε ηεο κηθξνδνκήο ηνπ κε ηε βνήζεηα ηνπ Ζιεθηξνληθνύ 

Μηθξνζθνπίνπ άξσζεο (SEM) (Δηθόλα 21). Οη εηθόλεο πνπ αθνινπζνύλ είλαη 

νπηζζνζρεδαδόκελεο κε ηηο πην θσηεηλέο ελδείμεηο λα αληηζηνηρνύλ ζηα πην βαξηά 

κέηαιια: 

 
Δηθόλα 21. Απνηέιεζκαηα ηνπ αξρηθνύ δείγκαηνο ζθσξίαο από ηε δηεξεύλεζε ζην SEM. 
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3.1.5 Πξνζδηνξηζκόο θνθθνκεηξίαο πιηθνύ  

Ο πξνζδηνξηζκόο ηεο θνθθνκεηξίαο ηνπ πιηθνύ έγηλε ρξεζηκνπνηώληαο ηε κέζνδν 

πνπ βαζίδεηαη ζηε ζθέδαζε θαη ηε δηάζιαζε κηαο αθηίλαο LASER πνπ δηέξρεηαη από 

ην πξνο κέηξεζε δείγκα. ηελ Δηθόλα 22 παξνπζηάδεηαη ην επί ηνηο εθαηό αζξνηζηηθό 

δηεξρόκελν πιηθό ζε ζπλάξηεζε κε ηε δηάκεηξν ησλ θόθθσλ (κm) : 

 
 

Δηθόλα 22.Καηαλνκή θόθθσλ ηνπ δείγκαηνο ζθσξίαο. 

 

Από ηελ κέηξεζε ηεο θνθθνκεηξίαο ηνπ πιηθνύ, πξνθύπηεη όηη ην 90% ησλ 

ηεκαρηδίσλ έρνπλ δηάκεηξν 165,5 κm, ην 50% 61,3κm θαη ην 10% 7,27κm.  

 

3.2 Δθρύιηζε κεηαιινπξγηθήο ζθσξίαο κε H2SO4 . 

ύκθσλα κε ηα παξαπάλσ ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πιηθνύ, δηεμήρζεζαλ πεηξάκαηα 

εθρύιηζεο ηεο ζθσξίαο κε  ζεηηθό νμύ H2SO4. Ζ επηινγή ηνπ νμένο, νθείιεηαη  ζηελ 

ηθαλόηεηά ηνπ λα δηαιύεη εύθνια ηα κέηαιια ελδηαθέξνληνο όπσο ηηηάλην θαη 

ζθάλδην, ζην ζρεηηθά ρακειό θόζηνο θαη ζηελ θαιύηεξε πεξηβαιινληηθή 

αληηκεηώπηζε ησλ ζεηηθώλ απνβιήησλ.  

3.2.1 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία- Οξγαλνινγία . 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία μεθηλά κε ηελ παξαζθεπή  ησλ δηαιπκάησλ ζεηηθνύ 

νμένο θαηάιιειεο ζπγθέληξσζεο. Σα πεηξάκαηα δηεμήρζεζαλ ζε γπάιηλν ζθαηξηθό 

αληηδξαζηήξαο ησλ 250ml, ν νπνίνο ηνπνζεηείηαη πάλσ ζε ζεξκαηλόκελε πιάθα 

καγλεηηθήο αλάδεπζεο, ελώ ε ξύζκηζε ηεο ζεξκνθξαζίαο γίλεηαη κε ηε βνήζεηα 

ζεξκνζηνηρείνπ ην νπνίν εκβαπηίδεηαη κέζα ζηνλ πνιθό. Μία ςύθηξα θαη κνλσηηθό 

πιηθό γύξσ από ηνλ αληηδξαζηήξα, ρξεζηκνπνηνύληαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ώζηε 

λα απνθεπρζνύλ απώιεηεο πγξώλ ιόγσ εμάηκηζεο θαη απώιεηεο ζεξκνθξαζίαο, 

αληίζηνηρα (Δηθόλα 23). 

Σν δηάιπκα ζεηηθνύ νμένο ηνπνζεηείηαη ζηνλ αληηδξαζηήξα. Σν ζεξκνζηνηρείν 

εκβαπηίδεηαη ζην δηάιπκα ελώ ηα ζηόκηα ηνπ αληηδξαζηήξα ζθξαγίδνληαη γηα ηελ 

απνθπγή απσιεηώλ. Ρπζκίδεηαη ε αλάδεπζε θαη ε εθάζηνηε επηζπκεηή ζεξκνθξαζία. 
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Δηθόλα 23. Γεληθή δηάηαμε πεηξακάησλ εθρύιηζεο (αξηζηεξά). Γηήζεζε πνιθνύ κεηά ην πέξαο 24 σξώλ 

(δεμηά). 

 

Όηαλ ην δηάιπκα θζάζεη ζηελ ζεξκνθξαζία πνπ επηζπκείηαη, ηνπνζεηείηαη ζηνλ 

αληηδξαζηήξα ε θαηάιιειε πνζόηεηα ηνπ πιηθνύ θαη μεθηλά ε ρξνλνκέηξεζε ηεο 

πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο. ηηο 1, 3 θαη 6 ώξεο γίλεηαη δεηγκαηνιεςία. Ζ πξώηε 

δηήζεζε γίλεηαη κε θίιηξν παινλεκάησλ γηα ηνλ δηαρσξηζκό ζηεξεώλ- πγξώλ. Από ην 

δηάιπκα δηήζεζεο παίξλνληαη 5 ml θαη νγθνκεηξνύληαη ζε νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 

25ml (αξαίσζε 1:5) θαη γίλεηαη δεύηεξε δηήζεζε κε θίιηξα κεκβξάλεο (0,45κm) 

ώζηε λα κπνξεί ην δηάιπκα λα νδεγεζεί γηα αλάιπζε.  

Μεηά ην πέξαο ησλ 24 σξώλ, όινο ν πνιθόο δηεζείηαη (Δηθόλα 23) κε θίιηξo 

παινλεκάησλ 1κm. Σν δηάιπκα ηεο δηήζεζεο νδεγείηαη γηα ηε δεύηεξε δηήζεζε  

θίιηξα κεκβξάλεο (0.45κm) πξνθεηκέλνπ λα κεηξεζνύλ ζην ICP-OES θαη ην ζηεξεό 

θαηάινηπν μεπιέλεηαη κε λεξό θαη ηπνζεηείηαη ζην ππξαληήξην γηα μήξαλζε. 

 

3.2.2 Δπίδξαζε  παξαγόλησλ ζην ζύζηεκα εθρύιηζεο ζθσξίαο κε H2SO4. 

Γηα ηελ κειέηε ηεο ζπκπεξηθνξάο ηεο ζθσξίαο ζηελ εθρύιηζε κε ζεηηθό νμύ, 

εμεηάζηεθαλ παξάγνληεο εθρύιηζεο όπσο ε ζεξκνθξαζία, ε ζπγθέληξσζε ηνπ νμένο, 

ν ρξόλνο παξακνλήο, ε ππθλόηεηα πνιθνύ θαη ε θνθθνκεηξία ηνπ πιηθνύ, κε ζθνπό 

ηε δηεπξεύλεζε ηεο επίδξαζήο ηνπο ζην ζύζηεκα ηεο εθρύιηζεο. Ζ αλάδεπζε δελ 

κειεηήζεθε σο παξάγνληαο θαη δηαηεξήζεθε έληνλε ζε όια ηα πεηξάκαηα. ηνλ 

Πίλαθα 3, παξνπζηάδνληαη νη παξάγνληεο πνπ κεηαβάιινληαλ θαη νη παξάκεηξνη πνπ 

δηαηεξνύληαλ ζηαζεξέο θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ: 
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Πίλαθαο 3.Παξάγνληεο (κεηαβιεηνί) θαη Παξάκεηξνη (ζηαζεξέο κεηαβιεηέο) πνπ εμεηάζηεθαλ θαηά 

ηελ εθρύιηζε ζθσξίαο κε ζεηηθό νμύ. 

Παξάγνληεο Παξάκεηξνη 
Θεξκνθξαζία: 30, 60, 90 

ν
C – 

πγθέληξσζε 1, 3, 6 mol/L 

2% πνιθόο, <200κm κέγεζνο θόθθσλ, 

ρξόλνο εθρύιηζεο 24h, έληνλε αλάδεπζε 

πγθέληξσζε 1, 3, 6 mol/L –  

Xξόλνο εθρύιηζεο 1, 3, 6, 24 h 

2% πνιθόο, <200κm κέγεζνο θόθθσλ,  

90
ν

C, έληνλε αλάδεπζε 

% Ππθλόηεηα πνιθνύ 5, 10, 20, 30 –  

Υξόλνο εθρύιηζεο 1, 3, 6, 24 h 
6 mol/L, 90

ν

C, <200κm κέγεζνο θόθθσλ, 

έληνλε αλάδεπζε 

Κνθθνκεηξία πιηθνύ <125κm, <45κm- 

Υξόλνο εθρύιηζεο 1, 3, 6, 24 h 
10% πνιθόο, 6 mol/L, 90

ν

 C, έληνλε 

αλάδεπζε 

 

3.2.2.1 Δπίδξαζε Θεξκνθξαζίαο-πγθέληξσζεο ζηελ εθρύιηζε ηεο ζθσξίαο. 

 

 
 

Δηθόλα 24.Δπίδξαζε Θεξκνθξαζίαο-πγθέληξσζεο ζηελ εθρύιηζε ηεο ζθσξίαο γηα 2% πνιθό, 

<200κm κέγεζνο θόθθσλ,  24 h, ζηελ αλάθηεζε  Fe, Na, Ca, Mg, Si, Al, Ti, Sc. 

 

Από ηελ κειέηε επίδξαζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ρξόλνπ εθρύιηζεο ζθσξίαο 

πξνθύπηεη όηη ηα κέηαιια πνπ δηαιύνληαη εύθνια ζην ζεηηθό νμύ είλαη ν ζίδεξνο (Fe) 

θαη ην (Na) κηαο θαη παξνπζηάδνπλ πςειέο αλαθηήζεηο ζε επίπεδν 80-100% κε κηθξή 

ζεηηθή επίδξαζε ηεο αύμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο. Μέηαιια κε 

κηθξέο αλαθηήζεηο είλαη ην ππξίηην (Si), ην καγλήζην (Mg) (<15%) θαη ην αζβέζηην 

(Ca) (<6%) όπνπ παξακέλνπλ ζην ζηεξεό. Οη αλαθηήζεηο ηνπ αξγηιίνπ (Al), ηνπ 
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ηηηαλίνπ (Ti) θαη ηνπ ζθαλδίνπ (Sc) ζην δηάιπκα απμάλνπλ θαζώο ε ζεξκνθξαζία 

πεξλάεη από ηνπο 30°C ζηνπο 90°C θαζώο θαη κε ηελ αύμεζε ζπγθέληξσζεο ζεηηθνύ 

νμένο από 1mol/L ζηα 6mol/L. 

3.2.2.2 Δπίδξαζε Υξόλνπ Παξακνλήο-πγθέληξσζεο νμένο ζηελ εθρύιηζε ζθσξίαο. 

Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε θηλεηηθή ηνπ ζπζηήκαηνο γηα δηαθνξεηηθέο 

ζπγθεληξώζεηο ζεηηθνύ νμένο, επηιέρζεθε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ζηνπο 90°C όπνπ 

βξέζεθαλ θαη νη πςειέο αλαθηήζεηο ησλ Al, Ti, Sc. Σα απνηέιεζκαηα αλάθηεζεο ησλ 

κεηάιισλ κε βάζε ηνλ ρξόλν εθρύιηζεο θαη ηελ ζπγθέληξσζε νμένο θαίλνληαη 

παξαθάησ (Δηθόλα 25): 

 

 
 

Δηθόλα 25.Δπίδξαζε Υξόλνπ Παξακνλήο-πγθέληξσζεο ζηελ εθρύιηζε ζθσξίαο γηα 90°C, 2% πνιθό 

θαη  <200κm κέγεζνο θόθθσλ ζηελ αλάθηεζε Fe, Na, Ca, Mg, Si, Al, Ti, Sc. 

 

Όπσο θαίλεηαη, ε κειέηε επίδξαζεο ρξόλνπ θαη ζπγθέληξσζεο νμένο θαηά ηελ 

εθρύιηζε ζθσξίαο ζηνπο 90°C έδεημε όηη ηα κέηαιια αξγίιην (Al), ηηηάλην (Ti) θαη 

ζθάλδην (Sc) έρνπλ απμαλόκελεο αλαθηήζεηο κε ηελ κεηαβνιή ηνπ ρξόλνπ ελώ κε ηελ 

αύμεζε ηελ ζπγθέληξσζεο νμένο πςειέο ηηκέο αλαθηήζεσλ επηηπγράλνληαη ζε 

κηθξόηεξεο ηηκέο ρξόλνπ παξακνλήο. 

