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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η παρούσα Διπλωματική Εργασία εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Επιστήμης και 

Τεχνολογίας Προστασίας του Περιβάλλοντος της Σχολής Μηχανικών Μεταλλείων – 

Μεταλλουργών του ΕΜΠ, στο πλαίσιο ενός ερευνητικού έργου που έχει σαν στόχο την 

ανάπτυξη ολοκληρωμένης μεθόδου επεξεργασίας αποβλήτων πλακετών ηλεκτρονικών 

τυπωμένων κυκλωμάτων (ΠΤΚ), για ανάκτηση μετάλλων που υπάρχουν σε σημαντικές 

ποσότητες σε αυτά και έχουν οικονομικό ενδιαφέρον όπως είναι ο χαλκός (Cu), ο 

κασσίτερος (Sn) και τα πολύτιμα μέταλλα. 

Σκοπός της Διπλωματικής Εργασίας ήταν η εξέταση των πειραματικών συνθηκών για 

την ανάπτυξη υδρομεταλλουργικής διεργασίας εκλεκτικής ανάκτησης Sn από 

λεπτόκοκκο υλικό που προέρχεται από ΠΤΚ. 

Αρχικά, έγινε φυσικοχημικός χαρακτηρισμός του υλικού και των επί μέρους 

κλασμάτων του που προέκυψαν από βαρυτομετρικό και μαγνητικό διαχωρισμό. Με 

βάση τα αποτελέσματα αυτά, επιλέχθηκε το μεταλλικό κλάσμα του υλικού για το οποίο 

πραγματοποιήθηκε μία σειρά δοκιμών εκχύλισης με θειικό οξύ (H2SO4) για την 

διερεύνηση της επίδρασης της συγκέντρωσης του H2SO4 στην εκχυλισιμότητα του Sn. 

Τα αποτελέσματα έδωσαν μέγιστα ποσοστά εκχύλισης για συγκέντρωση H2SO4 από 1 

έως 3 Μ. Στη συνέχεια, διερευνήθηκε πειραματικά ο ρόλος του χρόνου επαφής του 

υλικού με το H2SO4 και η επίδραση παρουσίας χλωριόντων με τη μορφή χλωριούχου 

νατρίου στην εκχυλισιμότητα του Sn. 

Από τα αποτελέσματα των δοκιμών εκχύλισης προκύπτει ότι το H2SO4 είναι κατάλληλο 

εκχυλιστικό μέσο για την ανάκτηση του Sn σε αξιόλογο ποσοστό που φθάνει το 88.5% 

στη θερμοκρασία περιβάλλοντος, με πυκνότητα πολφού 5% και χρόνο επαφής 24 ώρες. 

Επιπλέον, διαχωρίζονται από τον Sn ο Cu και τα πολύτιμα μέταλλα που παραμένουν 

στο στερεό υπόλειμμα για να ανακτηθούν σε επόμενα στάδια με άλλα εκχυλιστικά 

μέσα. Σχετικά με τις προοπτικές, κρίνεται απαραίτητη η συνέχεια της πειραματικής 

διερεύνησης με στόχο την ποσοτική εκχύλιση του Sn σε συντομότερο χρονικό 

διάστημα αλλά διατηρώντας πάντα το στόχο της, κατά το δυνατόν μεγαλύτερης 

οικονομίας σε υλικά και ενέργεια. 
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ABSTRACT 

The present diploma thesis was carried out in the Laboratory of Environmental Science 

and Technology of the Mining and Metallurgical Engineering School at the National 

Technical University of Athens, in the framework of a research project aiming at the 

development of an integrated method for the processing of printed circuit boards 

(PCBs) waste for the recovery of metals in significant quantities in them and having an 

economic interest such as copper (Cu), tin (Sn) and precious metals. 

The purpose of diploma thesis was to examine the experimental conditions for the 

development of hydrometallurgical process for the selective recovery of Sn from fine-

grained material derived from PCBs. 

Initially, physicochemical characterization of the material and its individual fractions 

resulted from gravitometric and magnetic separation took place. Based on these results, 

the metallic fraction of the material was selected, for which a series of sulfuric acid 

(H2SO4) extraction tests was carried out, to investigate the effect of the concentration of 

H2SO4 on the extractability of Sn. The results yielded maximum extraction percentages 

for a H2SO4 concentration of 1 to 3 M. The role of contact time of the material with 

H2SO4 and the effect of the presence of chlorides in the form of sodium chloride on the 

extractability of Sn were then examined experimentally. 

Extraction test results show that H2SO4 is a suitable extractant to recover Sn in a 

significant proportion reaching 88.5% at ambient temperature with a pulp density of 5% 

and a contact time of 24 hours. In addition, Sn is separated from Cu and the precious 

metals which remain in the solid residue so as to be recovered in subsequent steps with 

other extractive agents. With regard to prospects, it is necessary to continue the 

experimental investigation aiming to quantitative extraction of Sn in a shorter period of 

time, but always maintaining the goal of saving as much material and energy as 

possible. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η ανάκτηση μετάλλων από απόβλητα ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισμού 

(ΑΗΗΕ) και ιδίως από πλακέτες τυπωμένων κυκλωμάτων (ΠΤΚ)  παρουσιάζει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον και εντάσσεται στις προτεραιότητες της κυκλικής οικονομίας. Για 

το συγκεκριμένο λόγο γίνεται προσπάθεια ανάπτυξης περιβαλλοντικά φιλικών 

διεργασιών με στόχο την ανάκτηση τόσο βασικών μετάλλων υψηλής οικονομικής αξίας 

όπως ο χαλκός και ο κασσίτερος όσο και πολύτιμων (άργυρος, χρυσός κ.λπ.). 

Η παρούσα διπλωματική εργασία εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Επιστήμης και 

Τεχνολογίας Προστασίας του Περιβάλλοντος στη Μεταλλουργία και Τεχνολογία 

Υλικών της Σχολής Μηχανικών Μεταλλείων-Μεταλλουργών ΕΜΠ, με στόχο την 

πειραματική μελέτη εκχύλισης κασσιτέρου από υλικό που προέρχεται από ΠΤΚ. 

Η διπλωματική αυτή εργασία διαρθρώνεται σε έξι κεφάλαια που παρουσιάζονται εν 

συνεχεία. 

Στο πρώτο κεφάλαιο, αρχικά, γίνεται αναφορά στον ορισμό και την παραγωγή των 

ΑΗΗΕ παγκοσμίως και ευρωπαϊκά. Γίνεται επίσης αναφορά στα βασικά σημεία της 

ευρωπαϊκής νομοθεσίας σχετικά με την διαχείριση αποβλήτων. Στη συνέχεια, 

καταγράφονται οι μέθοδοι ανακύκλωσης των ΑΗΗΕ κατά την διαχείρισή τους. Τέλος, 

καταγράφεται το πλαίσιο δραστηριοποίησης των ελληνικών εταιρειών για την 

διαχείριση των ΑΗΗΕ. 

Στο δεύτερο κεφάλαιο, θίγεται το ζήτημα της ανάκτησης μετάλλων από ΠΤΚ με 

μεταλλουργικές μεθόδους. Πρώτα, γίνεται αναφορά στην σημαντική παρουσία των 

ΠΤΚ στα ΑΗΗΕ και μέσω της χημικής τους σύστασης φαίνεται η σπουδαιότητά τους 

σε χρήσιμα μέταλλα. Τέλος, περιγράφονται και συγκρίνονται οι μέθοδοι κατεργασίας 

πλακετών τυπωμένων κυκλωμάτων που είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθούν για την 

ανάκτηση χρήσιμων μετάλλων από πυρομεταλλουργικές και υδρομεταλλουργικές. 

Στο τρίτο κεφάλαιο, σημειώνεται ο στόχος της παρούσας διπλωματικής εργασίας ο 

οποίος είναι η εξέταση των πειραματικών συνθηκών για την ανάπτυξη 

υδρομεταλλουργικής διεργασίας εκλεκτικής ανάκτησης κασσιτέρου (Sn) από 

λεπτόκοκκο υλικό που προέρχεται από ΠΤΚ. 

Στο τέταρτο κεφάλαιο, γίνεται εκτενής ανάλυση για το ενδιαφέρον μέταλλο, δηλαδή 

τον Sn. Αρχικά, καταγράφονται η ιστορική του σημασία από την αρχαιότητα μέχρι και 
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τις βιομηχανικές χρήσεις του στο παρόν παραθέτοντας παράλληλα στοιχεία για τα 

φυσικοχημικά του χαρακτηριστικά και την παρουσία του στις ΠΤΚ. Έπειτα, 

καταγράφεται σχολαστικώς η ανόργανη χημεία του Sn(II) και Sn(IV) (δεσμοί, 

συμπεριφορά σε διάφορες συνθήκες περιβάλλοντος). Έχοντας εξετάσει προηγουμένως 

την χημεία του Sn, ύστερα από βιβλιογραφική ανασκόπηση σημειώνεται η 

υδρομεταλλουργική ανάκτηση του Sn από ΠΤΚ με διάφορα εκχυλιστικά μέσα και 

μίξεις τους. 

Στο πέμπτο κεφάλαιο, περιλαμβάνεται η προέλευση του υλικού και η περιγραφή της 

μεθοδολογίας που εφαρμόστηκε για τον βαρυτομετρικό και υγρό μαγνητικό 

διαχωρισμό του υλικού φυσικοχημικό χαρακτηρισμό του υλικού και των 

φυσικοχημικών προσδιορισμών (κοκκομετρική ανάλυση, θερμική ανάλυση, ICP-OES, 

AAS, κυπέλλωση) που πραγματοποιήθηκαν για τα επί μέρους κλάσματα. Ύστερα από 

δοκιμές εκχύλισης του ολικού μεταλλικού υλικού με θειικό οξύ (H2SO4) διαφόρων 

συγκεντρώσεων και χρόνων επαφής, αποφασίστηκε η χρήση H2SO4 1 και 3Μ 

απουσία/παρουσία χλωριόντων με τη μορφή NaCl για την κινητική μελέτη των 

αντιδράσεων. 

Στο έκτο και έβδομο κεφάλαιο, καταγράφονται τα πειραματικά αποτελέσματα των 

διαχωρισμών του υλικού, της κοκκομετρικής ανάλυσης και των δοκιμών εκχυλίσεων 

Sn τα οποία βοηθούν στην διεξαγωγή σημαντικών συμπερασμάτων. Κλείνοντας, το 

έβδομο κεφάλαιο αφιερώνεται στις βιβλιογραφικές αναφορές που βοήθησαν στη 

συγγραφή της παρούσας διπλωματικής εργασίας. 
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 Τα Απόβλητα Ηλεκτρικού και Ηλεκτρονικού 

Εξοπλισμού (ΑΗΗΕ) 

1.1 Ορισμός 

Σύμφωνα με την οδηγία 2012/19/ΕΕ του Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου και του 

Συμβουλίου της 4ης Ιουλίου 2012 σχετικά με τα απόβλητα ηλεκτρικού και 

ηλεκτρονικού εξοπλισμού (ΑΗΗΕ) ως Απόβλητο Ηλεκτρικού και Ηλεκτρονικού 

Εξοπλισμού ΑΗΗΕ ορίζεται: «Κάθε απόβλητο εξοπλισμού του οποίου η ορθή 

λειτουργία εξαρτάται από ηλεκτρικά ρεύματα ή ηλεκτρομαγνητικά πεδία και κάθε 

απόβλητο εξοπλισμού χρήσιμου για την παραγωγή, τη μεταφορά και τη μέτρηση 

των ρευμάτων και των πεδίων αυτών.» [1] 

Οι κύριες κατηγορίες εξοπλισμού που συμπεριλαμβάνονται στο είδος ΑΗΗΕ 

αναφέρονται στο Παράρτημα Ι της οδηγίας 2012/19/ΕΕ του Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου 

και του Συμβουλίου (Πίνακας 1.1).  

Πίνακας 1.1. Κατηγορίες ΗΗΕ που καλύπτει η οδηγία 2012/19/ΕΕ κατά τη μεταβατική περίοδο 

(ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι άρθρου 2, παράγραφος 1, στοιχείο α) 

1. Μεγάλες οικιακές συσκευές 

2. Μικρές οικιακές συσκευές 

3. Εξοπλισμός τεχνολογίας πληροφοριών και τηλεπικοινωνιών 

4. Καταναλωτικά είδη και φωτοβολταϊκά πλαίσια 

5. Είδη φωτισμού 

6. Ηλεκτρικά και ηλεκτρονικά εργαλεία εξαιρουμένων των σταθερών 

βιομηχανικών εργαλείων μεγάλης κλίμακας 

7. Παιχνίδια και εξοπλισμός αναψυχής και αθλητισμού 

8. Ιατρικά βοηθήματα εξαιρουμένων όλων των εμφυτευμένων και 

μολυσμένων προϊόντων 

9. Όργανα παρακολούθησης και ελέγχου 

10. Αυτόματοι διανομείς 
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Στη συνέχεια, ακολουθεί ένας μη εξαντλητικός κατάλογος ΗΗΕ που αναφέρονται στον 

προηγούμενο πίνακα (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ, άρθρου 2, παράγραφος 1, στοιχείο α): 

1) ΜΕΓΑΛΕΣ ΟΙΚΙΑΚΕΣ ΣΥΣΚΕΥΕΣ 

•  Μεγάλες συσκευές ψύξης 

•  Ψυγεία 

•  Καταψύκτες 

•  Άλλες μεγάλες συσκευές που χρησιμοποιούνται για ψύξη, διατήρηση και 

αποθήκευση τροφίμων 

•  Πλυντήρια 

•  Στεγνωτήρια ρούχων 

•  Πλυντήρια πιάτων 

•  Συσκευές μαγειρικής 

•  Ηλεκτρικές κουζίνες 

•  Ηλεκτρικά μάτια 

•  Φούρνοι μικροκυμάτων 

•  Άλλες μεγάλες συσκευές χρησιμοποιούμενες για μαγείρεμα και άλλες 

επεξεργασίες τροφίμων 

•  Ηλεκτρικές θερμάστρες 

•  Ηλεκτρικά καλοριφέρ 

•  Άλλες μεγάλες συσκευές που χρησιμοποιούνται για θέρμανση χώρων, 

κρεβατιών, καθισμάτων 

• Ηλεκτρικοί ανεμιστήρες 

• Συσκευές κλιματισμού 

• Άλλα είδη εξοπλισμού αερισμού, απαγωγής αερίων και κλιματισμού 

2) ΜΙΚΡΕΣ ΟΙΚΙΑΚΕΣ ΣΥΣΚΕΥΕΣ 

• Ηλεκτρικές σκούπες 

•  Σκούπες χαλιών 

•  Άλλες συσκευές καθαριότητας 

•  Συσκευές χρησιμοποιούμενες για ράψιμο, πλέξιμο, ύφανση και άλλες 

κλωστοϋφαντουργικές εργασίες 

• Ηλεκτρικά σίδερα και άλλες συσκευές για σιδέρωμα, καλάνδρισμα και γενικά 

για τη φροντίδα του ιματισμού 
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• Φρυγανιέρες 

• Συσκευές τηγανίσματος (φριτέζες) 

• Μύλοι, καφετιέρες και συσκευές ανοίγματος ή σφραγίσματος περιεκτών ή 

συσκευασιών 

• Ηλεκτρικά μαχαίρια 

• Συσκευές για κόψιμο και στέγνωμα μαλλιών, βούρτσισμα δοντιών, ξύρισμα, 

μασάζ και άλλες συσκευές περιποίησης του σώματος 

• Ρολόγια κάθε είδους και εξοπλισμός μέτρησης, ένδειξης ή καταγραφής του 

χρόνου 

• Ζυγοί 

3) ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΠΛΗΡΟΦΟΡΙΩΝ ΚΑΙ 

ΤΗΛΕΠΙΚΟΙΝΩΝΙΩΝ 

• Συστήματα κεντρικής επεξεργασίας δεδομένων:  

o Μεγάλοι υπολογιστές (mainframes) 

o Μεσαίοι υπολογιστές (mini computers) 

o Μονάδες εκτύπωσης 

• Συστήματα προσωπικών υπολογιστών: 

o Προσωπικοί υπολογιστές (συμπεριλαμβανομένων των κεντρικών 

μονάδων επεξεργασίας (CPU), των ποντικιών, των οθονών και των 

πληκτρολογίων) 

o Φορητοί υπολογιστές (laptop) (συμπεριλαμβανομένων των CPU, των 

ποντικιών, των οθονών και των πληκτρολογίων) 

o Υπολογιστές τσέπης (notebook) 

o Υπολογιστές χειρός (notepad) 

o Εκτυπωτές 

o Φωτοαντιγραφικά μηχανήματα 

o Ηλεκτρικές και ηλεκτρονικές γραφομηχανές 

o Αριθμομηχανές τσέπης και επιτραπέζιες και άλλα προϊόντα και είδη 

εξοπλισμού για τη συλλογή, αποθήκευση, επεξεργασία, παρουσίαση ή 

διαβίβαση πληροφοριών με ηλεκτρονικά μέσα 

o Τερματικά και συστήματα χρηστών 

o Συσκευές τηλεομοιοτυπίας (φαξ) 

o Τηλέτυπα 
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o Τηλέφωνα 

o Τηλεφωνικές συσκευές επί πληρωμή 

o Ασύρματα τηλέφωνα 

o Κινητά τηλέφωνα 

o Συστήματα τηλεφωνητών και άλλα προϊόντα και είδη εξοπλισμού για τη 

μετάδοση ήχου, εικόνων ή άλλων πληροφοριών με τηλεπικοινωνιακά 

μέσα 

4) ΚΑΤΑΝΑΛΩΤΙΚΑ ΕΙΔΗ ΚΑΙ ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΑ ΠΛΑΙΣΙΑ 

• Ραδιόφωνα 

• Τηλεοράσεις 

• Κάμερες μαγνητοσκόπησης (βιντεοκάμερες) 

• Μαγνητοσκόπια (συσκευές αναπαραγωγής εικόνας) 

• Συσκευές ηχογράφησης υψηλής πιστότητας 

• Ενισχυτές ήχου 

• Μουσικά όργανα και άλλα προϊόντα και είδη εξοπλισμού για την εγγραφή ή 

αναπαραγωγή ήχου ή εικόνων, συμπεριλαμβανομένων των σημάτων ή άλλων 

τεχνολογιών διανομής ήχου και εικόνας με άλλα πλην των τηλεπικοινωνιακών 

μέσα 

• Φωτοβολταϊκά πλαίσια 

5) ΦΩΤΙΣΤΙΚΑ ΕΙΔΗ 

• Φωτιστικά για λαμπτήρες φθορισμού πλην των οικιακών φωτιστικών σωμάτων 

• Ευθείς λαμπτήρες φθορισμού 

• Λαμπτήρες φθορισμού μικρών διαστάσεων 

• Λαμπτήρες εκκενώσεως υψηλής έντασης, συμπεριλαμβανομένων των 

λαμπτήρων νατρίου υψηλής πίεσης και των λαμπτήρων αλογονούχων μετάλλων 

• Λαμπτήρες νατρίου χαμηλής πίεσης 

• Άλλος φωτιστικός εξοπλισμός και εξοπλισμός προβολής ή ελέγχου του φωτός 

πλην των λαμπτήρων πυράκτωσης 

6) ΗΛΕΚΤΡΙΚΑ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΑ ΕΡΓΑΛΕΙΑ (ΕΞΑΙΡΟΥΜΕΝΩΝ ΤΩΝ 

ΜΕΓΑΛΗΣ ΚΛΙΜΑΚΑΣ ΣΤΑΘΕΡΩΝ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΕΡΓΑΛΕΙΩΝ) 

• Τρυπάνια 
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• Πριόνια 

• Ραπτομηχανές 

• Εξοπλισμός για την τόρνευση, τη λείανση, την επίστρωση, το τρόχισμα, το 

πριόνισμα, το κόψιμο, τον τεμαχισμό, τη διάτμηση, τη διάτρηση, τη διάνοιξη 

οπών, τη μορφοποίηση, την κύρτωση και άλλες παρόμοιες επεξεργασίες ξύλου, 

μετάλλου και άλλων υλικών 

• Εργαλεία για τη στερέωση με βίδες, καρφιά ή κοινωμάτια και την αφαίρεσή 

τους και για παρόμοιες χρήσεις 

• Εργαλεία για συγκολλήσεις εν γένει και παρόμοιες χρήσεις 

• Εξοπλισμός ψεκασμού, επάλειψης, διασποράς ή άλλης επεξεργασίας υγρών ή 

αέριων ουσιών με άλλα μέσα 

• Εργαλεία κοπής χόρτου ή άλλων εργασιών κηπουρικής 

7) ΠΑΙΧΝΙΔΙΑ ΚΑΙ ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ ΨΥΧΑΓΩΓΙΑΣ ΚΑΙ ΑΘΛΗΤΙΣΜΟΥ 

• Ηλεκτρικά τρένα ή αυτοκινητοδρόμια 

• Φορητές κονσόλες βίντεο παιχνιδιών 

• Βιντεοπαιχνίδια 

• Υπολογιστές για ποδηλασία, καταδύσεις, τρέξιμο, κωπηλασία κ.λπ. 