Πην ζπγθελξηκέλα, ην ηηηάλην (Σi) θαίλεηαη όηη ζε πςειέο ζπγθεληξώζεηο 

δηαιύεηαη ήδε από ηελ κία ώξα, δίλνληαο πεξίπνπ 60% αλάθηεζε θαη θηάλεη ζην 

κέγηζην γύξσ ζηηο έμη ώξεο. Σν ίδην κνηίβν αθνινπζεί θαη ην αξγίιην (Al). Σν 

ζθάλδην (Sc), ζε πςειέο ηηκέο ζπγθέληξσζεο νμένο δηαιύεηαη γύξσ ζην 40% ζηε κία 
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ώξα, ελώ γηα λα θηάζεη ζε αλαθηήζεηο 90-95% ν ρξόλνο πξακνλήο πξέπεη λα θηάζεη 

ηηο 24 ώξεο.  

Ζ επίδξαζε ηνπ ρξόλνπ γηα ηνλ ζίδεξν (Fe), ην αζβέζηην (Ca), ην λάηξην (Na) θαη 

ην καγλήζην (Mg) είλαη ζρεδόλ ακειεηέα, θαζώο κε ηε ηαπηόρξνλε απμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ νμένο θαη ηνπ ρξόλνπ παξακνλήο ζην δηάιπκα, ε αλάθηεζε έρεη 

κηα κηθξή αύμεζε. Σν ππξίηην (Si), δηαιύεηαη κε ζηαζεξή αλάθηεζε ζην δηάιπκα ζε 

ζπγθέληξσζε 1mol/L ζεηηθνύ νμένο ελώ έρεη ζεκαληηθή κείσζε αλάθηεζεο (<1%) ζε 

6 mol/L ζπγθέληξσζε νμένο. 

3.2.2.3 Δπίδξαζε Υξόλνπ Παξακνλήο-Ππθλόηεηαο πνιθνύ ζηελ εθρύιηζε ζθσξίαο. 

Ζ πςειή ζπγθέληξσζε νμένο πξνσζεί ηελ κεγάιε αλάθηεζε κεηάιισλ όπσο Al, 

Ti θαη Sc. Βέβαηα, δνπιεύνληαο ζε κεγάιεο ζπγθεληξώζεηο ππάξρεη θαη κεγάιε 

θαηαλάισζε νμένο. Πξνθεηκέλνπ λα κεησζεί ε θαηαλάισζε νμένο, πξέπεη λα απμεζεί 

ε ππθλόηεηα ηνπ πνιθνύ θαηά ηελ εθρύιηζε. Απμάλνληαο ηελ ππθλόηεηα πνιθνύ από 

2% κέρξη 30%, κειεηάηαη παξάιιεια, ν ρξόλνο παξακνλήο ηνπ ζπζηήκαηνο ζε θάζε 

ηηκή. 

 
Δηθόλα 26. Δπίδξαζε Ππθλόηεηαο πνιθνύ-Υξόλνπ Παξακνλήο ζηελ εθρύιηζε ζθσξίαο γηα 6mol/L, 

90νC,<200κm κέγεζνο θόθθσλ ζηελ αλάθηεζε Al, Ti, Sc. 

 

Από ηα παξαπάλσ δηαγξάκκαηα (Δηθόλα 26), θαίλεηαη όηη ην αξγίιην (Al), 

παξνπζηάδεη κεγαιύηεξε αλάθηεζε γηα 2% ππθλόηεηα πνιθνύ γύξσ ζην 90%, ελώ ε 

αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο πνιθνύ κεηώλεη ηελ αλάθηεζε θάησ από 80%. Απηό 

νθείιεηαη ζην γεγνλόο όηη ε αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο πνιθνύ επηθέξεη θαη αύμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ δηαιπκέλνπ Al, πξνθαιώληαο ηελ θαηαβύζηζε άιαηνο ζεηηθνύ 

αινπκηλίνπ (ζειίδα 37). 

Γηα 2% ππθλόηεηα πνιθνύ ε αλάθηεζε ηνπ ηηηαλίνπ μεπεξλνύζε ην 60% ζηε κία 

ώξα, ελώ κε ηελ αύμεζε ηνπ πνιθνύ ε αλάθηεζε απηή κεηώλεηαη γύξσ ζην 50%. 
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Παξάιιεια, γηα κηθξέο ηηκέο ππθλόηεηαο πνιθνύ, ήδε ζηηο 6 ώξεο, ε αλάθηεζε έρεη 

θηάζεη ζρεδόλ ζηε κέγηζηε ηηκή, ελώ όηαλ κεγαιώλεη ε ππθλόηεηα πνιθνύ από ηηο 6 

ώξεο θαη κεηά ζπλερίδεηαη λα ππάξρεη αύμεζε ζηελ αλάθηεζε. Μεηά ην πέξαο, 

βέβαηα, ησλ 24 σξώλ όιεο νη ππθλόηεηεο πνιθνύ δίλνπλ ηελ ίδηα αλάθηεζε. 

ηε κία ώξα γηα 2% ππθλόηεηα πνιθνύ ε αλάθηεζε ηνπ ζθαλδίνπ (Sc) αγγίδεη ην 

40%. Απμάλνληαο, όκσο, ηελ ππθλόηεηα πνιθνύ ε αλάθηεζε θπκαίλεηαη ζην 20-25% 

γηα κία ώξα. Όηαλ ν ρξόλνο παξακνλήο θηάζεη ζηηο 24 ώξεο, νη ηηκέο ησλ 

αλαθηήζεσλ θηάλνπλ από 80-85%. 

 

 ρέζε Ππθλόηεηαο πνιθνύ –πγθέληξσζεο Βαζηθώλ κεηάιισλ θαη θαλδίνπ. 

 

 
Δηθόλα 27. πγθέληξσζε Al, Si, Ti (g/L) - % πνιθό (αξηζηεξά). πγθέληξσζε Sc (ppm)- % 

ππθλόηεηα πνιθνύ (δεμηά). 

 

ηελ Δηθόλα 27, παξνπζηάδνληαη νη ζπγθεληξώζεηο ζην δηάιπκα γηα 6mol/L, 90
ν
 

C, <200κm κέγεζνο  θόθθσλ, 24h  γηα όιεο ηηο εμεηαδόκελεο ππθλόηεηεο πνιθνύ ησλ 

κεηάιισλ Al, Si, Ti θαη Sc. πγθξίλνληαο ηηο ζπγθεληξώζεηο απηέο κε ηηο αλαθηήζεηο 

πνπ παξνπζηάδνληαη ηελ Δηθόλα 27, θάηλεηαη πσο νη πςειέο αλαθηήζεηο ησλ Al θαη 

Ti αληηζηνηρνύλ ζε πξαγκαηηθέο ζπγθεληξώζεηο κεηάιισλ ζηα 30g/L θαη 10g/L, 

αληίζηνηζηα. Δπίζεο, κπνξεί ε αλάθηεζε ηνπ ζθαλδίνπ (Sc) λα αγγίδεη ην 95% αιιά 

όπσο θαίλεηαη, αληηζηνηρεί ζε θάπνηα ppm ζθαλδίνπ, ηα νπνία αγγίδνπλ ηελ κέγηζηε 

ηηκή ησλ 30 ppm γηα 30% πνιθό, ελώ νη ζπγθεληξώζεηο ησλ ππνινίπσλ κεηάιισλ 

(Al,Ti)  θηάλνπλ ζην 30 θαη 10 g/L. 

 

 ρέζε Ππθλόηεηαο πνιθνύ- Πξνζζήθε νμένο. 

 

Ζ πξνζζήθε νμένο κεηώλεηαη όζν απμάλεηαη ε ππθλόηεηα πνιθνύ (Δηθόλα 28). Ζ 

κείσζε απηή δεκηνπξγεί ηδηαίηεξε αίζζεζε αλ παξαηεξήζεη θαλείο ηελ πξνζζήθε 

νμένο γηα 2% θαη 30% ππθλόηεηα πνιθνύ. Υακειόηεξε πξνζζήθε νμένο ζεκαίλεη 

θαη ρακειόηεξν θόζηνο δηεξγαζίαο. 
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Δηθόλα 28. Καηαλάισζε νμένο  (Kg H2SO4/kg ζθσξίαο)-Ππθλόηεηα πνιθνύ (%). 

 

3.2.2.4 Δπίδξαζε Κνθθνκεηξίαο- Υξόλνπ παξνκνλήο ζηελ Δθρύιηζε ηεο ζθσξίαο. 

Οη ηηκέο ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο δηαηεξήζεθαλ  ζηνπο 90
ν
 C θαη 

ζηα 6 mol/L αληίζηνηρα. Ζ ηηκή ηεο ππθλόηεηαο πνιθνύ ζην 10%, απνηειεί ηελ 

κέγηζηε δπλαηή ηηκή πνπ κπνξεί λα εμεηαζηεί ρσξίο ηε δεκηνπξγία ιεηηνπξγηθώλ 

πξνβιεκάησλ, ηα νπνία ζα αλαιπζνύλ παξαθάησ. 

 

 
Δηθόλα 29.  Δπίδξαζε Υξόλνπ παξακνλήο- Κνθθνκεηξία πιηθνύ ζηελ Δθρύιηζε ηεο ζθσξίαο γηα 90ν C, 

6mol/L, <200κm θαη <125κm κέγεζνο θόθθσλ, 10% πνιθνύ ζηελ αλάθηεζε γηα Al, Sc, Ti. 

 

Από ηα παξαπάλσ θαίλεηαη όηη ππάξρεη κηα κηθξή αύμεζε ζηελ αλάθηεζε ηνπ 

αινπκηλίνπ (Al) γηα κέγεζνο θόθθσλ <45κm, δειαδή παξαηεξνύληαη κεγαιύηεξεο 

αλαθηήζεηο αθόκα θαη ζε 3 θαη 6 ώξεο,  ελώ γηα ηα δύν άιια θνθθνκεηξηθά θιάκαηα 

θαίλεηαη πσο ηα επίπεδα ηεο αλάθηεζεο θπκαίλνληαη ζηηο ίδηεο ηηκέο. Σν ίδην ηζρύεη 
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θαη γηα ην ηηηάλην (Σi). Οη αλαθηήζεηο κεηά ην πέξαο ησλ 3 θαη 6 σξώλ είλαη 

κεγαιύηεξεο, από ηηο αληίζηνηρεο γηα ηα άιια δύν θνθθνκεηξηθά θιάζκαηα. Βέβαηα, 

κεηά ην πέξαο ησλ 24 σξώλ όιεο νη αλαθηήζεηο θζάλνπλ ηελ ίδηα ηηκή. Σέινο, 

παξαηεξείηαη πσο ε αλάθηεζε ηνπ ζθάλδηνπ (Sc) δελ επεξεάδεηαη ζεκαληηθά από ηε 

κείσζε ηεο θνθθνκεηξίαο. 

3.3.3 Υαξαθηεξηζκόο ηειηθνύ θαηαινίπνπ εθρύιηζεο ηεο ζθσξίαο. 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο θύζεο ηνπ ζηεξενύ θαηαινίπνπ ηεο δηήζεζεο, έγηλε 

δηεξεύλεζε ρξεζηκνπνηώληαο ην SEM ( Δηθόλα 30) θαη ην XRD (Δηθόλα 31). Σα 

απνηειέζκαηα θαίλνληαη παξαθάησ: 

 
Δηθόλα 30. Απνηειέζκαηα SEM ηειηθνύ θαηαινίπνπ ζε 90

ν
C, 6mol/L, 24h, 2% πνιθό θαη 

<200κm κέγεζνο θόθθσλ. 

Από ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα πξνθύπηεη όηη νη θύξηεο θάζεηο πνπ 

ηαπηνπνηνύληαη είλαη ν Aλπδξίηεο CaSO4, o πηλέιηνο MgAl2O4 θαη ν Σξηδπκίηεο 

SiO2. Ζ ύπαξμε ησλ θάζεσλ απηώλ, δηθαηνινγεί θαη ηα ρακειά πνζνζηά αλάθηεζεο 

ησλ ζηνηρείσλ απηώλ (Ca, Mg, Si). H θάζε ηνπ ζπηλέιηνπ πνπ ππάξρεη θαη ζην αξρηθό 

δείγκα, παξακέλεη αδηάιπηε. Δδώ αμίδεη λα αλαθεξζεί πσο νη παξαπάλσ 

νξπθηνινγηθέο θάζεηο, ηαπηνπνηήζεθαλ θαη ζην ζηεξεό θαηάινηπν ηεο δηήζεζεο γηα 

ππθλόηεηα πνιθνύ 30%, όπσο θάηλεηαη ζηελ Δηθόλα 31. 

 
 

Δηθόλα 31. Απνηειέζκαηα XRD ηειηθνύ θαηαινίπνπ 90ν C, 6mol/L, 24h, <200κm κέγεζνο θόθθσλ 2% 

ππθλόηεηα πνιθνύ (πνξηνθαιί) θαη 30% πνιθό (κπιε). 
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3.3.4 Γηαιπηνπνίεζε κεηάιισλ ηεο ζθσξίαο από ηελ εθρύιηζε κε ζεηηθό νμύ - 

πδήηεζε. 

 

ηελ παξάγξαθν απηή αλαιύεηαη ε ζπκπεξηθνξά ησλ δηαθόξσλ κεηάιισλ ηεο 

ζθσξίαο ζύκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα πνπ παξνπζηάζηεθαλ παξαπάλσ ζε 

ζπλδπαζκό κε ηηο παξαηεξήζεηο θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ. 

Φαίλεηαη πσο νη ζπγθεληξώζεηο ηνπ ηδήξνπ (Fe) θαη Ναηξίνπ (Na) ζηελ 

παξαγόκελε ζθσξία θπκαίλνληαη ζε πνιύ ρακειά επίπεδα (1,11 wt% , 6,11% wt% 

αληίζηνηρα). Καηά ηελ εθρύιηζε, ηα νμείδηα αληηδξνύλ κε ην ζεηηθό νμύ, ζύκθσλα κε 

ηηο παξαθάησ αληηδξάζεηο, 

 

Fe2O3 +  3H2SO4 ↔ Fe2(SO4)3 + 3 H2O 

Na2O +  H2SO4 ↔ Na2SO4 + H2O,  

 

ηα πξντόληα ησλ νπνίσλ είλαη επδηάιπηα. Απηό παξαηεξείηαη θη από ηα πςειά 

επίπεδα αλαθηήζεσλ, πνπ θπκαίλνληαη γύξσ ζην 80% αθόκα θαη ζηηο ήπηεο ζπλζήθεο 

ηεο εθρύιηζεο, θαη κπνξνύλ λα θηάζνπλ θαη ην 100%. Ζ επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, 

ηεο ζπγθέληξσζεο αιιά θαη ηνπ ρξόλνπ είλαη ζρεδόλ ακειεηέα. 

Οη ρακειέο αλαθηήζεηο ηνπ Μαγλεζίνπ (Mg) δηθαηνινγνύληαη από ηε δηεξεύλεζε 

ηνπ ζηεξενύ θαηαινίπνπ πνπ εμεηάζηεθε γηα ζεξκνθξαζία 90
ν
C, ζπγθέληξσζε 6 

mol/L, ππθλόηεηα πνιθνύ 2% θαη 24 ώξεο (Δηθόλα 31 θαη Δηθόλα 32), κηαο θαη 

ηαπηνπνηήζεθε ε αδηάιπηε κνξθή ηνπ ζπηλειίνπ MgAl2O4. 

 

Οη ηηκέο ησλ αλαθηήζεσλ γηα ην Αζβέζηην (Ca) είλαη πνιύ ρακειέο (<10%) ζε 

όιεο ηηο ζπλζήθεο θαη θαίλεηαη λα κεηώλνληαη πεξαηηέξσ κε ηελ αύμεζε ηεο 

ζεκνθξαζίαο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο. Ζ αληίδξαζε πνπ ιακβάλεη ρώξα θαηά ηελ 

εθρύιηζε είλαη: 

 

CaO +  H2SO4 ↔ CaSO4 + H2O 

 

κε πξντόλ ην ζεηηθό αζβέζηην, ην νπνίν έρεη πνιύ κηθξή δηαιπηόηεηα. 

 

Καηά ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ κε κεηαβαιιόκελνπο παξάγνληεο ηε 

ζεξκνθξαζία θαη ηελ ζπγθέληξσζε, παξαηεξήζεθε θαηαβύζηζε δεπηεξνγελνύο 

ηδήκαηνο γηα ζεξκνθξαζίεο 60
ν
 C θαη 90

ν
 C γηα όιεο ηηο ζπγθεληξώζεηο πνπ 

κειεηήζεθαλ (1mol/L, 3mol/L, 6mol/L). 

 ηελ Δηθόλα 32 παξνπζηάδεηαη ε θαηαβύζηζε ηδήκαηνο, ε νπνία παξαηεξήζεθε 

θαηά ηε δηήζεζε ηνπ πνιθνύ, κε ηελ πηώζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ, ακέζσο κεηά ηε δηήζεζε θαη κεηά από έμη κέξεο εξεκίαο, αληίζηνηρα: 
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Δηθόλα 32. Καηαβύζηζε ηδήκαηνο  ζε 90

ν
C, 3mol/L, t=24h, 2% πνιθό, <200κm κέγεζνο 

θόθθσλ, ακέζσο κεηά ηελ δηήζεζε (αξηζηεξά), κεηά από έμη κέξεο εξεκίαο (δεμηά). 

 

Γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ηνπ δεπηεξνγενύο ηδήκαηνο έγηλε δηεξεύλεζε ζην SEM θαη 

ηα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 33. 

 
 

Δηθόλα 33. Δηθόλεο από ην SEM γηα ην δεπηεξνγελέο ίδεκα ζε 90
ν
C, 3mol/L, 24h, 2% πνιθό, 

<200κm κέγεζνο θόθθσλ. 

 

Ζ θαηαβύζηζε ηνπ ζεηηθνύ αζβεζηίνπ νθείιεηαη ζηελ πνιύ κηθξή δηαιπηόηεηα 

ηνπ, δειαδή, πεξίπνπ 0,2 gr/100mlH2O. Σν ζεηηθό αζβέζηην κπνξεί λα θξπζηαιισζεί 

ζε δηάθνξεο θξπζηαιιηθέο κνξθέο όπσο γύςνο CaSO4.2H2O, εκηέλπδξν ζεηηθό 

αζβέζηην CaSO4.1,5H2O θαη αλπδξίηε CaSO4 θαη ε δηαιπηόηεηα ηνπ πνηθίιιεη 

αλάινγα ηελ θξπζηαιιηθή κνξθή, ηε ζεξκνθξαζία θαη ηε ζπγθέληξσζε ηνπ ζεηηθνύ 

νμένο [6]. 

Μειέηεο πάλσ ζηελ δεκηνπξγία ζεηηθνύ αζβεζηίνπ απέδεημαλ όηη όηαλ ε γύςνο 

έξρεηαη ζε επαθή κε δηάιπκα ζεηηθνύ νμεόο, ζε ζεξκνθξαζίεο πάλσ από 40
ν
 C 

βξίζθεηαη ζε κεηαζηαζή θαηάζηαζε θαη έλαο κέξνο απηήο κεηαηξέπεηαη ζε αλπδξίηε 

[54] (Δηθόλα 34).  
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Δηθόλα 34. Μεηαηξνπή ζεηηθνύ αζβεζηίνπ ζε ζπλάξηεζε κε ηε Θεξκνθξαζία (νC)- πγθέληξσζε νμενο 

(molal) [55]. 

Με ηελ πηώζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο, όκσο, ε δηαιπηόηεηα ηεο 

γύςνπ κεηώλεηαη, κε απνηέιεζκα όηαλ ε ζεξκνθξαζία θηάζεη θάησ από 40
ν
 C, ε 

κεηαζηαζήο θάζε ηεο γύςνπ λα κεηαβαίλεη ζηε ζηαζεξή θάζε κε ηελ κηθξόηεξε 

δηαιπηόηεηα [55] ( Δηθόλα 35).  

 
Δηθόλα 35. Γηαιπηόηεηα ζεηηθνύ αζβεζηίνπ(molal)  ζε ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο (K) θαη ηεο 

ζπγθέληξσζεο (molal) [54]. 

ύκθσλα, ινηπόλ, κε ηα παξαπάλσ ζην ηειηθό θαηάινηπν ηεο δηήζεζεο γηα 

6mol/L ζπγθέληξσζε νμένο, 90
ν
 C, 2% ππθλόηεηα πνιθνύ, 24h ππάξρεη ε αδηάιπηε 

θάζε ηνπ αλπδξίηε (Δηθόλα 30 θαη Δηθόλα 31), ε νπνία είρε ζρεκαηηζηεί ιόγσ ηεο 

αύμεζεο  ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο νμένο. Σν θαηλόκελν απηό 

παξαηεξείηαη θαη γηα ην ηειηθό θαηάινηπν δηήζεζεο γηα 1mol/L ζπγθέληξσζε νμένο 

ζηνπο 90
ν
 C, 2% πνιθό, 24h, ζύκθσλα κε ηελ Δηθόλα 36, ζηελ νπνία δελ 

παξαηεξείηαη αιιαγή ζηελ ηαπηνπνίεζε ησλ νξπθηνινγηθώλ θάζεσλ.  
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Δηθόλα 36. Απνηειέζκαηα XRD ηειηθνύ θαηαινίπνπ δηήζεζεο γηα 1mol/L ζπγθέληξσζε νμένο 90ν C, 

2% ππθλόηεηα πνιθνύ, 24h. 

 

Αληηζέησο, θαηά ηε δηεξεύλεζε ηνπ ηειηθνύ θαηαινίπνπ ηεο δηήζεζεο γηα 1 mol/L 

ζπγθέληξσζε νμένο ζηνπο 30
ν
 C, 2% πνιθό, 24h θαίλεηαη πσο ην ζεηηθό αζβέζηην 

ζρεκαηίδεη κηα έλπδξε θάζε (Δηθόλα 37), κηαο θαη ε δηεξγαζία δηεμήρζε ζε 

ζεξκνθξαζία θάησ ησλ 40
ν
 C. 

 

 
Δηθόλα 37. Απνηειέζκαηα XRD ηειηθνύ θαηαινίπνπ δηήζεζεο γηα  1mol/L,  30ν C, 2% ππθλόηεηα 

πνιθνύ, 24h. 

 

Ζ θαηαβύζηζε ηνπ δεπηεξνγελνύο ηδήκαηνο μεθηλνύζε κε ηε κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ηνπ ζπζηήκαηνο, δειαδή κε ηε κείσζε ηεο δηαιπηόηεηαο ηεο 

κεηαζηαζήο γύςνπ πνπ δελ είρε κεηαηξαπεί ζε αλπδξίηε, ώζηε λα θηάζεη ηειηθά ζηε 

ζηαζεξή ηεο θάζε ζηνπο 25
ν
 C, έρνληαο ηε κηθξόηεξε δηαιπηόηεηα. Έηζη, ζηελ 

Δηθόλα 38 θαίλεηαη ε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ αζβεζηίνπ κε ηελ αύμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο, ιόγσ ηνπ κεηαζρεκαηηζκνύ από ηε κεηαζηαζή 

θάζε ηεο γύςνπ ζηνλ ιηγόηεξν δηαιπηό αλπδξίηε.  
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Δηθόλα 38. Δπίδξαζε Θεξκνθξαζίαο-πγθέληξσζεο ζηελ εθρύιηζε ηεο ζθσξίαο γηα 2% πνιθό, 

<200κm κέγεζνο θόθθσλ, 24 h ζηελ αλάθηεζε Ca. 

 

Δδώ αμίδεη λα αλαθεξζεί, όηη ην θαηλόκελν ηεο θαηαβύζηζεο ήηαλ πην έληνλν γηα 

ρακειέο ζπγθέληξσζεηο νμένο, αθνύ θαη ε ζπγθέληξσζε είλαη έλαο παξάγνληαο πν 

επεξεάδεη ηελ δηαιπηόηεηα ηεο γύςνπ, όπσο πξναλαθέξζεθε. Ηδηαίηεξα 

παξαηεξήζεθε γηα 3mol/L H2SO4, αθνύ  γηα απηή ηε ζπγθέληξσζε ε κεηαζηαζήο 

θάζεο ρξεηάδεηαη ρακειόηεξε ζεξκνθξαζία ώζηε λα κεηαηξαπεί ζηε ζηαζεξή 

θαηάζηαζε ηεο γύςνπ, ζύκθσλα κε ηελ Δηθόλα 34. Καζώο απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε 

ζε 6mol/L ην θαηλόκελν δεπηεξνγελνύο ηδήκαηνο γύςνπ κεηώλεηαη ζεκαληηθά. 

 

Ζ ζπκπεξηθνξά ηνπ Ππξηηίνπ (Si) απνηειεί ηδηάδνπζα πεξίπησζε, ιόγσ ηνπ 

ζρεκαηηζκνύ ηεο γέιεο ππξηηίνπ. Ο ζρεκαηηκόο γέιεο ππξηηίνπ απνηειεί γλσζηό 

θαηλόκελν θαηά ηελ εθρύιηζε ηεο ζθσξίαο κε ζεηηθό νμύ. ηα πεηξάκαηα πνπ 

δηεμήρζεζαλ γηα κεηαβαιιόκελε ζεξκνθξαζία θαη ζπγθέληξσζε νμένο, εκθαλίζηεθε 

ζύκθσλα κε ην παξαθάησ κνηίβν (Πηλαθαο 5): 

 

Πίλαθαο 4. Μνηίβν εκθάληζεο γέιεο ππξηηίνπ αλάινγα ηε ζεξκνθξαζία θαη ηε ζπγθέληξσζε. 

Μεηά από 

24 ώξεο 

      

T/C 1 mol/L 3 mol/L 6 mol/L 

30
ν
 C Γέιε 

ππξηηίνπ 

Γέιε ππξηηίνπ Γέιε ππξηηίνπ 

60
ν
 C Γέιε 

ππξηηίνπ 

Γέιε ππξηηίνπ Υσξίο Γέιε 

ππξηηίνπ 

90
ν
 C Γέιε 

ππξηηίνπ 

Υσξίο Γέιε 

ππξηηίνπ 

Υσξίο Γέιε 

ππξηηίνπ 

 

Ζ γέιε ππξηηίνπ ζρεκαηίδεηαη από ηνλ πνιπκεξηζκό ηνπ κνλνππξηηηθνύ νμένο 

Si(OH)4, ην νπνίν απνηειεί ηε δηαιπηή θάζε ηεο ππξηηίαο πνπ βξίζθεηαη ζε 

ηζνξξνπία κε ηηο ζηεξεέο θάζεηο [54]. Οπζηαζηηθά, ην κνλνππξηηηθό νμύ Si(OH)4 ζε 

ρακειέο ζπγθεληξώζεηο είλαη επδηάιπην. Όηαλ, όκσο, ζρεκαηίδεηαη ζε κεγάιεο 

ζπγθεληξώζεηο δεκηνπξγνύληαη δεζκνί κεηαμύ ησλ κνξίσλ Si(OH)4 (Δηθόλα 39),  κε 

απνηέιεζκα λα πνιπκεξίδεηαη.  
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Δηθόλα 39. Γεκηνπξγία δεζκώλ κνλνππξηηηθνύ νμένο. 