• Αθλητικός εξοπλισμός με ηλεκτρικά ή ηλεκτρονικά κατασκευαστικά στοιχεία 

• Κερματοδέκτες τυχερών παιχνιδιών 

8) ΙΑΤΡΟΤΕΧΝΟΛΟΓΙΚΑ ΠΡΟΪΟΝΤΑ (ΕΞΑΙΡΟΥΜΕΝΩΝ ΟΛΩΝ ΤΩΝ 

ΕΜΦΥΤΕΥΜΕΝΩΝ ΚΑΙ ΜΟΛΥΣΜΕΝΩΝ) 

• Ακτινοθεραπευτικός εξοπλισμός 

• Καρδιολογικός εξοπλισμός 

• Συσκευές αιμοκάθαρσης 

• Συσκευές πνευμονικής οξυγόνωσης 

• Εξοπλισμός πυρηνικής ιατρικής 

• Ιατρικός εξοπλισμός για in-vitro διάγνωση 

• Συσκευές ανάλυσης 

• Καταψύκτες 

• Τεστ γονιμοποίησης 

• Άλλες συσκευές για την ανίχνευση, την πρόληψη, την παρακολούθηση, την 

αντιμετώπιση ή την ανακούφιση ασθενειών, σωματικών βλαβών και αναπηριών 
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9) ΟΡΓΑΝΑ ΠΑΡΑΚΟΛΟΥΘΗΣΗΣ ΚΑΙ ΕΛΕΓΧΟΥ 

• Ανιχνευτές καπνού 

• Συσκευές θερμορύθμισης 

• Θερμοστάτες 

• Συσκευές μέτρησης, ζύγισης ή προσαρμογής για οικιακή η εργαστηριακή χρήση 

• Άλλα όργανα παρακολούθησης και ελέγχου χρησιμοποιούμενα σε βιομηχανικές 

εγκαταστάσεις (π.χ. σε ταμπλό ελέγχου) 

10) ΣΥΣΚΕΥΕΣ ΑΥΤΟΜΑΤΗΣ ΔΙΑΝΟΜΗΣ 

• Συσκευές αυτόματης διανομής θερμών ποτών 

• Συσκευές αυτόματης διανομής θερμών ή ψυχρών φιαλών ή μεταλλικών δοχείων 

• Συσκευές αυτόματης διανομής στερεών προϊόντων 

• Συσκευές αυτόματης διανομής χρημάτων 

• Κάθε είδους συσκευές αυτόματης διανομής οποιουδήποτε προϊόντος 

Με άλλα λόγια, ο όρος απόβλητα από ηλεκτρικό και ηλεκτρονικό εξοπλισμό, 

αναφέρεται σε ένα ευρύ φάσμα υλικών και πρόκειται ουσιαστικά για το πιο πολύπλοκο 

ρεύμα αστικών στερεών αποβλήτων (ΑΣΑ). Η πολυπλοκότητα του οφείλεται στην 

μεγάλη ποικιλία υλικών που χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες για την παραγωγή 

ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισμού (ΗΗΕ), καθώς και στο μεγάλο αριθμό 

ηλεκτρικών και ηλεκτρονικών προϊόντων [2]. 

1.2 To πρόβλημα των ΑΗΗΕ 

Τα απόβλητα ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισμού (ΑΗΗΕ) όπως οι υπολογιστές, 

οι τηλεοράσεις, τα ψυγεία και τα κινητά τηλέφωνα είναι μια από τις ταχύτερα 

αναπτυσσόμενες ροές αποβλήτων στην ΕΕ, με περίπου 9 εκατομμύρια τόνους που 

δημιουργήθηκαν το 2005 και αναμένεται να αυξηθούν σε πάνω από 12 εκατομμύρια 

έως το 2020. 

Τα ΑΗΗΕ είναι ένα σύνθετο μείγμα υλικών και εξαρτημάτων που, λόγω του 

επικίνδυνου περιεχομένου τους, τα οποία αν δεν διαχειριστούν σωστά, μπορούν να 

προκαλέσουν σημαντικά περιβαλλοντικά και υγειονομικά προβλήματα. Επιπλέον, η 

παραγωγή σύγχρονων ηλεκτρονικών συσκευών απαιτεί τη χρήση σπάνιων και 

δαπανηρών πόρων (π.χ. περίπου το 10% του συνολικού χρυσού παγκοσμίως 

χρησιμοποιείται για την παραγωγή τους). Για τη βελτίωση της περιβαλλοντικής 
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διαχείρισης των ΑΗΗΕ και για τη συμβολή στην κυκλική οικονομία και την ενίσχυση 

της αποτελεσματικότητας των πόρων, είναι απαραίτητη η βελτίωση της συλλογής, 

επεξεργασίας και ανακύκλωσης των ηλεκτρονικών ειδών στο τέλος της ζωής τους [3]. 

1.3  Η νομοθεσία για τα ΑΗΗΕ 

Για την αντιμετώπιση αυτών των προβλημάτων έχουν θεσπιστεί δύο νομοθετικές 

πράξεις: η οδηγία για τα απόβλητα ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισμού (οδηγία 

ΑΗΗΕ) και η οδηγία για τον περιορισμό της χρήσης ορισμένων επικίνδυνων ουσιών σε 

είδη ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισμού (οδηγία RoHS) . 

Η πρώτη οδηγία ΑΗΗΕ (οδηγία 2002/96/ ΕΚ) άρχισε να ισχύει τον Φεβρουάριο του 

2003. Η οδηγία προέβλεπε τη δημιουργία συστημάτων συλλογής όπου οι καταναλωτές 

επιστρέφουν τα ΑΗΗΕ τους δωρεάν. 

Αυτά τα συστήματα αποσκοπούν στην αύξηση της ανακύκλωσης των ΑΗΗΕ και/ή της 

επαναχρησιμοποίησης. 

Τον Δεκέμβριο του 2008, η Ευρωπαϊκή Επιτροπή πρότεινε την αναθεώρηση της 

οδηγίας προκειμένου να αντιμετωπιστεί η ταχέως αυξανόμενη ροή αποβλήτων. Η νέα 

οδηγία WEEE (Waste Electric and Electrical Equipment) 2012/19/ΕΕ τέθηκε σε ισχύ 

στις 13 Αυγούστου 2012 στην ΕΕ και ενσωματώθηκε στο εθνικό πλαίσιο στις 14 

Φεβρουαρίου 2014. 

Η νομοθεσία της ΕΕ που περιορίζει τη χρήση επικίνδυνων ουσιών στον ηλεκτρικό και 

ηλεκτρονικό εξοπλισμό (οδηγία RoHS 2002/95/ΕΚ) τέθηκε σε ισχύ τον Φεβρουάριο 

του 2003. Η νομοθεσία απαιτεί βαρέα μέταλλα όπως μόλυβδος, υδράργυρος, κάδμιο, 

εξασθενές χρώμιο και επιβραδυντικά φλόγας, τα πολυβρωμιωμένα διφαινύλια (PBB) ή 

οι πολυβρωμοδιφαινυλαιθέρες (PBDE) να υποκατασταθούν από ασφαλέστερες 

εναλλακτικές λύσεις. Τον Δεκέμβριο του 2008, η Ευρωπαϊκή Επιτροπή πρότεινε την 

αναθεώρηση της οδηγίας. Η οδηγία 2011/65/ΕΕ για την αναδιατύπωση της οδηγίας 

RoHS τέθηκε σε ισχύ στις 3 Ιανουαρίου 2013. Στην χώρα μας η Ευρωπαϊκή νομοθεσία 

βρίσκει εφαρμογή μέσω του Π.Δ 117/2004 και του Ν. 2339/2001 [4]. 

Σκοπός του Ν. 2339/2001 είναι η θέσπιση μέτρων για τη διαχείριση των συσκευασιών 

και άλλων προϊόντων με στόχο την επαναχρησιμοποίηση ή αξιοποίηση των αποβλήτων 

τους. 