 

Ο κεραληζκόο ηεο γέιεο ππξηηίαο δηαθξίλεηαη ζε ηξία ζηάδηα: 

1. Ο πνιπκεξηζκόο ηνπ κνλνππξηηηθνύ νμένο γηα ηνλ ζρεκαηηζκό ηεκαρηδίσλ. 

2. Ζ αλάπηπμε ησλ ηεκαρηδησλ. 

3. Ζ ζύλδεζε ησλ ηεκαρηδίσλ ζε αιπζίδεο, ζαλ δίθηπα, πνπ ηειηθώο εθηείλνληαη 

κέζσ ηνπ πγξνύ κέζνπ, κεηαηξέπνληαο ην ζε γέιε. 

 
Δηθόλα 40. Μεραληζκόο ζρεκαηηζκνύ γέιεο ππξηηίνπ [56]. 

 

Όπσο θαίλεηαη θαη ζηελ Δηθόλα 40 (πεξίπησζε Α), όηαλ ν πνιπκεξηζκόο 

ιακβάλεη ρώξα ζε όμηλα δηαιύκαηα ζρεκαηίδνληαη ηξηζδηάζηαηα δίθηπα γέιεο 

ζσκαηηδίσλ ππξηηίαο. 

Έρεη βξεζεί όηη ην κνλνππξηηηθό νμύ είλαη δηαιπηό θαη ζηαζεξό ζην λεξό 

ζηνπο 25
ν
 C γηα κεγάιεο ρξνληθέο πεξηόδνπο αλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ είλαη κηθξόηεξε 

από 100 ppm σο SiO2. Όηαλ αληίζηνηρα, έλα δηάιπκα κνλνκεξνύο Si(OH)4 

ζρεκαηίδεηαη ζε κηα ζπγθέληξσζε 100-200 ppm σο SiO2, ην κνλνκεξέο 

πνιπκεξίδεηαη δεκηνπξγώληαο ηε γέιε ππξηηίνπ [56]. 

Σν θύξην ιεηηνπξγηθό πξόβιεκα πνπ δεκηνπξγεί ν ζρεκαηηζκόο γέιεο ππξηηίνπ  

θαηά ηελ εθρύιηζε ηεο ζθσξίαο κε H2SO4, είλαη όηη θαζηζηά αδύλαην ηνλ δηαρσξηζκό 

ζηεξεώλ-πγξώλ. Οπζηαζηηθά, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δηήζεζεο ζηηο ήπηεο ζρεηηθά 

ζπλζήθεο, όπσο αλαθέξζεθαλ ζηνλ παξαπάλσ πίλαθα, ην ζηξώκα ηεο γέιεο ππξηηίνπ 

(Δηθόλα 41) πνπ δεκηνπξγείηαη εκπνδίδεη ηνλ δηαρσξηζκό ηνπ πγξνύ από ην ζηεξεό, 

ηεξκαηίδνληαο όιε ηελ πδξνκεηαιινπξγηθή δηεξγαζία. Γηα απηό ηνλ ιόγν, θαηά ηελ 

πδξνκεηαιινπξγηθε δηεξγαζία πιηθώλ κε κεγαιή ζπγθέληξσζε ζε ππξίηην ε 

δεκηνπξγία γέιεο ππξηηίνπ πξέπεη λα απνθεύγεηαη. 
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. 

 

Δηθόλα 41.ηξώκα γέιεο ππξηηίνπ  θαηά ηε δηήζεζε. 

 

Ο ζρεκαηηζκόο ηεο γέιεο ππξηηίνπ ειέγρεηαη από δύν βαζηθνύο παξάγνληεο: ηελ 

ζεξκνθξαζία ηεο δηεξγαζίαο θαη ηνληηθή ηζρύ ηνπ δηαιύκαηνο. Καη νη δύν απηνί 

παξάγνληεο δξνπλ σο σζνύζα δύλακε ώζηε λα δηαζπαζηεί ν δεζκόο αλάκεζα ζηα 

κόξηα ηνπ κνλνππξηηηθνύ νμένο θαη λα δεκηνπξγεζεί έλα δεπηεξνγελέο ίδεκα ππξηηίνπ  

ην νπνίν είλαη επθνινδηήζεην (Δηθόλα 42) [56].  

 
 

Δηθόλα 42.  ρεκαηηζκόο δεπηεξνγελνύο επθνινδηαιπηνπ ηδήκαηνο ππξηηίνπ. 

 

Ζ απνθπγή ηεο γέιεο ππξηηίνπ λα επηηεπρζεί κε δηάθνξνπο ηξόπνπο. Ο πην 

ζύλεζεο είλαη ε πξνζζήθε ηόλησλ θζνξίνπ (F
-
) ζην δηάιπκα όπνπ ην θζόξην αληηδξά 

κε ην ππξίηην δεκηνπξγώληαο επθνινδηήζεην ίδεκα. Αληίζηνηρα, αληί γηα ηελ 

πξνζζήθε θζνξίνπ, ηειεπηαίεο έξεπλεο έδεημαλ όηη κε ηελ  αύμεζε ηεο ηνληηθήο 

ηζρύνο ηνπ δηαιύκαηνο επηηπγράλεηαη ην ίδν απνηέιεζκα [57].  

Έηζη θαη ζηα πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη 

ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ νμένο, ε αλάθηεζε ηνπ ππξηηίνπ ζην δηάιπκα κεηώλεηαη 
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ζεκαληηθά (Δηθόλα 43), δειαδή δελ παξαηεξείηαη γέιε ππξηηίνπ αθνύ ην ππξίηην 

επαλαθαηαβπζίδεηαη δεκηνπξγώληαο επθνινδηήζεηό ίδεκα. Δπνκέλσο,  παύεη ν 

ζρεκαηηζκόο ηεο γέιεο ππξηηίνπ θαη ε δηήζεζε γίλεηαη κε γξήγνξν ξπζκό θαζώο 

απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε θαηά ηελ εθρύιηζε από 1 mol/L ζηα 6 mol/L. 

 
 

Δηθόλα 43. Αλάθηεζε (%) ππξηηίνπ ζε ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο (
ν
 C ) θαη ηεο 

ζπγθέληξσζεο (mol/L) 

 

Ζ αλάθηεζε ηνπ Αξγηιίνπ (Al), ε νπνία γεληθά δηαηεξνύληαλ ζε πςειά επίπεδα, 

έδεημε όηη επεξεάδεηαη κε ηελ κεηαβνιή ησλ παξαγόλησλ, έρνληαο ζεηηθή επίδξαζε 

ζηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο θαη κηα κηθξή κείσζε κε ηελ 

αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο πνιθνύ από ην 2% ζην 30%. 

 Ζ αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο πνιθνύ ζε 20% θαη 30% γηα ζεξκνθξαζία 90
ν
 C, 

ζπγθέληξσζε νμένο 6mol/L, θνθθνκεηξία πιηθνύ <200κm θαη ρξόλν πεηξακάησλ 24 

ώξεο, είρε σο απνηέιεζκα ηελ θαηαβύζηζε ηδήκαηνο κεηά ηε δηήζεζε ζην δηάιπκα, κε 

ηελ πηώζε ηεο ζεξκνθξαζία ζηνπο 25
ν
 C. Οπζηαζηηθά, κόιηο ην δηάιπκα έθηαλε ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, παξαηεξήζεθαλ θξύζηαιινη ζεηηθνύ αινπκηλίνπ 

(Δηθόλα 44). 

 
 

Δηθόλα 44. Αξηζηεξά: Γηάιπκα δηήζεζεο ζηνπο 90
ν
c γηα 20%πνιθό, 6mol/L, <200κm κέγεζνο 

θόθθσλ, 24h. Γεμηά: Καηαβύζηζε ηδήκαηνο κε ηελ πηώζε ηεο ζεξκνθξαζίαο (25
ν
 C). 

 

Από ηελ δηεξεύλεζε ζην SEM θαίλεηαη πσο πξόθεηηαη θπξίσο γηα ζεηηθό αξγίιην 

κε θάπνηνπο θξπζηάιινπο ζεηηθνύ αζβεζηίνπ (Δηθόλα 45): 
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Δηθόλα 45. Απνηειέζκαηα SEM ηδήκαηνο 20% ππθλόηεηαο πνιθνύ,  90ν C, 6mol/L, <200κm κέγεζνο 

θόθθσλ, 24h. 

Ζ θαηαβύζηζε ζεηηθνύ αξγηιίνπ ζε απηέο ηηο ζπλζήθεο, δηθαηνινγείηαη από ηελ 

κεγάιε ζπγθέληξσζε αξγηιίνπ ζην δηάιπκα ε νπνία θηάλεη ηα  17,4 g/L θαη 28,9 g/L 

γηα 20% θαη 30% ππθλόηεηα πνιθνύ, αληίζηνηρα. Μεηαηξέπνληαο ηηο ζπγθεληξώζεηο 

απηέο ζε άλπδξν ζεηηθό αινπκίλην πξνθύπηεη όηη απηό βξίζθεηαη ζε ζπγθεληξώζεηο 

11,03 gr/100gr δηαιύηε γηα 20% ππθλόηεηα πνιθνύ θαη 17,32gr/100gr δηαιύηε γηα 

30% ππθλόηεηα πνιθνύ. Παξαηεξώληαο ηελ θακπύιε δηαιπηόηεηαο ηνπ ζεηηθνύ 

αινπκηλίνπ (Δηθόλα 46) ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο θαη ζπγθεληξώζεηο, θαίλεηαη πσο 

γηα 6mol/L ζεηηθνύ νμένο, ε δηαιπηόηεηα ηνπ ζεηηθνύ αξγηιίνπ θηάλεη ζε έλα κέγηζην 

γύξσ ζηα 10 gr/ 100gr δηαιύηε ζηνπο 50°C ελώ πέθηεη θάησ από ηα 5gr/100gr 

δηαιύηε ζε ζεξκνθξαζία ρακειόηεξε ησλ 30°C. Οη ηηκέο δηαιπηόηεηαο απνδεηθλύνπλ 

πσο θαηά ηελ εθρύιηζε ζε εςειέο ππθλόηεηεο πνιθνύ ζηνπο 90°C, ιόγσ δηάιπζεο 

κεγάιεο πνζόηεηαο αξγηιίνπ, δεκηνπξγείηαη ππέξθνξν δηάιπκα ζε  ζεηηθό αινπκίλην 

ην νπνίν θαηαβπζίδεηαη θαηά ηελ ςύμε ηνπ δηαιύκαηνο ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ. 

 
Δηθόλα 46. Γηαιπηόηεηα ζεηηθνύ αξγηιίνπ ζπλαξηήζεη Θεξκνθξαζία (νC)-πγθέληξσζε (M) [57]. 
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Από ηε δηεξεύλεζε ζην XRD (Δηθόλα 47) ηνπ ηδήκαηνο ζεηηθνύ αξγηιίνπ, 

πξνθύπηεη όηη πξόθεηηαη γηα έλπδξν ζεηηθό αξγίιην, ρσξίο όκσο ηελ αθξηβή 

ηαπηνπνίεζε ησλ κνξηαθώλ λεξώλ. Ήδε από ηε βηβιηνγξαθία, αλαθέξεηαη πσο 

ππάξρεη έλαο κεγάινο αξηζκόο έλπδξσλ ζεηηθώλ αιάησλ αξγηιίνπ πνπ κπνξνύλ λα 

ζρεκαηηζηνύλ, ηα νπνία είλαη ζπλήζσο άκνξθα ή πνιύ ιίγν θξπζηαιισκέλα (Δηθόλα 

46), δπζρεξαίλνληαο ηελ ηαπηνπνίεζε ηνπο. Γειαδή, ππάξρεη ακθηβνιία γηα ηνλ 

αξηζκό ησλ κνξηαθώλ λεξώλ ζηε ζηαζεξή κνξθή ηνπ έλπδξνπ ζεηηθνύ αινπκηλίνπ 

Al2(SO4)3.nH2O κε n=16, 17, 18. 

Σα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο ηνπ 16έλπδξνπ, 17έλπδξνπ θαη 18έλπδξνπ ζεηηθνύ 

αινπκηλίνπ ήηαλ ζρεδόλ ίδηα κε απνηέιεζκα λα είλαη δύζθνιε ε ηαπηνπνίεζε ηνπ 

βαζκνύ ελπδάησζεο ηνπ ζεηηθνύ αξγηιίνπ [58]. ύκθσλα κε ηα παξαπάλσ έγηλε 

ζύγθξηζε ησλ δηαγξακκάησλ  πεξίζιαζεο ηνπ ηδήκαηνο πνπ θαηαβπζίζηεθε (Δηθόλα 

47) κε απηό πνπ ηαπηνπνηείηαη ζηε βηβιηνγξαθία σο  Al2(SO4)3.15,8H2O. 