Ειδικότερα οι ρυθμίσεις του νόμου αυτού αποσκοπούν : 
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• στην πρόληψη δημιουργίας αποβλήτων συσκευασιών με τον περιορισμό του 

συνολικού όγκου των συσκευασιών, καθώς και με τον περιορισμό των 

βλαπτικών συνεπειών από τα απορρίμματα αυτά για την υγεία των 

καταναλωτών και για το περιβάλλον, για μία σταθερή και διαρκή ανάπτυξη, 

• στη μείωση της τελικής διάθεσης των αποβλήτων των συσκευασιών ή άλλων 

προϊόντων, 

• στον καθορισμό ποσοτικών στόχων για την ανακύκλωση και τις άλλες εργασίες 

αξιοποίησης των αποβλήτων των συσκευασιών και άλλων προϊόντων, καθώς 

και μεσοπρόθεσμων και μακροπρόθεσμων χρονικών ορίων,  

• στο σχεδιασμό και στην καθιέρωση συστημάτων επιστροφής (εγγυοδοσίας), 

συλλογής και αξιοποίησης με τη συμμετοχή όλων των εμπλεκόμενων μερών, 

• στη πρόβλεψη σήμανσης των συσκευασιών, 

• στον καθορισμό των βασικών απαιτήσεων ως προς τη σύνθεση και τη φύση της 

επαναχρησιμοποιήσιμης και αξιοποιήσιμης συσκευασίας και άλλων προϊόντων 

συμπεριλαμβανομένης της ανακύκλωσης, 

• στο διαχωρισμό των αποβλήτων στην πηγή, ώστε να επιτυγχάνεται υψηλό 

επίπεδο ανακύκλωσης και ανάκτησης υλικών, 

• στην πρόβλεψη υιοθέτησης προτύπων τυποποίησης των συσκευασιών, 

• στην πρόβλεψη μέτρων και όρων για τη συνεργασία όλων όσων προβαίνουν σε 

διαχείριση των συσκευασιών και άλλων προϊόντων στα πλαίσια της αρχής ''ο 

ρυπαίνων πληρώνει'' και τη συμμετοχή τους στην ευθύνη, 

• στην καθιέρωση συστημάτων ενημέρωσης του καταναλωτή για την 

προσαρμογή της στάσης και συμπεριφοράς του κατά την διαχείριση των 

συσκευασιών και άλλων προϊόντων και 

• στην καθιέρωση διαδικασίας πληροφόρησης του κοινού στον τομέα των 

τεχνικών προτύπων και προδιαγραφών. 

Οι ρυθμίσεις του νόμου αυτού ως προς τις συσκευασίες και τα απόβλητα των 

συσκευασιών εναρμονίζονται με τις διατάξεις της Οδηγίας 94/62/ΕΚ του Ευρωπαϊκού 

Κοινοβουλίου και του Συμβουλίου της 20ης Δεκεμβρίου 1994 για τις ''συσκευασίες και 

τα απόβλητα της συσκευασίας'' (ΕEL 365/10/31.12.1994). 
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1.4 Παραγωγή ΑΗΗΕ παγκοσμίως 

Τα απόβλητα ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισμού παράγονται σήμερα, σε 

παγκόσμια κλίμακα, δύο έως τρεις φορές ταχύτερα από οποιαδήποτε άλλη κατηγορία 

αποβλήτων. Η αύξηση του παγκόσμιου πληθυσμού από 6,92 (2010) σε 7,32 

δισεκατομμύρια (2015), η ταχεία κοινωνικοοικονομική ανάπτυξη και η αστικοποίηση 

που ευνοούν την πρόσβαση στην τεχνολογία, η αλλαγή στις συνήθειες των 

καταναλωτών και η ταχεία τεχνολογική πρόοδος (οι περισσότεροι καταναλωτές 

αναβαθμίζουν τα κινητά τους τηλέφωνα σε λιγότερο από 2 χρόνια), είναι οι κυριότεροι 

λόγοι για τη ραγδαία αυξανόμενη ταχύτητα παραγωγής ηλεκτρονικών αποβλήτων [5]. 

Μια εκτίμηση του μεγέθους της συνολικής παραγωγής ΑΗΗΕ παγκοσμίως γίνεται 

βάσει των εξής μεθόδων βασισμένων στην στατιστική και την πρόβλεψη: α) τη μέθοδο 

μέτρησης οικιακής ζήτησης συνυφασμένη με τη διάρκεια ζωής του εκάστοτε 

εξοπλισμού β) τη μέθοδο μέτρησης υπέρ κατανάλωσης και χρήσης και γ) μια μέθοδο 

βασική υπόθεση της οποίας είναι ότι για κάθε νέα συσκευή μια παλιά έχει ολοκληρώσει 

την διάρκεια ζωής της. Αξίζει να σημειωθεί, ότι σε μια μη κορεσμένη αγορά τέτοιου 

είδους, τέτοιες υποθέσεις για την ζωή και το βάρος των ηλεκτρονικών και ηλεκτρικών 

συσκευών είναι απαραίτητο να γίνουν προκειμένου να διεξάγουμε κάποια 

συμπεράσματα [6]. Άλλες υποθέσεις για την ζωή των ηλεκτρικών και ηλεκτρονικών 

συσκευών αφορούν τα εξής: ο μέσος όρος ζωής ενός ηλεκτρονικού υπολογιστή έχει 

μειωθεί από 4.5 χρόνια στα 2 χρόνια από το έτος 1992 μέχρι το έτος 2005 και συνεχίζει 

να μειώνεται [7]. Γενικά μιλώντας, γίνεται φανερό ότι ναι μεν είναι απαραίτητη μια 

σταθερά για να ορίσουμε την διάρκεια ζωής των συσκευών [8] αλλά πρέπει να 

συνυπολογίσει κανείς ότι αυτή η σταθερά αλλάζει με το πέρασμα των χρόνων [9].  

Ειδικότερα, τα περισσότερα απόβλητα ανά κεφαλή γεννιούνται στην Αυστραλία και 

Νέα Ζηλανδία (17.3 κιλά ανά κάτοικο), όπου μόνο το 6% ανακυκλώνονται. Στην 

Αμερική (Βόρεια και Νότια) παράγονται 11.6 κιλά αποβλήτων ανά κάτοικο 

(ανακύκλωση 17%), στην Ασία 4.2 κιλά (ανακύκλωση 15%) και στην Αφρική μόνο 1.9 

κιλά ανά κάτοικο (μη διαθέσιμα στοιχεία για την ανακύκλωση) [10]. 
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Πίνακας 1.2. Η παγκόσμια αυξητική τάση παραγωγής ΑΗΗΕ την τετραετία 2014-2017 [10] 

2014 Η παγκόσμια παραγωγή σε ΑΗΗΕ έχει υπολογιστεί περίπου σε 41.8 εκ. τόνους 

για το έτος 2014 (5.9 kg κατ’ άτομο) η πλειοψηφία των οποίων έχει παραχθεί σε 

οικονομικά ανεπτυγμένα κράτη. 

2015 Σε 9.8 Mt ανήλθαν επίσης τα απόβλητα Η/Υ, κινητών τηλεφώνων και 

τηλεοράσεων παγκοσμίως. 

2016 Σε 44.7 εκ τόνους παγκοσμίως (6.1 kg κατ’ άτομο) ορίζεται η παγκόσμια 

παραγωγή ΑΗΗΕ για το 2016, περίπου 3.3 εκατ. τόνους περισσότερο έναντι του 

2014 (αύξηση 5%). 

2017 Το 2017, τα ΑΗΗΕ που παράγονται σε όλο τον κόσμο, έφθασαν να έχουν βάρος 

ισοδύναμο με εννέα μεγάλες πυραμίδες της Γκίζας ή 4500 πύργους του Άιφελ ή 

1.23 εκ. βαρυφορτωμένες νταλίκες των 40 τόνων η κάθε μία, δηλαδή 49.2 εκ. 

τόνους. 

Προβλέψεις 

Καθώς οι συσκευές με μπαταρία ή πρίζα έχουν όλο και χαμηλότερο κόστος και ολοένα 

περισσότεροι άνθρωποι τις αγοράζουν, η συνολική παγκόσμια παραγωγή των ΑΗΗΕ 

αναμένεται να αγγίξει τα 50 εκατομμύρια τόνους ανά έτος μέχρι το 2018 [10]. 

Γι’ άλλη μια φορά, οι ειδικοί του Global E-waste Monitor στην έκθεση του 2017, 

προβλέπουν αύξηση στους 52.2 εκατ. τόνους έως το 2021 (6.8 kg κατ’ άτομο). 

1.5  Παραγωγή ΑΗΗΕ στην Ευρώπη 

Για το έτος 2005 στην Ευρώπη έγινε ένας απολογισμός περίπου 7 εκ. τόνων ΑΗΗΕ τον 

χρόνο αντιστοιχίας 15 kg ανά κατ’ άτομο για πληθυσμό 457 εκ. κατοίκων [11]. 

Πιο σύγχρονα και πάλι, είναι τα δεδομένα του Global e-waste Μonitor που σημειώνουν 

μια παραγωγή ΑΗΗΕ της τάξεως των 12.3 εκ. τόνων στην Ευρώπη για το 2017. Αξίζει 

να σημειωθεί ότι η Ευρώπη (μαζί με τη Ρωσία) είναι ο δεύτερος μεγαλύτερος 

δημιουργός αποβλήτων με 16.6 κιλά ανά κάτοικο, έχει όμως το υψηλότερο ποσοστό 

ανακύκλωσής τους διεθνώς (35%), που φθάνει σχεδόν το 50% στη Βόρεια Ευρώπη (το 

υψηλότερο στον κόσμο). Τα περισσότερα ανά κεφαλή απόβλητα στην Ευρώπη «γεννά» 

η Νορβηγία (28.5 κιλά ανά κάτοικο) και ακολουθούν η Βρετανία και η Δανία (24.9 

κιλά ανά κάτοικο) [10]. 
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1.6  Παραγωγή και συλλογή ΑΗΗΕ στην  Ελλάδα – Στόχοι 

Σύμφωνα με το Global e-waste Monitor, η Ελλάδα το 2016 παρήγαγε ηλεκτρικά- 

ηλεκτρονικά απόβλητα βάρους 189000 τόνων που αντιστοιχούν σε 17.5 κιλά ανά 

κάτοικο [10]. 

Σύμφωνα με την Eurostat, η χώρα μας συνέλλεξε ΑΗΗΕ 45000 tn για το 2014, 49000 

tn για το έτος 2015 και 52800 για το έτος 2016 παρουσιάζοντας αυξητική τάση της 

τάξεως του 5-10%. 

Σε επίπεδο Ε.Ε. η αύξηση της συλλογής αναμένεται να κυμαίνεται σε ποσοστό 3-5% 

ενώ ήδη έχει αναφερθεί ότι ανακυκλώνεται το 35%. Ο ευρωπαϊκός στόχος συλλογής 

ΑΗΗΕ είναι το 45% των συσκευών που μπαίνουν στην αγορά για την τριετία 2016-

2018 και 65% για τα έτη από το 2019 και μετά. 

Η Ελλάδα ήταν κάτω του στόχου μέχρι και το 2015 αλλά με σαφή αυξητική τάση, η 

οποία επιβεβαιώνεται από την αύξηση της συλλογής ΑΗΗΕ [2]. 

1.7  Διαχείριση των ΑΗΗΕ 

Η ευρωπαϊκή νομοθεσία είδαμε ότι απαιτεί την συλλογή και ανακύκλωση των ΑΗΗΕ 

σε πιστοποιημένες μονάδες όπου ανακτώνται υλικά όπως ο χρυσός, χαλκός κ.λπ. και 

εμποδίζεται η διαρροή στο περιβάλλον επικίνδυνων βαρέων μετάλλων όπως ο 

μόλυβδος, ο υδράργυρος, το κάδμιο, το εξασθενές χρώμιο κ.α. 

Με βάση τα στοιχεία της Ευρωπαϊκής Υπηρεσίας Περιβάλλοντος, τα υλικά που 

μπορούν να ανακτηθούν ως ποσοστό του βάρους των ΑΗΗΕ είναι: 

• Σίδηρος – ατσάλι: 47.9% 

• Πλαστικό: 20.6% 

• Χαλκός: 7% 

• Γυαλί: 5.4% 

• Αλουμίνιο: 4.7% 

• Πίνακες κυκλωμάτων: 3.1% 

• Υπόλοιπα: 11.3% (πολύτιμα μέταλλα όπως χρυσός και άργυρος αλλά και 

επικίνδυνες ουσίες όπως ο μόλυβδος, ο υδράργυρος κλπ.) 

Από την άλλη, παρά τα στοιχεία Ευρωπαϊκής Υπηρεσίας Περιβάλλοντος και την ίδια τη 

νομοθεσία, ένα μεγάλο ποσοστό των ΑΗΗΕ στην Ευρώπη εξακολουθεί να πηγαίνει σε 
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ΧΥΤΑ, είτε να εξάγεται σε τρίτες χώρες, συχνά παράνομα όπου μέρη των πολύτιμων 

υλικών ανακυκλώνονται με τρόπο επικίνδυνο για την υγεία και το περιβάλλον. Αυτό 

καθιστά ακόμα πιο αναγκαία τη συλλογή και ανακύκλωση των ΑΗΗΕ [2]. 

Με τον όρο Ανακύκλωση θα ορίσουμε την ανάπτυξη και οργάνωση συστημάτων 

συλλογής μεταφοράς, προσωρινής αποθήκευσης, επαναχρησιμοποίησης και 

αξιοποίησης. 

Οι μέθοδοι ανακύκλωσης ταξινομούνται στις εξής 3 βασικές κατηγορίες: 

• Ανακύκλωση του scrap παραγωγής 

• Ανακύκλωση κλειστού τύπου (ανάκτηση εξαρτημάτων ή προϊόντων ) 

• Ανακύκλωση ανοιχτού κυκλώματος (ανάκτηση υλικών) [12] 

 

Εικόνα 1.1 Τυπικά κλάσματα ΑΗΗΕ [7] 

1.7.1 Ανακύκλωση του scrap παραγωγής 

Η εκ νέου κατεργασία και χρήση του scrap είναι από τις πιο εξελιγμένες μορφές 

ανακύκλωσης. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το scrap συνήθως βρίσκεται σε μεγάλες 

ποσότητες καθαρού υλικού (π.χ. υπολείμματα από κατεργασίες κοπής χάλυβα ή 

ελαστικού από χύτευση). Οι περισσότερες εταιρείες που γράφουν στα προϊόντα τους ότι 

περιέχουν «x% από ανακυκλωμένο υλικό», αναφέρονται σε αυτό το είδος 

ανακύκλωσης [2]. 
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1.7.2 Ανακύκλωση κλειστού τύπου (ανάκτηση εξαρτημάτων ή προϊόντων) 

i) Επαναπώληση / Επαναχρησιμοποίηση (reusing) 

Η επαναπώληση στόχο έχει να επαναφέρει το προϊόν αυτούσιο στο ρεύμα της αγοράς. 

Πολλά προϊόντα που είναι άχρηστα για έναν, μπορεί να είναι χρήσιμα για άλλον. 

Πολλές εταιρείες στην Ευρώπη έχουν ως αντικείμενο την συλλογή και επαναπώληση. 

Η επαναχρησιμοποίηση στόχο έχει την επαναπροώθηση στην αγορά οποιωνδήποτε 

εξαρτημάτων που η λειτουργία τους είναι ικανοποιητική. Πολλοί φορείς συλλέγουν, 

ελέγχουν το υλικό και τα σκάρτα τεμάχια στέλνονται για ανακύκλωση, ενώ τα υγιή 

πωλούνται μόνα τους ή ταιριάζοντας με άλλα για να δημιουργήσουν ένα νέο προϊόν. Σ’ 

αυτήν την κατηγορία δεν λαμβάνει χώρα επισκευή, δηλαδή ότι λειτουργεί μόνο 

χρησιμοποιείται. 

Το μεγαλύτερο πρόβλημα στην επαναπώληση είναι η ταχέως αυξανόμενη επίδοση και 

η ταυτόχρονη μείωση της τιμής των νέων ηλεκτρονικών προϊόντων, ειδικά του 

εξοπλισμού γραφείου. Αυτό οδηγεί τις τιμές για μεταχειρισμένα αντικείμενα σε πολύ 

χαμηλά επίπεδα, και η αγορά είναι πολύ ευαίσθητη στις τιμές, αν και ο εξοπλισμός 

είναι σχεδόν καινούργιος [2]. 

ii) Επισκευή/αναμόρφωση (refurbishing) 

Η επισκευή και η αναμόρφωση διαφέρουν από την απλή επαναπώληση, γιατί 

περιλαμβάνουν κάποια τροποποίηση του προϊόντος. Η επισκευή ασχολείται με τα 

φανερά λάθη, ενώ η αναμόρφωση έχει ως στόχο να βελτιώσει τη γενικότερη αξιοπιστία 

του προϊόντος, καθαρίζοντας, επιθεωρώντας και αντικαθιστώντας εξαρτήματα όπου 

χρειάζεται, και σε μερικές περιπτώσεις βελτιώνοντας το προϊόν με ενσωμάτωση σε 

αυτό νέων υλικών που μπορεί να προέκυψαν από τότε που πωλήθηκε για πρώτη φορά η 

συσκευή. 

Η αναμόρφωση συνήθως διεξάγεται από τους κατασκευαστές πρότυπων εξαρτημάτων 

που παίρνουν πίσω τον εξοπλισμό όταν λήξει ένα συμβόλαιο εκμίσθωσης ή όταν παύει 

να λειτουργεί. Οι κατασκευαστές πρότυπων εξαρτημάτων συχνά ανησυχούν για την 

επισκευή και την αναμόρφωση από ανεξάρτητες εταιρίες γιατί τα καινούργια τους 

προϊόντα πρέπει να ανταγωνιστούν τα αναμορφωμένα προϊόντα σε ευαίσθητες 

οικονομικά αγορές. Πιθανόν ο καλύτερος τρόπος για να αποφευχθούν αυτά τα 

προβλήματα είναι οι κατασκευαστές πρότυπων εξαρτημάτων να παίρνουν πίσω και να 
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επισκευάζουν ή να αναμορφώνουν τα δικά τους προϊόντα. Έτσι κερδίζουν στην 

επαναπώληση και στην ποιότητα του προϊόντος [2]. 

iii) Επανακατασκευή 

Η επανακατασκευή συνήθως πραγματοποιείται από τους κατασκευαστές πρότυπων 

εξαρτημάτων που λαμβάνουν πίσω τον εξοπλισμό όταν λήξει ένα συμβόλαιο 

εκμίσθωσης ή όταν παύσει να λειτουργεί. Μετά την αποσυναρμολόγηση των παλαιών 

συσκευών ελέγχεται το υλικό και στη συνέχεια συναρμολογείται μία νέα συσκευή αφού 

αντικατασταθούν τα ελαττωματικά ή απαρχαιωμένα μέρη. Όταν ένα προϊόν που 

βρίσκεται στο τέλος της ζωής του επιστρέφεται στον κατασκευαστή του και όχι σε 

κάποια εταιρία επισκευής παρουσιάζει αρκετά πλεονεκτήματα, όπως: 

• Οι κατασκευαστές έχουν όλες τις σχετικές πληροφορίες για την κατασκευή 

όλων των προϊόντων τους και 

• Η ποικιλία των διαφορετικών προϊόντων με τα οποία πρέπει να ασχοληθούν 

είναι μικρότερη. 

Αυτοί οι δύο παράγοντες καθιστούν σχετικά εύκολη την ορθολογική οργάνωση και την 

αυτοματοποίηση της διαδικασίας αποσυναρμολόγησης. Επίσης, οι διαδικασίες που 

απαιτούνται για να αποσυναρμολογηθούν τα εξαρτήματα είναι ήδη έτοιμες. Η 

ασφάλεια της δοκιμής και της ποιότητας των επαναχρησιμοποιημένων προϊόντων 

αποτελεί ένα πιο δύσκολο θέμα. Οι διαδικασίες δοκιμών συνήθως υπάρχουν για τις 

μονάδες που παράγονται εσωτερικά όχι όμως για εξαρτήματα που προμηθεύονται από 

τρίτα μέρη [2]. 

1.7.3 Ανακύκλωση ανοικτού κυκλώματος (ανάκτηση υλικών) 

Η ανακύκλωση ανοιχτού κυκλώματος είναι μια μέθοδος η όποια εμπεριέχει την εκ νέου 

χρήση του υλικού από το οποίο είναι φτιαγμένο το απορριπτόμενο προϊόν για την 

κατασκευή ενός προϊόντος διαφορετικού τύπου. 