Παξαηεξήζεθε όηη ηα δηαγξάκκαηα ζπκπίπηνπλ. Δπνκέλσο, πξνθύπηεη όηη πηζαλώο ε 

κνξθή ηνπ έλπδξνπ ζεηηθνύ αξγηιίνπ πνπ θαηαβπζίζηεθε είλαη απηή πνπ ππάξρεη ζηε 

βηβιηνγξαθία, δειαδή Al2(SO4)3.15,8H2O.  

 

 
 

Δηθόλα 47. Απνηειέζκαηα XRD ηδήκαηνο έλπδξνπ ζεηηθνύ αξγηιίνπ 20% ππθλόηεηαο 

πνιθνύ, 90
ν
 C, 6 mol/L, <200κm κέγεζνο θόθθσλ θαη 24 h. 

 

Σέινο, από ηα  απνηειέζκαηα παξαηεξήζεθε όηη ην Σηηάλην (Ti) θαη ην θάλδην 

(Sc) παξνπζίαζαλ ηελ ίδηα ζπκπεξηθνξά θαηά ηα πείξακαηα ηεο εθρύιηζεο. Οη 

αληηδξάζεηο ησλ κεηάιισλ θαίλνληαη παξαθάησ: 

 

TiO2 + H2SO4 ↔ TiOSO4 + 2H2O 

Sc2O3 + 3H2SO4 ↔ Sc2(SO4)3 + 3H2O 
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Ηδηαίηεξα αμίδεη λα αλαθεξζεί όηη ε αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο πνιθνύ επέθεξε θαη 

αύμεζε ζηε ζπγθέληξσζε ησλ κεηάιισλ απηώλ ζην παξαγόκελν δηάιπκα θαηά ηελ 

εθρύιηζε ηεο ζθσξίαο ζε 6mol/L H2SO4 , 90
ν
 C, <200κm κέγεζνο θόθθσλ θαη 24h 

(Δηθόλα 27).  
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4. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

Ο κεγάινο όγθνο ησλ παξαγόκελσλ θαηαινίπσλ βσμίηε απνηειεί θύξην 

πεξηβαιινληηθό πξόβιεκα όζνλ αθνξά ηε βηνκεραλία αινπκηλίνπ. Παξάιιειια, έρεη 

απνδεηρζεί όηη βαζηθά αιιά θαη θξίζηκα κέηαιια πνπ πεξηέρνληαη ζηα θνηηάζκαηα 

βσμίηε, εκπινπηίδνληαη ζηα θαηάινηπά ηνπ θαηά ηελ κέζνδν Bayer.  

Ζ αλαδήηεζε κεζόδσλ γηα ηελ αμηνπνίεζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε, ζέινληαο λα 

κεηώζνπλ ζην ειάρηζην ηνλ παξαγόκελν όγθνο ηνπο,  έρεη θέξεη ζην πξνζθήλην ηελ 

πεξαηηέξσ επεμεξγαζία ηνπο κε ζθνπό ηελ αλάθηεζε απηώλ ησλ βαζηθώλ θαη 

θξίζηκσλ κεηάιισλ. Μηα ηέηνηα κέζνδν απνηειεί ν ζπλδπαζκόο ηεο 

ππξνκεηαιινπξγηθήο επεμεξγαζίαο ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε πξνο ηελ παξαγσγή 

ρπηνζηδήξνπ θαη ηεο πδξνκεηαιινπξγηθήο επεμεξγαζίαο ηεο εκπινπηηζκέλεο ζηα 

βαζηθά θαη θξίζηκα κέηαιια  κεηαιινπξγηθήο ζθσξίαο . 

ηηο δνθηκέο εθρύιηζεο ηεο ζθσξίαο κε ζεηηθό νμύ πνπ παξήρζε από ηελ 

ππξνκεηαιινπξγηθή επεμεξγαζία ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε ηεο εηαηξίαο Αινπκίλην ηεο 

Διιάδνο, κειεηήζεθαλ παξάγνληεο, όπσο ζεξκνθξαζία εθρύιηζεο, ζπγθέληξσζε ηνπ 

νμένο, ρξόλνο παξακνλήο ζην δηάιπκα, ππθλόηεηα πνιθνύ θαη κέγεζνο θόθθσλ 

πιηθνύ. Από ηα πεηξάκαηα, ζπκπεξαίλνπκε όηη: 

 

 Ο ζηδήξνο (Fe) θαη ην λάηξην (Na), δηαιύνληαη εύθνια ζην ζεηηθό νμύ κε 

αλαθηήζεηο πνπ θπκαίλνληαη από 80-100% αθόκα θαη ζηηο ήπηεο ζπλζήθεο, 

ιόγσ ηεο πςειήο δηαιπηόηεηαο ησλ παξαγόκελσλ πξντόλησλ ηνπο, κε κηθξή 

επίδξαζε ησλ παξαγόλησλ πνπ κειεηήζεθαλ. 

 Σν αζβέζηην (Ca) θαη ην καγλήζην (Mg) έρνπλ κηθξέο αλαθηήζεηο ζην 

δηάιπκα θαηά ηελ εθρύιηζε, ιόγσ ηεο θαηαβύζηζεο αδηάιπηνπ ζεηηθνύ άιαηνο 

αζβεζηίνπ ελώ ην καγλήζην βξηζθεηαη ζηελ αδηάιπηε θάζε ηνπ ζπηλειίνπ. 

 Οη αλαθηήζεηο ησλ θύξησλ κεηάιισλ (Αl, Ti) θαη  θπξίσο ηνπ ζθαλδίνπ (Sc) 

απμάλνληαη κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζηαο, ηεο ζπγθέληξσζεο νμένο θαη 

ηνπ ρξόλνπ παξακνλήο ηεο εθρύιηζεο θαζώο θαη κε ηε κείσζε ηεο ππθλόηεηαο 

πνιθνύ. 

 Ζ κείσζε ηνπ κεγέζνπο ησλ θόθθσλ από ηα <200κm ζηα  <125κm δελ 

επεξεάδεη ηδηαίηεξα ηηο αλαθηήζεηο ησλ κεηάιισλ. Ζ πεξαηηέξσ κείσζε ζηα 

<45κm, θαίλεηαη λα έρεη κηα κηθξή επίδξαζε ζηελ αύμεζε ηεο αλάθηεζεο ηνπ 

αινπκηλίνπ (Al) θαη ηνπ ηηηαλίνπ (Ti), ζηηο  ρακειέο ηηκέο ρξόλνπ παξακνλήο 

ηεο εθρύιηζεο, ελώ ε αλάθηεζε ζθαλδίνπ (Sc) θαίλεηαη λα κελ επεξεάδεηαη 

από απηή ηε κείσζε. 

 Ζ αύμεζε ηεο ππθλόηεηαο πνιθνύ ζε 5%, 10%, 20%, 30% επέθεξε θαη 

αύμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ κεηάιισλ Αl, Ti, Sc ζην δηάιπκα  κε 

ηθαλνπνηεηηθέο αλαθηήζεηο κεηά από 6 ώξεο εθρύιηζεο.  

 

Καηά ηελ εθρύιηζε ζε πςειέο ζπγθεληξώζεηο θαη πςειέο ζεξκνθξαζίεο, 

αληηκεησπίδεηαη ν ζρεκαηηζκόο ηεο γέιεο ππξηηίνπ θαη ε θαηαβύζηζε ηνπ ζεηηθνύ 

αζβεζηίνπ. Παξάιιεια, ζε ηηκέο ππθλόηεηαο πνιθνύ πάλσ από 10%, αγγίδνληαη ηα 
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όξηα ηεο δηαιπηόηεηαο ηνπ ζεηηθνύ αξγηιίνπ, κε ηε δεκηνπξγία ηδήκαηνο έλπδξνπ 

ζεηηθνύ αξγηιίνπ. 

Όπσο πξνθύπηεη από ηα παξαπάλσ, πξνθεηκέλνπ λα απνθεπρζνύλ πξνβιήκαηα 

όπσο ε γέιε ππξηηίνπ θαη ε δεπηεξνγελήο θαηαβύζηζε γύςνπ θαη έλπδξνπ ζεηηθνύ 

αξγηιίνπ, πξέπεη ε δηεξγαζία λα γίλεηαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ζπγθεληξώζεηο 

θαη ζε θαηάιιειε ππθλόηεηα πνιθνύ πεξίπνπ 10%. 

Μειινληηθή εξγαζία απνηειεί ε κείσζε ηεο κεγάιεο θαηαλάισζεο νμεόο θαη ε 

ζπλέρηζε ηεο εμαγσγήο ησλ κεηάιισλ από ηα παξαγόκελα δηαιύκαηα. 
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ Ι 

Όηαλ πξόθεηηαη γηα ηνλ ραξαθηεξηζκό θάπνηνπ πιηθνύ, νπζηαζηηθά, πξέπεη λα 

πξνζδηνξηζηνύλ ε ρεκηθή θαη ε νξπθηνινγηθή ζύζηαζε (πνζνηηθή θαη πνηνηηθή 

αλάιπζε , αληίζηνηρα) ηνπ πιηθνύ όπσο θαη θάπνηα θπζηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ.  

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκό ηεο ζθσξίαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνύζα 

δηπισκαηηθή εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ νξπθηνινγηθή αλάιπζε ε Πεξίζιαζε 

αθηίλσλ Υ (X-Ray Diffraction- XRD), θαη γηα ηελ ρεκηθή αλάιπζε: Φζνξηζκόο 

αθηίλσλ Υ (X-RAY fluνrescence –XRF), , Φαζκαηνκεηξία Μάδαο κε Πεγή 

Δπαγσγηθά πδεπγκέλνπ Πιάζκαηνο (Inductively Coupled Plasma- Mass 

Spectrometry, ICP-MS), θαη Φαζκαηνκεηξία Αηνκηθήο Απνξξόθεζεο (ΑΑS). Γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκό ηεο θνθθνκεηξίαο ηνπ πιηθνύ ρξεζηκνπνηήζεθε ν Κνθθνκεηξηθόο 

Αλαιπηήο LASER, ελώ ζπκπιεξσκαηηθά κε ηηο κεζόδνπο απηέο ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

Ζιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο (Scanning Electron Microscopy, SEM).  

Οη βαζηθέο αξρέο θαη ηα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ παξαπάλσ κεζόδσλ, 

παξνπζηάδνληαη παξαθάησ. 

1. Πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (X-Ray Diffraction- XRD). 

Με ηε βνήζεηα απηήο ηεο κεζόδνπ πξνζδηνξίδεηαη ε πνηνηηθή θαη πνζνηηθή  

νξπθηνινγηθή αλάιπζε ηνπ δείγκαηνο ώζηε λα επηηεπρζεί ε αλαγλώξηζε ησλ 

άγλσζησλ νξπθηνινγηθώλ θάζεσλ θαζώο θαη ε πνζόηεηα ηνπο πνπ πεξηέρεηαη ζην 

ζπγθεθξηκέλν δείγκα. Γηα ηελ αλάιπζε απηή είλαη απαξαίηεην ε επεμεξγαζία θη ε 

εξκελεία αθηηλνγξακκάησλ, ζηα νπνία κε ηηο θαηάιιειεο πιεξνθνξίεο γίλεηαη ε 

δηάθξηζε ησλ νξπθηώλ. Tν όξγαλν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ην Πεξηζιαζηηόκεηξν 

X-bruker Focus D8, ην νπνίν κε ηα θαηάιιεια εμαξηήκαηα ( αληρλεπηήο, ιπρλία, 

θίιηξν, θηι) είλαη έλα ζύζηεκα πεξίζιαζεο ηθαλό γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο 

κηθξνδνκήο (κνλνθξπζηαιιηθώλ, πνιπθξπζηαιιηθώλ θαη άκνξθσλ δεηγκάησλ) ζε 

βάζνο έξεπλαο θαη ηελ πνηνηηθή θαη πνζνηηθή αλάιπζε απηώλ. 

 
Δηθόλα 48. Πεξηζιαζηηόκεηξν X-bruker Focus D8. 

Tν δείγκα πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη έλα θνκκάηη από ην πέηξσκα πξνο κειέηε. 

Αξρηθά, ην δείγκα πξέπεη λα θνληξηνπνηεζεί αξθεηά, ώζηε λα πάξεη ηε κνξθή 
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πνύδξαο, θη έηζη ηνπνζεηείηαη ζε κηα εηδηθή  επηθάλεηα ε νπνία θέξεη κηα νπή(κε 

δηαβαζκίζεηο) ζην θέληξν ηεο κέζνδν ηεο. Έπεηηα, ε επηθάλεηα απηή θαιύπηεηαη 

πξνζεθηηθά από έλα πνιύ ιεπηό ζηξώκα ραιαδία (επίζεκα). Θέιεη ηδηαίηεξε πξνζνρή 

θαζώο ππάξρεη πεξίπησζε λα αιιάμεη ν πξνζαλαηνιηζκόο ησλ θξπζηάιισλ θαη λα 

πάξνπκε δηαθνξεηηθό απνηέιεζκα. Σέινο ην δείγκα είλαη έηνηκν λα ηνπνζεηεζεί ζην 

όξγαλν θαη λα μεθηλήζνπλ νη κεηξήζεηο.  