Για παράδειγμα, ενώ είναι απίθανο να είναι οικονομική η αποσυναρμολόγηση οικιακών 

συσκευών για χρήση των εξαρτημάτων τους, μπορούν να τεμαχιστούν σε μηχανές 

τεμαχισμού που έχουν σχεδιαστεί πρωταρχικά για τον τεμαχισμό των αυτοκινήτων, 

ώστε να ανακτηθεί το περιεχόμενο τους σε σιδηρούχα και μη-σιδηρούχα μέταλλα. 

Ο εξοπλισμός που αποσυναρμολογείται διαχωρίζεται σε τέσσερα κύρια προϊόντα: 

• Μέταλλο 
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• Πλαστικό 

• Καθοδικές λυχνίες 

• Πλακέτες Τυπωμένων Κυκλωμάτων (ΠΤΚ) [12] 

Οι Πλακέτες Τυπωμένων Κυκλωμάτων (ΠΤΚ) στέλνονται για χαρακτηρισμό της 

σύστασης των στοιχείων τους και υπόκεινται σε διαδικασίες ανάκτησης των 

μεταλλικών τους στοιχείων [2]. 

Η οικονομική χρησιμότητα της ανάκτησης των μεταλλικών στοιχείων από τις ΠΤΚ 

αναλύεται εκτενώς στην επικεφαλίδα 2.1 και αποτελεί ένα από τα κίνητρα δημιουργίας 

της παρούσας διπλωματικής. 

1.8  Επεξεργασία ΑΗΗΕ στην Ελλάδα 

Όπως και στην Ευρώπη έτσι και στην Ελλάδα υπάρχουν εταιρείες οι οποίες είναι 

υπεύθυνες για τη συλλογή των ΑΗΗΕ και μετέπειτα στο διαμοιρασμό σε άλλους φορείς 

για την επεξεργασία τους. Στην Ελλάδα πρωτεύοντα ρόλο έχει αναλάβει η 

ΑΝΑΚΥΚΛΩΣΗ ΣΥΣΚΕΥΩΝ Α.Ε. η οποία είναι εγκεκριμένος φορέας από τον 

Ε.Ο.ΑΝ. (Ελληνικός Οργανισμός Ανακύκλωσης), για την οργάνωση, τη λειτουργία και 

τον έλεγχο του συλλογικού συστήματος εναλλακτικής διαχείρισης των ΑΗΗΕ. 

Εγκρίθηκε ως συλλογικό σύστημα εναλλακτικής διαχείρισης ΑΗΗΕ από τον Υπουργό 

ΠΕ.ΧΩ.ΔΕ. τον Ιούνιο του 2004 και έλαβε ανανέωση της έγκρισης με απόφαση του 

Ε.Ο.ΑΝ. Αντικείμενο της εταιρείας είναι η εναλλακτική διαχείριση ΑΗΗΕ, δηλαδή η 

συλλογή, η μεταφορά, η προσωρινή αποθήκευση, ο διαχωρισμός και η επεξεργασία των 

ΑΗΗΕ και των κατασκευαστικών τους στοιχείων, με τελικό στόχο την απομάκρυνση 

των επιβλαβών για το περιβάλλον ουσιών και την επανένταξη των αξιοποιήσιμων 

υλικών ως πρώτη ύλη στην παραγωγή νέων προϊόντων. 

Μετά τη συλλογή τους στους ειδικούς κάδους ανακύκλωσης, όλες οι ηλεκτρικές και 

ηλεκτρονικές συσκευές προωθούνται σε οκτώ αδειοδοτημένες μονάδες επεξεργασίας, 

που είναι συμβεβλημένες με την Ανακύκλωση Συσκευών ΑΕ και βρίσκονται σε 

κομβικά σημεία της χώρας. Έτσι, με απόλυτα ορθό περιβαλλοντικά τρόπο, 

αναλαμβάνουν την επεξεργασία των συσκευών ακολουθώντας εξειδικευμένα βήματα, 

ανάλογα με την κατηγορία τους. Τα βασικά στάδια που ακολουθούνται στις μονάδες 

επεξεργασίας είναι τα εξής: υποδοχή και ζύγιση των φορτίων, εκφόρτωση των ΑΗΗΕ 

από τα φορτηγά, ταξινόμηση των ΑΗΗΕ ανάλογα με το είδος της συσκευής, 

προσωρινή αποθήκευση αυτών στους χώρους του εργοστασίου, αποσυναρμολόγηση 
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των ΑΗΗΕ και ανάκτηση των κατασκευαστικών μερών που εμπεριέχουν επικίνδυνες 

ουσίες. 

Ακολουθεί η μηχανική επεξεργασία των ΑΗΗΕ σε μηχανικές διατάξεις, η ανάκτηση 

των κλασμάτων επεξεργασίας, η αποθήκευση των επικίνδυνων υλικών και η περαιτέρω 

διαχείρισή τους από κατάλληλα αδειοδοτημένες εταιρείες. Με την ολοκλήρωση της 

επεξεργασίας των παλιών συσκευών, τα αξιοποιήσιμα υλικά τους επιστρέφουν στην 

παραγωγή νέων προϊόντων ως πρώτη ύλη. Ο σίδηρος που ανακτάται διατίθεται στις 

ελληνικές χαλυβουργίες. Το γυαλί και το πλαστικό προωθούνται στις αντίστοιχες 

βιομηχανίες της Ελλάδας και του εξωτερικού. 

Πιο συγκεκριμένα εταιρίες που συλλέγουν και διαχειρίζονται απόβλητα ηλεκτρικού και 

ηλεκτρονικού εξοπλισμού είναι οι: 

• ΑNSY A.E 

• ΕΕΔΣΑ 

• ΒΙΑΝΑΤΤ 

• VA.STE.ECO EVOLUTION 
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 Ανάκτηση μετάλλων από Πλακέτες Τυπωμένων 

Κυκλωμάτων (ΠΤΚ) με μεταλλουργικές μεθόδους 

2.1 Οι πλακέτες τυπωμένων κυκλωμάτων (ΠΤΚ) 

Οι πλακέτες τυπωμένων κυκλωμάτων (ΠΤΚ) είναι πλακέτες πάνω στις οποίες 

ενσωματώνονται ηλεκτρονικά τσιπ ημιαγωγών και πυκνωτών, με σκοπό την λειτουργία 

και συνδεσιμότητα ηλεκτρονικών στοιχείων απαραίτητων για τη της συσκευής μέσα 

από τα επιχαλκωμένα τμήματα της πλακέτας [13]. 

Με άλλα λόγια, οι ΠΤΚ αποτελούν συμπαγές και αναπόσπαστο εξάρτημα κάθε είδους 

ηλεκτρονικού ή/και ηλεκτρικού εξοπλισμού και χρήζουν ειδικής επεξεργασίας. 

Κατασκευαστικά, οι ΠΤΚ αποτελούνται από φυλλάρια χαλκού και είδη 

θερμομονωτικών ινών FR, αναλόγως το υλικό. Τα επιβραδυντικά φλόγας τους, ή 

αλλιώς FR, αφορούν στην λιγότερο ή περισσότερη εύφλεκτη φύση των στρωμάτων 

υαλοβάμβακα επενδυμένων με εποξειδική ρητίνη. Ή αλλιώς, ανάλογα με τα 

κατασκευαστικά χαρακτηριστικά των FR τους, δηλαδή των επιβραδυντικών φλόγας 

τους, οι ΠΤΚ μπορεί να περιέχουν λιγότερο ή περισσότερο στοιχεία χαλκού, πυριτίου, 

σιδήρου, πλαστικού κ.α. Ο υψηλού κόστους εξοπλισμός συνίσταται συνήθως από 

ηλεκτρονικά στοιχεία πλακετών τάξεως FR-4 [14]. 

Συνοπτικά, η βασική δομή των ΠΤΚ συνίσταται από επιχαλκωμένα φύλλα εποξειδικής 

ρητίνης με γυάλινες ίνες καθώς και άλλα πολύτιμα μέταλλα. 

Ωστόσο, είναι πολύ δύσκολος ο ακριβής χαρακτηρισμός της σύστασης των στοιχείων 

μιας πλακέτας πόσο μάλλον περισσότερων από μία, δεδομένης της κατασκευαστικής 

τους πολυπλοκότητας και ποικιλίας σε χαρακτηριστικά συναρτήσει του είδους 

λειτουργικότητάς τους. 

Ο Πίνακας 2.1 αναφέρει ενδεικτικά τα στοιχεία που μπορεί να περιέχει μια πλακέτα. Οι 

τύποι PCB τύπου FR4 είναι φτιαγμένοι από πολυστρωματικές πολυεστερικές ίνες με 

επικάλυψη από χαλκό και χρησιμοποιούνται για μικρό ηλεκτρονικό εξοπλισμό (κινητά 

τηλέφωνα) [15]. 





 

Πίνακας 2.1. Ποσοστιαία σύσταση (%) κατά βάρος δείγματος πλακετών τυπωμένων κυκλωμάτων (εξαιρούνται υλικά σε πολύ μικρές ποσότητες) [15] 

Υλικό 

ΠΤΚ τύπου 1 FR4 (λιγότερο 
Cu και ολοκληρωμένα 

κυκλώματα ICs) 

ΠΤΚ τύπου 2 FR4 

(περισσότερο Cu και 

ολοκληρωμένα κυκλώματα 

ICs) 

ΠΤΚ τύπου 3 Πλακέτα 
φαινόλων (τηλεόραση, 

οθόνες) 

ΠΤΚ τύπου 4 FR4 

(περισσότερο Cu και 

ολοκληρωμένα κυκλώματα 

ICs, καλάι χωρίς Pb) 

Χαλκός 7 27 36 27 

Σίδηρος 12 2 10.7 2 

Ίνες υάλου & πληρωτικό υλικό SiO2 23.8 15 13 15 

Πλαστικό 23 5 7 5 

Φερρίτης 5 0 7 0 

Εποξειδική ρητίνη 7 8 0 8 

Χρυσός 0.03 0.1 0 0.1 

Βισμούθιο 0.005 0.05 - 3.45 

Χρώμιο 0.002 0.1 - 0.1 

Μόλυβδος 0.3 3 0.2 0 

Νικέλιο 2.3 0.2 0.1 0.2 

Άργυρος 0.3 0.04 0 0.1 

Κασσίτερος 0.3 3 0.2 2.5 

Ψευδάργυρος 3 0.5 - 0.5 

Αλουμίνιο 7 1 22 1 
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Καθώς οι ηλεκτρονικές συσκευές περιέχουν μία ή και περισσότερες πλακέτες τέτοιας 

περίπου σύστασης, διαπιστώνεται ότι παρουσιάζουν μεγάλο ενδιαφέρον για 

ανακύκλωση. Το μεγαλύτερο κίνητρο αποτελεί η ανάκτηση χαλκού και άλλων 

πολύτιμων μετάλλων. 