Ζ κέζνδνο βαζίδεηαη ζηελ πεξίζιαζε κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο αθηηλώλ Υ 

γλσζηνύ κήθνπο θύκαηνο ι, επάλσ ζηα επίπεδα ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο ησλ 

εμεηαδόκελσλ ελώζεσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ αηνκηθώλ απνζηάζεσλ d ηνπ 

θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο πνπ είλαη κνλαδηθά γηα θάζε κία εμεηαδόκελε θξπζηαιιηθή 

έλσζε.  

Ζ αλαθιώκελε από ην δείγκα αθηηλνβνιία, ελώ πεξάζεη από δηαθξάγκαηα, 

θαηαιήγεη ζηνλ αληρλεπηή θαη θαηαγξάθεηαη από ην εηδηθό ππνινγηζηηθό ζύζηεκα. Σν 

δηάγξακκα ηεο πεξίζιαζεο ησλ αθηηλώλ Υ απνηειεί ηελ θαηαγξαθή ηεο γσλίαο θαη 

ηνπ αληίζηνηρνπ αξηζκνύ αθηηλώλ Υ πνπ αληρλεύηεθαλ ζηε ζπγθεθξηκέλε γσλία 

πεξίζιαζεο. ην ππνινγηζηηθό ζύζηεκα ππάξρεη ζπγθεθξηκέλε βάζε δεδνκέλσλ ζηελ 

νπνία πεξηέρνληαη ζηνηρεία όισλ ησλ γλσζηώλ ελώζεσλ πνπ έρνπλ κειεηεζεί, 

γεγνλόο πνπ θαζηζηά πην εύθνιε ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ ελώζεσλ πνπ πεξηέρνληαη ζην 

δείγκα. 

 
Δηθόλα 49. Πεξίζιαζε κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο αθηηλώλ Υ. 

 

Ζ Μέζνδνο Λεηηνπξγίαο ηνπ Πεξηζιαζίκεηξνπ XRD: 

 Ζ πεγή ησλ αθηηλώλ Υ είλαη κηα θαζνδηθή ιπρλία ζπλνδεπόκελε από θίιηξν, 

ώζηε ε αθηηλνβνιία λα είλαη απζηεξά κνλνρξσκαηηθή.  

 Σν δείγκα ζε κνξθή ζθόλεο εηζάγεηαη ζηνλ ππνδνρέα ν νπνίνο έρεη ηε 

δπλαηόηεηα  λα πεξηζηξέθεηαη. 

 Ζ αθηηλνβνιία, αθνύ δηέιζεη από ην κνλνρξσκάηνξα θαη ηελ εζηηαθή γξακκή, 

πξνζπίπηεη ζηελ θξπζηαιιηθή νπζία. 

 Ζ πεξηζιώκελε από ην δείγκα αθηηλνβνιία, αθνύ δηέιζεη από κηα ζεηξά 

ζρηζκώλ, θαηαιήγεη ζηνλ αληρλεπηή. Ζ ελίζρπζε ηεο αθηηλνβνιίαο, γηα κηα 

δεδνκέλε γσλία πξόζπησζεο ησλ αθηηλώλ  Υ σο πξνο δείγκα, γίλεηαη 

αληηιεπηή κε θαηαγξαθή πςειήο έληαζεο από ηνλ αληρλεπηή. 

Παξαηεξείηαη, ινηπόλ, όηη νη παξάκεηξνη πνπ κπνξνύλ λα ρξεζεκνπνηεζνύλ είλαη 

ην κήθνο θύκαηνο ι ηεο αθηηλνβνιίαο θαη ε γσλία ζ θαη απηό πνπ δεηείηαη είλαη ηα 

δηαθνξεηηθά d. Έηζη είηε (1) θξαηάηαη ζηαζεξή ηελ γσλία ζ θαη κεηαβάιιεηαη ην 

κήθνο θύκαηνο ι κέρξη λα πάξεη ζύκθσλε ζθέδαζε (Μέζνδνο Laue) ή (2) θξαηάηαη 

ζηαζεξό ην ι θαη κεηαβάιιεηαη ε γσληα ζ (Μέζνδνη θόλεσο θαη πεξηζηξνθήο). 
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ηε κέζνδν απηή ν θξύζηαιινο αιέζεηαη ζε ζθόλε, έηζη ώζηε λα απνηειείηαη από 

κηθξνύο (ηεο ηάμεσο κεξηθώλ κm), θόθθνπο κε ηπραίνπο πξνζαλαηνιηζκνύο. Κάζε 

θόθθνο ζα δώζεη ζύκθσλε ζθέδαζε γηα ζπγθεθξηκκέλεο γσλίεο,γηα κνλνρξσκαηηθή 

αθηηλνβνιία, δειαδή ζα ζπκπεξηθέξεηαηζαλ αλεμάξηεηνο θξύζηαιινο. Όκσο, ηπραία 

ζα ππάξρνπλ αξθεηέο νκάδεο θόθθσλ κε ηνλ ίδην πάληα πξνζαλαηνιηζκό. ηε κέζνδν 

απηή όκσο, σο ζεκείν αλαθνξάο γηα ηηο γσλίεο πξόζπησζεο ζ ιακβάλεηαη ε 

εμσηεξηθή επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο. Έηζη όηαλ νη αθηίλεο – Υ πξνζπίπηνπλ ζην 

δείγκα κε ζπγθεθξηκκέλε γσλία ηόηε κόλνλ νη θόθθνη νη νπνίνη ηπραία ζπκβαίλεη λα 

έρνπλ παξάιιεια κε ηελ επηθάλεηα εθείλα ηα επίπεδα ηζαπόζηαζεο d, ώζηε γηα ηελ 

γσλία πξόζπησζεο ζ λα επαιεζεύεηαη ε εμίζσζε Bragg ι=2dsinζ ζα δώζνπλ ζήκα 

(αλάθιαζε). Ζ αλάθιαζε απηή (γηα ηελ ζπγθεθξηκέλε γσλία) ζα πξνέξρεηαη κόλνλ 

από ηελ νκάδα επηπέδσλ ηα νπνία είλαη παξάιιεια κε ηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο. 

Καζώο ην δείγκα ζα πεξηζηξέθεηαη ζα ειζνπλ άιιεο νκάδεο επηπέδσλ (άιινη θόθθνη) 

ζε ζέζε ώζηε ηα λέα επίπεδα λα δώζνπλ αλάθιαζε. Έηζη ζα έρνπκε αλαθιάζεηο γηα 

πνιιά επίπεδα πάληα βέβαηα ζε δηαθνξεηηθέο γσλίεο. Πόζα επίπεδα ζα έρνπκε 

εμαξηάηαη από ην πιήζνο ησλ θόθθσλ ζηνπο νπνίνπο έρεη ζξπκκαηηζζεί θαηά ηε 

άιεζε ν αξρηθόο θξύζηαιινο. 

Οη πεξηζιώκελεο αθηίλεο πνπ βξίζθνληαη ζε θάζε πξέπεη λα ηθαλνπνηνύλ ηνλ 

λόκν ηνπ Bragg :  

nι=2dsinζ 

κε n  αθέξαηνο αξηζκόο, ι ην κήθνο θύκαηνο ησλ αθηίλσλ Υ, 

d ε απόζηαζε κεηαμύ ησλ επηπέδσλ ησλ αηόκσλ ζην πιέγκα ηνπ θξπζηάιινπ θαη 

ζ ε ζπκπιεξσκαηηθή ηεο γσλίαο πξόζπησζεο. 

 
Δηθόλα 50. Πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ από έλαλ θξύζηαιιν. 

 

ε έλα δηάγξακκα, έληαζεο-γσλίαο πξόζπησζεο αθηηλνβνιίαο, ζηε γσλία ζ γηα 

ηελ νπνία ε πεξηζιώκελε αθηηλνβνιία εληζρύεηαη, δεκηνπξγείηαη κηα θνξπθή. Από 

ηελ ηηκή ηεο γσλίαο ζ θαη κε ηε βνήζεηα ηεο εμίζσζεο Bragg, ππνινγίδεηαη ε 

απόζηαζε d  ησλ θξπζηαιιηθώλ επηπέδσλ. Ζ ηεηαγκέλε αληηπξνζσπεύεη ηελ έληαζε 

ησλ θνξπθώλ ζε παικνύο αλά δεπηεξόιεπην (Cps) θαη ε ηεηκεκέλε ηε γσλία 2ζ ηνπ 

γσληόκεηξνπ, ελώ ζε θάζε θνξπθή αλαγξάθεηαη απηόκαηα ε θξπζηαιιηθή απόζηαζε 

d . Ζ έληαζε ησλ θνξπθώλ θαλνληθνπνηείηαη σο πξνο ηελ έληαζε ηεο κεγαιύηεξεο 

θνξπθήο ζην θάζκα. 

Ζ πνηνηηθή αλάιπζε ηνπ δείγκαηνο γίλεηαη κε ηε βνήζεηα εηδηθώλ ινγηζκηθώλ ηνπ 

νξγάλνπ ,όπνπ ζπγθξίλνληαη νη πεηξακαηηθέο θνξπθέο κε απνζεθεπκέλα θάζκαηα 

θόλεσλ  PDF (powderdiffractionfiles) ηεο επηηξνπήο γηα πξόηππα πεξίζιαζεο αθηηλώλ 

Υ, JCPDS). 
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2. Φζνξηκόο αθηίλσλ Υ (X-RAY fluνrescence –XRF) 

Ζ κέζνδνο θζνξηζκνύ αθηίλσλ Υ είλαη κία κε θαηαζηξνθηθή κέζνδνο αλάιπζεο 

ζηεξεώλ θαη πγξώλ ζσκάησλ. 

Σν δείγκα αθηηλνβνιείηαη κε κία δέζκε αθηίλσλ Υ πνπ πξνθαιεί ηελ εθπνκπή 

«δεπηεξνγελώλ» αθηίλσλ Υ πνπ ραξαθηεξίδνληαη θζνξίδνπζεο (fluorescent). Οη 

εθπεκπόκελεο αθηίλεο Υ κπνξνύλ λα αληρλεπηνύλ κε αληρλεπηέο ελεξγεηαθήο 

δηαζπνξάο (EDS) ή δηαζπνξάο κήθνπο θύκαηνο (WDS). Ζ ελέξγεηα ή ηα κήθε 

θύκαηνο ησλ εθπεκπόκελσλ αθηίλσλ Υ,ρξεζηκνπνηνύληαη γηα λα αλαγλσξηζηνύλ ηα 

ρεκηθά ζηνηρεία πνπ ππάξρνπλ ζην ππό αλάιπζε δείγκα ελώ νη ζπγθεληξώζεηο ησλ 

ζηνηρείσλ θαζνξίδνληαη από ηελ έληαζε ησλ αθηίλσλ Υ. 

Ζ κέζνδνο θζνξηζκνύ αθηίλσλ Υ είλαη κηα ηερληθή αλάιπζεο νιηθνύ δείγκαηνο 

(bulk analysis). Σν βάζνο ηνπ δείγκαηνο πνπ αλαιύεηαη θπκαίλεηαη από ιηγόηεξν από 

1 mm έσο 1 cm αλάινγα κε ηελ ελέξγεηα  ησλ εθπεκπόκελσλ αθηίλσλ Υ θαη ηε 

ζύζηαζε ηνπ δείγκαηνο. 

Σα ζηνηρεία πνπ ζπλήζσο αλαιύνληαη είλαη από ην Na κέρξη ην U. Διαθξύηεξα 

ζηνηρεία από ην B έσο ην F κπνξνύλ επίζεο λα αληρλεπηνύλ. Ζ κέζνδνο απηή, είλαη 

κηα απιή θαη γξήγνξε (νη πγξνρεκηθέο κπνξεί λα έρνπλ δηάξθεηα 1-2 εβδνκάδεο) 

ηερληθή αλάιπζεο. 

 
Δηθόλα 51. Λεηηνπξγία XRF. 

 

Οπζηαζηηθά, όηαλ έλα δείγκα δέρεηαη αθηηλνβνιία πςειήο ελέξγεηαο θαη κηθξνύ 

κήθνπο θύκαηνο, όπσο είλαη νη αθηίλεο Υ, ηόηε ηα άηνκα ηνπ δείγκαηνο δηεγείξνληαη. 

Αλ ε ελέξγεηα ηεο αθηηλνβνιίαο είλαη αξθεηή, ηόηε έλα ειεθηξόλην από ηελ 

εζσηεξηθή ζηνηβάδα απειεπζεξώλεηαη θαη ηε ζέζε ηνπ παίξλεη έλα ειεθηξόλην από 

πςειόηεξε ελεξγεηαθή ζηηβάδα. Ζ κεηάπησζε απηή έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ 

εθπνκπή ελέξγεηαο, ίζε κε ηελ ελεξγεηαθή δηαθνξά ησλ δύν ζηηβάδσλ . 