Ο Πίνακας 2.2 δείχνει το βάρος και τη σύσταση σε πολύτιμα μέταλλα πλακετών 

φορητών υπολογιστών. 

Πίνακας 2.2. Βάρος και σύσταση σε πολύτιμα μέταλλα πλακετών φορητών υπολογιστών [2] 

 Μάζα (g) Ag (mg/kg) Au (mg/kg) Pd (mg/kg) 

Μητρική πλακέτα 310 800 180 80 

Κάρτες μνήμης 20 1650 750 180 

Μικρές ΠΤΚ 28 800 180 80 

ΠΤΚ σκληρού 

δίσκου 
12 2600 400 280 

ΠΤΚ οπτικού 

δίσκου 
25 2200 200 70 

ΠΤΚ οθόνης 37 1300 490 99 

 

Τα μεγαλύτερα ποσά πολύτιμων μετάλλων περιέχονται στις συσκευές κινητών 

τηλεφώνων [16]. Έχει εκτιμηθεί ότι ένα smartphone βάρους 110 g (χωρίς την 

μπαταρία) περιέχει περίπου 350 mg αργύρου, 30 mg χρυσού και 11 mg παλλαδίου. Η 

συγκέντρωση του παλλαδίου είναι 10 φορές μεγαλύτερη από αυτή των φυσικών 

ορυκτών στους οποίους μπορεί να βρεθεί [17]. 

Στην σύσταση των ΠΤΚ αναφέρθηκαν και οι Akcil et. al υπογραμμίζοντας ότι οι 

συγκεντρώσεις πολύτιμων μετάλλων ειδικά του χρυσού (Au), του αργύρου (Ag), του 

παλλαδίου (Pd) και του λευκόχρυσου (Pt) είναι πολύ μεγαλύτερη στις ΠΤΚ συγκριτικά 

με τις φυσικές πηγές τους καθιστώντας έτσι τα απόβλητα ΠΤΚ ένα πολύτιμο και 

οικονομικά ελκυστικό αστικό κοίτασμα προς ανακύκλωση. Αναφέρεται επίσης, ότι τα 

απόβλητα ΠΤΚ εμπεριέχουν πληθώρα τοξικών στοιχείων συμπεριλαμβανομένων 
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βαρέων μετάλλων και επιβραδυντικών φλόγας, καθόλου φιλικά προς το οικοσύστημα 

δεδομένης της συμβατικής διαχείρισης τους [18]. 

Μια συγκριτική μελέτη ανάμεσα σε φυσικά και αστικά κοιτάσματα παρουσίασαν 

επίσης οι Grossman et al. διαπιστώνοντας ότι ένας περίπου τόνος ΠΤΚ μπορεί να 

περιέχει μια ποσότητα χρυσού της τάξεως των 80 με 1500 g χρυσό και 160 με 210 kg 

χαλκό. Με άλλα λόγια, ότι ένας τόνος ΠΤΚ μπορεί να περιέχει 40-800 φορές 

περισσότερο την ποσότητα χρυσού από ένα κοίτασμα χρυσού και 30-40 φορές 

περισσότερο την ποσότητα χαλκού σε ένα κοίτασμα χαλκού στις ΗΠΑ [19]. 

2.2 Μέθοδοι κατεργασίας ΠΤΚ 

Τα τελευταία χρόνια, έχει καταβληθεί μεγάλη προσπάθεια για τη βελτίωση του κύκλου 

ζωής των υλικών του ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισμού. Τα ΑΗΗΕ έχουν 

μετατραπεί σε παγκόσμιο ζήτημα. Ως εκ τούτου, διεξάγεται όλο και μεγαλύτερη έρευνα 

με στόχο, την βελτιστοποίηση της αποτελεσματικότητα της ανακύκλωσης. Τα ΑΗΗΕ 

περιλαμβάνουν ένα σύνθετο μίγμα διαφόρων οργανικών υλικών, όπως γυαλί, 

σιδηρούχα, μη σιδηρούχα και πολύτιμα μέταλλα (π.χ. Au, Ag, Pd, και Pt). Η 

πυρομεταλλουργία (συχνά σε συνδυασμό με υδρομεταλλουργία) είναι μια από τις 

σημαντικότερες τεχνικές που χρησιμοποιούνται στις εξορυκτικές διεργασίες των 

μεταλλευμάτων, καθώς και στην ανακύκλωση των ΑΗΗΕ. Οι διεργασίες τήξης, 

καύσεως, πυρόλυσης και τετηγμένου άλατος είναι οι κύριες πυρομεταλλουργικές 

μέθοδοι που χρησιμοποιούνται για την ανάκτηση μετάλλων από ΑΗΗΕ [20]. 

Οι μέθοδοι εφαρμόζονται σε υψηλές θερμοκρασίες για την εξαγωγή των μετάλλων και 

συνεπώς απαιτούν υψηλή ποσότητα ενέργειας. Ωστόσο, η κατανάλωση ενέργειας και 

το αποτύπωμα άνθρακα είναι χαμηλότερα σε σύγκριση με την πρωτογενή παραγωγή 

αυτών των μετάλλων, όπως και οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις λόγω της εξάλειψης των 

αποβλήτων εξόρυξης. Σε αρκετές περιπτώσεις η συγκέντρωση  ορισμένων μετάλλων 

μπορεί να είναι υψηλότερη στα ΑΗΗΕ, που προέρχονται από ΠΤΚ, σε σύγκριση με το 

αντίστοιχο μετάλλευμα όπως φαίνεται παρακάτω (Πίνακας 2.3). Το γεγονός αυτό 

καθιστά τα ΑΗΗΕ πολύτιμο πόρο αφού τα στάδια της επεξεργασίας μειώνονται και η 

ποσότητα της ουσίας που πρόκειται να θερμανθεί έχει ελαχιστοποιηθεί. 
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Πίνακας 2.3. Ανάκτηση μετάλλων από PCB's μέσω πυρομεταλλουργικής διεργασίας συγκριτικά 

με τη μέση περιεκτικότητα τους σε μεταλλεύματα [4]. 

Στοιχείο Ποσοστό σε μετάλλευμα (%) Ποσοστό σε ΑΗΗΕ από ΠΤΚ 

Χαλκός (Cu) 0.5 10 – 20 

Σίδηρος (Fe) 30 1 – 5 

Αλουμίνιο (Al) 30 2 – 6 

Ψευδάργυρος (Zn) 4 0.5 – 6 

Νικέλιο (Ni) 1 0.1 – 2.5 

Κασσίτερος (Sn) 0.5 1.5 – 8 

Μόλυβδος (Pb) 4 0.3 – 5 

Αντιμόνιο (Sb) 3 0.2 – 1.8 

Χρυσός (Au) 0.0001 0.002 – 0.03 

Ασήμι (Ag) 0.01 0.03 – 0.3 

Παλλάδιο (Pd) 0.0001 0.0001 – 0.02 

 

2.2.1 Μηχανική προκατεργασία 

Αναφέρθηκε ήδη πώς, κατά την Ανακύκλωση Ανοιχτού Κυκλώματος, τα απόβλητα 

υπόκεινται σε διαδικασίες αποσυναρμολόγησης. Συχνά ακολουθεί θραύση και 

διαχωρισμός των μερών τους με παρελκόμενο ή και ζητούμενο, την απομόνωση και 

επεξεργασία των ΠΤΚ. Οι ΠΤΚ οδηγούνται για περαιτέρω μηχανική προκατεργασία 

και μεταλλουργική επεξεργασία. 

Η συνήθης διαδικασία για την μηχανική προκατεργασία των πλακετών περιλαμβάνει: 

• Τον τεμαχισμό σε μικρά τεμάχια ώστε να διαχωριστούν τα μέταλλα από τα 

πλαστικά και το ξύλο, 
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• Λειοτρίβιση, 

• Μαγνητικός διαχωρισμός όχι υψηλής έντασης για την ανάκτηση σιδηρούχων 

μετάλλων (αρκεί να έχουν προηγηθεί οι κατάλληλες διατάξεις μείωσης όγκου 

που εξασφαλίζουν ομοιογένεια των κομματιών), 

• Επαγωγικός διαχωρισμός για την ανάκτηση μη-σιδηρούχων μετάλλων (eddy 

current, corona discharge κ.α.) και 

• Άλλες μέθοδοι διαχωρισμού πλαστικού: ηλεκτροστατική διαλογή, επίπλευση- 

βύθιση, υδροκυκλώνες, δονούμενες κλίνες, διαχωρισμός πυκνότητας, 

διαχωρισμός βαρύτητας 

Το στάδιο της μηχανικής προκατεργασίας (αποσυναρμολόγηση-θραύση-τεμαχισμός-

λειοτρίβιση-διαχωρισμοί) των πλακετών ακολουθεί η χημική επεξεργασία μέσω 

πυρομεταλλουργικών και υδρομεταλλουργικών μεθόδων. Οι μέθοδοι συχνά 

ακολουθούν τυποποιημένα πρότυπα και στοχεύουν στην ανάκτηση μεταλλικού, 

συνήθως, υλικού για να χρησιμοποιηθεί ξανά ως πρώτη ύλη. Η επιλογή και τα υλικά 

της μεθόδου εξαρτώνται από παράγοντες όπως η χημική σύσταση του υλικού, η 

περιεκτικότητα του σε μέταλλα, οι προδιαγραφές ασφάλειας και περιβάλλοντος κ.α. Γι’ 

αυτό και πριν από την μελέτη ανάκτησης κατά κύριο λόγο προηγείται ένας ακριβής 

φυσικοχημικός χαρακτηρισμός του εκάστοτε αποβλήτου [2]. 