Ζ εθπεκπόκελε αθηηλνβνιία αθηίλσλ Υ είλαη κηθξόηεξεο ελέξγεηαο από ηελ 

αξρηθή πξνζπίπηνπζα αθηηλνβνιία αθηίλσλ Υ θαη νλνκάδεηαη αθηηλνβνιία 

θζνξηζκνύ (θζνξίδνπζα αθηηλνβνιία). Ζ αθηηλνβνιία απηή είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηνπ 

ζηνηρείνπ από ην νπνίν εθπέκπεηαη θαη δίλεη πιεξνθνξίεο γηα ηε ζύζηαζε ηνπ 

δείγκαηνο. 

Ζ αλάιπζε θπξίσλ ζηνηρείσλ θαη ηρλνζηνηρείσλ γεσινγηθώλ δεηγκάησλ κε XRF 

είλαη δπλαηή εμαηηίαο ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ αηόκσλ όηαλ αιιειεπηδξνύλ κε 

αθηηλνβνιία αθηίλσλ Υ. 

πλνςίδνληαο, ην δείγκα αθηηλνβνιείηαη από κία δέζκε αθηίλσλ Υ, γλσζηή σο 

πξνζπίπηνπζα δέζκε. Έλα κέξνο ηεο ελέξγεηαο ηεο δέζκεο δηαζθνξπίδεηαη θαη έλα 
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άιιν κέξνο ηεο ελέξγεηαο απνξξνθάηαη από ην δείγκα κε ηξόπν πνπ εμαξηάηαη από ηε 

ζύζηαζή ηνπ. 

 

3. Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο (Scanning Electron Microscopy, 

SEM). 

Σν ειεθηξνληθό κηθξνζθόπην ζάξσζεο είλαη έλα όξγαλν πνπ ιεηηνπξγεί όπσο 

πεξίπνπ θαη έλα νπηηθό κηθξνζθόπην κόλν πνπ ρξεζηκνπνηεί δέζκε ειεθηξνλίσλ 

πςειήο ελέξγεηαο αληί γηα θσο, γηα λα εμεηάζεη αληηθείκελα ζε ιεπηνκεξή θιίκαθα. 

Σα ειεθηξόληα ιόγσ ηεο θπκαηηθήο ηνπο θύζεο κπνξνύλ λα εζηηαζηνύλ όπσο θαη ηα 

θσηεηλά θύκαηα αιιά ζε πνιύ κηθξόηεξε επηθάλεηα (π.ρ. θόθθνο πιηθνύ). Ζ δέζκε 

ειεθηξνλίσλ ζαξώλεη ηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο κε ην νπνίνλ αιιειεπηδξά. Από 

ηελ αιιειεπίδξαζε απηή πξνθύπηνπλ πιεξνθνξίεο ζε ζρέζε κε ηα άηνκα ησλ 

ζηνηρείσλ πνπ απαξηίδνπλ ην εμεηαδόκελν πιηθό. Από ηα άηνκα ησλ ζηνηρείσλ 

εθπέκπνληαη θπξίσο δεπηεξνγελή (secondary) θαη νπηζζνζθεδαδόκελα 

(backscattered) ειεθηξόληα θαζώο θαη αθηίλεο Υ. Ζ έληαζε ησλ εθπεκπνκέλσλ 

ειεθηξνλίσλ επεξεάδεηαη από ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο επηθάλεηαο. Δηζη ην SEM δίλεη 

πιεξνθνξίεο πνπ αθνξνύλ θπξίσο ζηε κνξθνινγία θαη ζηε ζύζηαζε ηεο επηθαλείαο. 

Δθαξκόδνληαο έλα ζύζηεκα αλίρλεπζεο ηεο δηαζπνξάο ησλ ελεξγεηώλ ησλ αθηίλσλ Υ 

πνπ δεκηνπξγνύληαη ζηελ επηθάλεηα από ηελ πξνζπίπηνπζα δέζκε, κπνξεί λα γίλεη 

εκηπνζνηηθή ζηνηρεηαθή αλάιπζε ηνπ πιηθνύ. 

 

Δπνκέλσο, ην SEM ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ εμέηαζε κηθξνδνκήο ζηεξεώλ 

δεηγκάησλ θαη γηα λα δίλεη εηθόλεο πςεινύ βαζκνύ δηείζδπζεο. 

Ζ βαζηθή αξρή ιεηηνπξγίαο  πεξηιακβάλεη ηελ αθηηλνβνιία ηνπ δείγκαηνο κε κηα 

θαιά εζηηαζκέλε δέζκε ειεθηξνλίσλ. Ζ πεξηνρή όπνπ ελεξγεηηθά ειεθηξόληα 

αιιειεπηδξνύλ κε ην ζηεξεό, ελαπνζέηνληαο ελέξγεηα θαη παξάγνληαο εθείλεο ηηο 

κνξθέο δεπηεξεύνπζαο αθηηλνβνιίαο πνπ κεηξάκε νλνκάδεηαη όγθνο αιιειεπίδξαζεο. 

 
Δηθόλα 52. Δπίδξαζε αηνκηθνύ αξηζκνύ θαη δπλακηθνύ επηηάρπλζεο ζηνλ όγθν 

αιιειεπίδξαζεο. 

 

Ζ δηείζδπζε ηεο δέζκεο ζην δείγκα θαζνξίδεηαη από ηηο παξαθάησ 4 

παξακέηξνπο θαη θπξίσο ηηο δύν ηειεπηαίεο. 

1) Πόζα ειεθηξόληα έρνπκε ζηελ δέζκε (emission current) 



Εκχύλιςη ςπανίων γαιών από τη Σκωρία τησ Πυρομεταλλουργικήσ Επεξεργαςίασ των Καταλοίπων Βωξίτη 

 

Διπλωματική Εργαςία  
Νικολέτα Γκελεςτάθη Page - 61 - 
 

2) Γηάκεηξν ηεο δέζκεο (spot size) 

3) Σαρύηεηα / Δλέξγεηα ησλ ειεθηξνλίσλ (accelerating voltage) 

4) Δίδνο ηνπ δείγκαηνο (Μέζνο αηνκηθόο αξηζκόο ηνπ δείγκαηνο). 

 

Οη αιιειεπηδξάζεηο πνπ ζπκβαίλνπλ αλάκεζα ζην δείγκα θαη ηα ειεθηξόληα ηεο 

δέζκεο παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 6 θαη πεξηιακβάλνπλ: 

 
Δηθόλα 53. Αιιειεπίδξαζε δέζκεο – δείγκαηνο. 

 

1)Φόξηηζε (Charging). πζζώξεπζε θνξηίνπ ειεθηξνλίσλ ζην δείγκα (Γηα λα κελ 

ζπκβαίλεη απηό ην δείγκα ζα πξέπεη λα είλαη αγώγηκν θαη ζπλδεδεκέλν κε γείσζε ή 

λα ρξεζηκνπνηείηαη ρακειό δπλακηθό επηηάρπλζεο). 

2)Διαζηηθή ζθέδαζε ειεθηξνλίσλ (Μεγαιύηεξε γσλία, κηθξόηεξε απώιεηα 

ελέξγεηαο). 

 

 

 

 

3)Με ειαζηηθή ζθέδαζε ειεθηξνλίσλ (Μηθξόηεξε γσλία, κεγαιύηεξε απώιεηα 

ελέξγεηαο). 

 

 

 

 

4)Θέξκαλζε ηνπ δείγκαηνο. 

 

Ζ ιεηηνπξγία ηνπ SEM ζηεξίδεηαη ζηηο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ πξνο εμέηαζε 

δείγκαηνο θαη ηεο πξνζπίπηνπζαο ζε απηό δέζκεο ειεθηξνλίσλ. Οη βαζηθέο δηαηάμεηο 

πνπ ππάξρνπλ ζην κηθξνζθόπην είλαη ην ζύζηεκα παξαγσγήο δέζκεο ειεθηξνλίσλ, ην 

ζύζηεκα θαηεύζπλζεο ηεο δέζκεο, ην ζύζηεκα πιεξνθνξηώλ θαη ηέινο ην ζύζηεκα 

θελνύ.  

Σα βαζηθά ζηάδηα ιεηηνπξγίαο ελόο ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ είλαη: 

1) ρεκαηίδεηαη κηά δέζκε ειεθηξνλίσλ από ηελ πεγή ε νπνία επηηαρύλεηαη πξνο ην 

δείγκα κέζσ ελόο ζεηηθνύ ειεθηξηθνύ δπλακηθνύ 
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2) Υξεζηκνπνηώληαο κεηαιιηθά αλνίγκαηα, ειεθηξνκαγλεηηθνύο θαθνύο θαη πελία 

ζάξσζεο, επηηπγράλεηαη κηά ιεπηή εζηηαζκέλε κνλνρξσκαηηθή δέζκε ε νπνία 

ζαξώλεη ηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο 

3) Οη αιιειεπηδξάζεηο δέζκεο δείγκαηνο θαηαγξάθνληαη από ηνπο αληρλεπηέο θαη 

κεηαηξέπνληαη ζε εηθόλα. 

 
Δηθόλα 54. Γηάγξακκα ιεηηνπξγίαο κηθξνζθνπίνπ 

 

Σα παξαπάλσ ζηάδηα ηζρύνπλ γηά όινπο ηνπο ηύπνπο ειεθηξνληθώλ 

κηθξνζθνπίσλ. 

 

4. Φαζκαηνκεηξία Μάδαο κε Πεγή Δπαγσγηθά πδεπγκέλνπ Πιάζκαηνο 

(Inductively Coupled Plasma- Mass Spectrometry, ICP-MS). 

Ζ θαζκαηνκεηξία κάδαο κε πεγή επαγσγηθά ζπδεπγκέλν πιάζκα (ICP-MS) είλαη 

ε ζύδεπμε δύν ηερληθώλ. Σν επαγσγηθά ζπδεπγκέλν πιάζκα είλαη κηα πεγή ηόλησλ 

γηα ηελ αλόξγαλε θαζκαηνκεηξία κάδαο (Inorganic Mass Spectrometry)κε ηελ πςειή 

ζεξκνθξαζία πνπ παξέρεη ζηελ πεξηνρή ηνπ δηαζπά πιήξσο ηηο ελώζεηο ηνπ 39 

δείγκαηνο ζηα άηνκά ηνπο θαη πξνζθέξεη ηθαλνπνηεηηθό ηνληζκό ησλ πεξηζζόηεξσλ 

ζηνηρείσλ ηνπ πεξηνδηθνύ πίλαθα.  

Έηζη ζρεδόλ όια ηα ζηνηρεία ηνπ πεξηνδηθνύ πίλαθα κπνξνύλ λα πξνζδηνξηζηνύλ 

κε ηελ ηερληθή ICP-MS. Με όξηα αλίρλεπζεο 0,01-1ng/mL, ε ηερληθή εθαξκόδεηαη 

επηηπρώο ζηνπο ηνκείο ηεο γεσρεκηθήο έξεπλαο, ηνπ πεξηβάιινληνο, ηεο ππξεληθήο 

ρεκείαο θ.α. 

Σν πιάζκα πεξηγξάθεηαη γεληθά σο «αέξην πνπ πεξηέρεη ζεηηθά ηόληα θαη 

ειεύζεξα ειεθηξόληα νπδέηεξνπ θαηά πξνζέγγηζε θνξηίνπ». Σν επαγσγηθά 

ζπδεπγκέλν πιάζκα είλαη έλαο εηδηθόο ηύπνο πιάζκαηνο πνπ ηξνθνδνηείηαη κε ηζρύ 
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από κηα γελλήηξηα ξαδηνζπρλόηεηαο εμ επαγσγήο. Σα αέξηα πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη 

είλαη ην αξγό, ήιην θαη αέξαο. Σα πην δηαδεδνκέλα είλαη ην αξγό θαη αθνινπζεί ην 

ήιην, δηόηη παξνπζηάδνπλ θαιύηεξα ραξαθηεξηζηηθά γηα αηνκνπνίεζε, ηνληζκό θαη 

δηέγεξζε ηνπ πξνζδηνξηδόκελνπ ζηνηρείνπ θαη επηπιένλ είλαη επξύηαηα δηαζέζηκα ζην 

εκπόξην. Σν πιάζκα (ICP) δεκηνπξγείηαη κέζα ζην ππξζό(torch) ν νπνίνο 

απνηειείηαη από ηξείο νκόθεληξνπο ζσιήλεο ραιαδία, πνπ πεξηβάιινληαη από ζπείξεο 

επαγσγηθνύ πελίνπ ζπλδεδεκέλνπ κε κηα γελλήηξηα πςειήο ξαδηνζπρλόηεηαο. Σν 

πιάζκα δεκηνπξγείηαη όηαλ ην αδξαλέο αέξην (αξγό) πεξάζεη κέζα από ην δεύηεξν 

εζσηεξηθό ζσιήλα ραιαδία θαη κε ηε βνήζεηα ειεθηξηθήο εθθέλσζεο (ζπηλζήξαο) 

ζρεκαηηζηνύλ ειεύζεξα ειεθηξόληα ηα νπνία επηηαρύλνληαη ππό ηελ επίδξαζε 

καγλεηηθνύ πεδίνπ θαη ζπγθξνύνληαη κε άηνκα αξγνύ ζρεκαηίδνληαο ηόληα θαη 

επηπιένλ ειεύζεξα ειεθηξόληα, δεκηνπξγώληαο έηζη έλα θαηάιιειν πεξηβάιινλ 

αηνκνπνίεζεο θαη δηέγεξζεο. Απηό ην πεξηβάιινλ είλαη ην επαγσγηθά ζπδεπγκέλν 

πιάζκα, ζεξκνθξαζίαο κέρξη 6000 Κ ζηελ πεξηνρή πνπ νλνκάδεηαη ζπλήζεο 

αλαιπηηθή δώλε (NAZ, Normal Analytical Zone) όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 8, όπνπ 

παξνπζηάδνληαη νη δηάθνξεο ζεξκνθξαζηαθέο πεξηνρέο ηεο θιόγαο.  

 
Δηθόλα 55. Θεξκνθξαζηαθέο πεξηνρέο θαη δώλεο ζε κηα ηππηθή πεγή επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ 

πιάζκαηνο. 

Έλα όξγαλν ICP-MS έρεη ζαλ αηνκνπνηεηή ην ICP . Σα θπξηόηεξα κέξε ηνπ 

νξγάλνπ παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 9 θαη είλαη:  

1. Σν ζύζηεκα εηζαγσγήο δείγκαηνο  

2. Ζ πεγή ηόλησλ ICP  

3. Σν ζύζηεκα εηζαγσγήο ησλ ηόλησλ  

4. ύζηεκα θελνύ  

5. Ο αλαιπηήο κάδαο  

6. Ο αληρλεπηήο ησλ ηόλησλ 

 7. Ο ειεθηξνληθόο ππνινγηζηήο κε ηε βνήζεηα ηνπ νπνίνπ γίλεηαη ε δηαρείξηζε 

θαη ε απνηίκεζε ησλ δεδνκέλσλ.  
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Δηθόλα 56. Σα κέξε ελόο θαζκαηόκεηξνπ κάδαο κε επαγσγηθά ζπδεπγκέλν πιάζκα. 

 

5. Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο εθπνκπήο κε πεγή επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ 

πιάζκαηνο (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectometry, 

ICP-AES ή Inductive Coupled Plasma Optical Emission Spectomety, 

ICP-OES). 

 

Μηα παξαιιαγή ηεο θιαζηθήο θαζκαηνκεηξίαο αηνκηθήο εθπνκπήο κε δηέξγεζε 

ζπηλζήξα ή ηόμνπ είλαη ε θαζκαηνκεηξία αηνκηθήο εθπνκπήο κε δηέγεξζε πιάζκαηνο, 

ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ ηαρύηαηε αλάιπζε ησλ πεξηζζνηέξσλ 

ζηνηρείσλ ηνπ πεξηνδηθνύ ζπζηήκαηνο κε όξηα αλίρλεπζεο 1-100ppb θαη δπλαηόηεηα 

ηαπηόρξνλεο κέηξεζεο έσο θαη 48 ζηνηρείσλ. 

Ζ ιεηηνπξγία ηεο πεγήο πιάζκαηνο είλαη πνιύ επθνιόηεξε απ’όηη νη ζπκβαηηθέο 

ηερληθέο ηερληθέο ηόμνπ θαη ζπηλζήξα, ηδηαίηεξα γηα πγξά δείγκαηα θαη ζπλδπάδεη ηνλ 

πςειό βαζκό ζηαζεξόηεηηαο ηνπ ζπηλζήξα κε ηελ επαηζζεζία ηνπ ηόμνπ ζπλερνύο 

ξεύκαηνο. Ζ κε ρξήζε ειεθηξνδίσλ ζην πιάζκα ζε ζύγθξηζε κε ηηο ηερηθέο ζπηλζήξα 

θαη ηόμνπ, έρεη σο ζπλέπεηα ηνλ πνιύ ρακειό ζόξπβν ππνζηξώκαηνο ιόγσ έιιεηςεο 

παξεκβνιώλ θαη ηελ απνθπγή επηκνιύλζεσλ ηνπ δείγκαηνο. 

Λόγσ ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο πνπ δεκηνπξγείηαη ζην πιάζκα δηαγείξνληαη 

πνιύ πεξηζζόηεξα ζηνηρεία απ’όηη ζηηο θνηλέο ρεκηθέο θιόγεο, απμάλνληαο ηελ 

επαηζζεζία ηεο κέηξεζεο θαη βειηηώλνληαο ζεκαληηθά ην όξην αλίρλεπζεο ησλ 

πεξηζζνηέξσλ ζηνηρείσλ ηνπ πεξηνδηθνύ ζπζηήκαηνο. 

Ζ βαζηθή δηαθνξά κεηαμύ ηεο ICP-AES θαη ηεο θιαζηθήο θαζκαηνκεηξία 

αηνκηθήο εθπνκπήο κε ζπηλζήξαή ηόμν έγθεηαη ζηε ρξήζε πιάζκαηνο αξγνύ γηα ηε 

δηέγεξζε ηνπ δείγκανο. ην παξαθάησ ζρήκα παξνπζηάδεηαη ε δεκηνπξγία επαγσγηθά 

ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο ζηνλ αληίζηνηρν θαπζηήξα. 



Εκχύλιςη ςπανίων γαιών από τη Σκωρία τησ Πυρομεταλλουργικήσ Επεξεργαςίασ των Καταλοίπων Βωξίτη 

 

Διπλωματική Εργαςία  
Νικολέτα Γκελεςτάθη Page - 65 - 
 

 

Δηθόλα 57. Γεκηνπξγία πιάζκαηνο ICP ζηνλ ππξζό. 

 

Έλα αδξαλέο αέξην,αξγό, πεξλά από έλα ρώξν όπνπ ππάξρεη ηζρπξό καγλεηηθό 

πεδίν. Σα άηνκα ηνπ αξγνύ ηνλίδνληαη θαη ιόγσ ηεο πςειήο ειεθηξνληαθήο 

ππθλόηεηαο πνπ επηθξαηεί ζην ρώξν απηό, ηεο ηάμεο ησλ 10
15

 ειεθηξνλίσλ/ cm
3
, 

αλαπηύζζνληαη κε ηελ ηξηβή πςειέο ζεξκνθξαζίεο κέρξη θαη 10000 Κ (πιάζκα). Σν 

δείγκα ζε κνξθή δηαιύκαηνο εηζέξρεηαη κέζσ ελόο εθλεθσηή παξόκνηα κε ηελ 

ηερληθή ηεο ΑΑS, ζην πιάζκα, όπνπ κε ηηο ζπλζήθεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο πνπ 

επηθξαηνύλ ηνλίδνληαη ηα πεξηζζόηεξα ηνπ ζηνηρείνπ ηνπ πεξηνδηθνύ ζπζηήκαηνο, 

ζρεκαηίδνληαο σο επί ην πιείζηνλ ηόληα απινύ θνξηίνπ,αθνύ πξνεγεζνύλ νη 

δηαδηθαζίεο ηεο εμάηκηζεο, δηάζηαζεο θαη δηέγεξζεο. 

Ζ ICP-AES κπνξεί λα ζεσξεζεί σο έλα είδνο θινγνθσηνκεηξίαο όπνπ όκσο ε 

ζεξκνθξαζία ηεο θιόγαο θζάλεη κέρξη 10000Κ. Σα θάζκαηα πνπ ιακβάλνληαη 

αληηζηνηρνύλ ζηα θάζκαηα εθπνκπήο ησλ ζηνηρείσλ πνπ απνηεινύλ ην δείγκα θαη ησλ 

αληίζηνηρσλ ηόλησλ ηνπο. Λόγσ ησλ πςειώλ ζπλζεθώλ δηέγεξζεο εκθαλίδνληαη 

ηδηαίηεξα γηα ηα βαξηά κέηαιια, ηηο ιαλζαλίδεο θαη ηηο αθηηλίδεο κηα κεγάιε 

πιεζώξαθαζκαηηθώλ γξακκώλ, γηα ηνλ δηαρσξηζκό ησλ νπνίσλ είλαη αλαγθαίνο έλαο 

κνλνρξσκάηνξαο κε πνιύ θαιή δηαρσξηζηηθή ηθαλόηεηα.  

 
Δηθόλα 58. Γηάηαμε θαζκαηόκεηξνπ αηνκηθή εθπνκπήο κε δηέγεξζε επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ 

πιάζκαηνο (ICP-AES) 
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6. Φαζκαηνκεηξία Αηνκηθήο Απνξξόθεζεο (Atomic Absorption 

Spectometry,ΑΑS). 

Ζ θαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο είλαη κία δηαδηθαζία πνπ ρξεζηκεύεη 

γηα ηνλ πνζνηηθό πξνζδηνξηζκό κεηαιινθαηηόλησλ. Με ηνλ όξν απνξξόθεζε 

ελλνείηαη ε κεηαθνξά ελέξγεηαο από ηελ δέζκε αθηηλνβνιίαο ζηελ ύιε. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ρεκηθά ζηνηρεία πνπ πεξηέρνληαη ζην πξνο εμέηαζε δείγκα 

απνξξνθνύλ έλα κέξνο ηεο αθηηλνβνιίαο. 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο ζπγθέληξσζεο ρξεζηκνπνηείηαη ν λόκνο ηνπ Beer. 

ύκθσλα κε απηόλ: 

-log1/T=A=ε b c , όπνπ   

 T: δηαπεξαηόηεηα %, 

 b: κήθνο θπςειίδαο 

 ε: κνξηαθή απνξξνθεηηθόηεηα 

 c: ζπγθέληξσζε 

Γηα ην πνζνηηθό πξνζδηνξηζκό ησλ κεηαιινθαηηόλησλ κε ηε κέζνδν AAS 

θαηαζθεπάδεηαη θακπύιε βαζκνλόκεζεο. ε απηήλ θαίλεηαη ε απνξξόθεζε 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο, ηνπ ηπθινύ δείγκαηνο, ησλ πξόηππσλ δηαιπκάησλ, 

θαζώο θαη ηνπ πξνο εμέηαζε δείγκαηνο. Γηα ην ζρεδηαζκό ηεο θακπύιεο ρξεηάδνληαη 

ηνπιάρηζηνλ 3 πξόηππα δηαιύκαηα. Με ηε κέζνδν AAS κπνξεί λα γίλεη ν 

πξνζδηνξηζκόο 70 ζηνηρείσλ, κε όξην αλίρλεπζεο 0,01ppm. Ζ κέζνδνο απηή κπνξεί 

λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα αλάιπζε λεξώλ, πγξώλ απνβιήησλ, νξγαληθώλ δηαιπκάησλ, 

θαξκάθσλ, ηξνθίκσλ θαη πνιιώλ άιισλ πξώησλ πιώλ. 

Με ηε κέζνδν απηή κπνξεί λα γίλεη εμέηαζε ηόζν ζηεξεώλ όζν θαη πγξώλ 

δεηγκάησλ. Όκσο δελ κπνξεί λα γίλεη πνηνηηθή αλάιπζε, παξά κόλν πνζνηηθή θαη 

επίζεο ην όξην αλίρλεπζεο είλαη 0,01ppm. 

 

7. Κνθθνκεηξηθόο Αλαιπηήο LASER. 

Ζ αξρή ιεηηνπξγίαο ηνπ νξγάλνπ βαζίδεηαη ζηελ εθηξνπή ησλ αθηίλσλ Laser από 

ηελ επζεία πνξεία ηνπο, όηαλ απηέο πξνζπίπηνπλ ζε θόθθνπο. Ζ γσλία εθηξνπήο 

εμαξηάηαη από ην κέγεζνο ηνπ θόθθνπ θαη ζπγθεθξηκέλα, όζν κεγαιύηεξν είλαη ην 

κέγεζνο, ηόζν κηθξόηεξε είλαη ε γσλία εθηξνπήο θαη αληίζηξνθα.  

Οη βαζηθέο κνλάδεο από ηηο νπνίεο απνηειείηαη ν αλαιπηήο απηόο είλαη:  

α) Οπηηθή κνλάδα κέηξεζεο (optical measurement unit), ε νπνία 

πεξηιακβάλεη ηα αθόινπζα κέξε:  

 Πνκπό (transmitter), πνπ πεξηιακβάλεη ηε κνλάδα ηνπ 

Laser.  

 Γέθηε (receiver), πνπ πεξηιακβάλεη ηε κνλάδα ηνπ 

αληρλεπηή. 

 Σν θειί κέηξεζεο.  
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 Φαθό (range lens). Ο θαθόο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

αλαιύεη θόθθνπο κε κέγεζνο 0,5-880 κm. 

β) Μνλάδα αηώξεζεο ηνλ δείγκαηνο (sample suspension unit): 

ηελ κνλάδα απηή δηαζπείξεηαη ην πξνο εμέηαζε πιηθό κέζα ζε λεξό. Ζ κνλάδα 

απηή πεξηιακβάλεη, έλα ζύζηεκα ππεξήρσλ θαη αλάδεπζεο γηα ηελ δηαζπνξά ησλ 

ζπλεθηηθώλ πιηθώλ θαη γηα ηελ απνθπγή θξνθίδσζεο ησλ θόθθσλ. Καηά ηελ 

δηαδηθαζία ηεο κέηξεζεο ην αηώξεκα κε ηε βνήζεηα κηαο αληιίαο, θπθινθνξεί 

ζπλερώο κεηαμύ ηνπ θειηνύ κέηξεζεο θαη ηεο δεμακελήο (sample suspension unit).  

γ) Λεηηνπξγηθό πξόγξακκα.  
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