2.2.2 Πυρομεταλλουργικές μέθοδοι ανάκτησης μετάλλων 

Οι κυριότερες πυρομεταλλουργικοί μέθοδοι που βρίσκουν εφαρμογή στην ανακύκλωση 

ΑΗΗΕ είναι η τήξη, η καύση και η πυρόλυση. Βασίζονται σε κατεργασίες υψηλών 

θερμοκρασιών (μεταξύ 300 0C και 900 0C) και απαιτούν υψηλή κατανάλωση ενέργειας. 

Οι μέθοδοι αυτοί είναι κατά κύριο λόγο εύκολες και αποδοτικές και ακολουθούν 

συνήθως το όποιο στάδιο φυσικού ή μηχανικού διαχωρισμού έχει προηγηθεί [4]. 

Τήξη 

Η τήξη αποτελεί μια παλιά τεχνική εξαγωγής μετάλλων από ορυκτά. Σήμερα 

εφαρμόζεται πάρα πολύ σε συνδυασμό με χύτευση-άνοδο για την ανάκτηση μη 

σιδηρούχων μετάλλων, ιδίως χαλκού, από ΑΗΗΕ. 

Καύση 

Η καύση αποτελεί αποτεφρωτική μέθοδο και είναι ευρέως εφαρμοζόμενη στα ΑΗΗΕ 

καθώς μέρος τους είναι οργανικό και τα καθιστά κατάλληλα για καύση. Η καύση 
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οδηγεί σε μείωση μεγέθους και παραγωγή ενέργειας. Το πρόβλημα με την ανεξέλεγκτη 

καύση και ουσιαστικά αυτό που την καθιστά παρωχημένη, σε γενικές γραμμές, μέθοδο 

είναι η συσσώρευση βαρέων μετάλλων στη σκωρία και τα παραγόμενα αέρια. Τα δε 

επιβραδυντικά φλόγας που περιέχονται στα ΑΗΗΕ και ειδικότερα στις ΠΤΚ προκαλούν 

ρύπανση λόγω σχηματισμού διοξινών και άλλων τοξικών ενώσεων. Η καύση μπορεί να 

φανεί χρήσιμη συνήθως στην ανάκτηση μετάλλων όταν μιλάμε π.χ. για καλώδια που 

θέλουμε να απομακρύνουμε την πλαστική μόνωση και να ανακτήσουμε τον χαλκό. 

Αποτελεί μια φθηνή και αποδοτική μέθοδο. 

Πυρόλυση 

Η πυρόλυση είναι η θερμική αποσύνθεση οργανικών υλών σε υψηλές θερμοκρασίες 

απουσίας οξυγόνου. Η διαφορά της με την καύση και τη χύτευση είναι ότι ενώ σε αυτές 

τις μεθόδους συμβαίνει αλλαγή χημικής σύστασης και φάσης, στην πυρόλυση μιλάμε 

για προϊόντα θερμικής διάσπασης με οικονομική αξία ως καύσιμα. Επίσης τα 

μεταλλικά μέρη απογυμνώνονται από τις συγκολλήσεις και τα οργανικά, μπορούν 

επομένως να ανακτηθούν εύκολα από το υπόλειμμα της πυρόλυσης με τον κατάλληλο 

διαχωρισμό. 

Σε σύγκριση με την απευθείας καύση, η πυρόλυση υπερτερεί ως προς την ενέργεια που 

απαιτεί και η ποσότητα των παραγόμενων αερίων και τέφρας είναι μικρότερη [21, 22]. 

Ερευνητικές μέθοδοι από την βιβλιογραφία βασισμένες στην πυρόλυση 

Οι Li et al εξέτασαν την πυρόλυση σε χαμηλές θερμοκρασίες (100 0C - 400 0C) και 

χρησιμοποίησαν θερμοζυγό. Από την μελέτη αυτή κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι 

μέχρι τους 297 0C σημειώνεται απώλεια υγρασίας και διοξειδίου του άνθρακα, ενώ δεν 

κατέγραψαν διαφορές μεταξύ της κατεργασίας με οξυγόνο ή άζωτο. Στο εύρος 297 0C - 

400 0C αναφέρουν ότι απομακρύνονται τα επιβραδυντικά φλόγας και οι βρωμιούχοι 

πολυκυκλικοί υδρογονάνθρακες. Τέλος, αναφέρουν ότι σε θερμοκρασίες άνω των 400 

0C απομακρύνεται όλο το οργανικό περιεχόμενο των πλακετών [23]. Με θερμοζυγό 

εξέτασαν τις πλακέτες και οι Guo et al. Η κατεργασία τους έγινε μέχρι τους 900 0C και 

ανέφεραν ότι η πυρόλυση είναι ατελής μέχρι τους 500 0C [24]. 

Οι Johan Sohaili εt al. εξέτασαν θερμοκρασίες από 300 0C έως 700 0C. Στα 

συμπεράσματά τους αναφέρουν ότι παρατηρήθηκε απότομη απώλεια βάρους στην 

περιοχή 300 0C - 380 0C ενώ δεν παρατήρησαν σημαντική επίδραση της θερμοκρασίας 

για τιμές άνω των 500 0C [23]. Στους 500 0C με 700 0C οι Diaz et al διαπίστωσαν 
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μείωση στο περιεχόμενο σε άνθρακα αλλά και μικρή αύξηση της περιεκτικότητας σε 

χαλκό λόγω συμπύκνωσης, δουλεύοντας σε σωληνοειδή φούρνο [25]. Στους 700 0C σε 

σωληνοειδή φούρνο εστίασαν την έρευνά τους και οι Quan et al οι οποίοι κατέγραψαν 

προϊόντα αποτελούμενα κατά 17.8% κ.β. από υγρά, 5.4% αέρια, 76.8% στερεά. 

Αναφέρουν ότι το προϊόν της πυρόλυσης διατηρεί το αρχικό του σχήμα και ότι 

αποτελείται κατά 66.77% από ίνες γυαλιού, 5.56% άνθρακα και 27.67 % μέταλλα [26]. 

Μειονεκτήματα Πυρομεταλλουργικών Μεθόδων 

Οι πυρομεταλλουργικές διεργασίες είναι γενικά πιο οικονομικές, αποδοτικές και 

μεγιστοποιούν την ανάκτηση των πολύτιμων μετάλλων, ωστόσο, έχουν ορισμένους 

περιορισμούς [20] που συνοψίζονται εδώ : 

• Η ανάκτηση πλαστικών δεν είναι δυνατή επειδή τα πλαστικά αντικαθιστούν τον 

οπτάνθρακα (coke) ως πηγή ενέργειας. 

• Η ανάκτηση σιδήρου και αργιλίου δεν είναι εύκολη καθώς καταλήγουν στη 

φάση της σκωρίας ως οξείδια. 

• Οι επικίνδυνες εκπομπές όπως οι διοξίνες δημιουργούνται κατά τη διάρκεια της 

τήξης των πρώτων υλών που περιέχουν αλογονωμένα επιβραδυντικά φλόγας. 

Επομένως, απαιτούνται ειδικές εγκαταστάσεις για την ελαχιστοποίηση της 

μόλυνσης του περιβάλλοντος. 

• Απαιτείται μεγάλη επένδυση για την εγκατάσταση ολοκληρωμένων μονάδων 

ανακύκλωσης ηλεκτρονικών αποβλήτων που μεγιστοποιούν την ανάκτηση 

πολύτιμων μετάλλων και την προστασία του περιβάλλοντος ελέγχοντας 

επικίνδυνες εκπομπές αερίων. 

• Τα κεραμικά συστατικά στην τροφοδοσία μπορούν να αυξήσουν τον όγκο της 

σκωρίας που παράγεται στην υψικάμινο, γεγονός που αυξάνει τον κίνδυνο 

απώλειας των πολύτιμων μετάλλων (PMs/Precious Metals) έναντι των βασικών 

μετάλλων (BMs/Basic Metals). 

• H ανάκτηση και η καθαρότητα των πολύτιμων μετάλλων που επιτυγχάνονται με 

πυρομεταλλουργικές διεργασίες δεν είναι επαρκείς. Επομένως, οι επακόλουθες 

υδρομεταλλουργικές και ηλεκτροχημικές τεχνικές είναι απαραίτητες για να 

εξαχθούν καθαρά μέταλλα. 

• Η διαχείριση της διαδικασίας τήξης και καθαρισμού είναι δύσκολη λόγω των 

πολύπλοκων πρώτων υλών. Η εμπειρία στον χειρισμό της διαδικασίας και η 

θερμοδυναμική των πιθανών αντιδράσεων θα είναι δύσκολη. 
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2.2.3 Μεταλλουργικές Μέθοδοι Ανάκτησης Μετάλλων 

Εξαιτίας των παραπάνω μειονεκτημάτων των πυρομεταλλουργικών μεθόδων, 

καθιστούν τις μεθόδους αυτές παρωχημένες και σήμερα γίνονται προσπάθειες για 

διαχείριση των ΑΗΗΕ από εναλλακτικές υδρομεταλλουργικές μεθόδους χωρίς ωστόσο 

μέχρι τώρα να έχουν καταφέρει να υποκαταστήσουν πλήρως τις πυρομεταλλουργικές. 

Βασικές αρχές για υδρομεταλλουργικό διαχωρισμό 

Σε κάθε υδρομεταλλουργική διεργασία απαιτούνται τα δύο ακόλουθα στάδια: 

1) H εκλεκτική μεταφορά των μεταλλικών στοιχείων (πολλές φορές όχι μόνο των 

προς ανάκτηση) από την στερεή φάση του υλικού στην υδατική φάση μέσω 

διαλυτοποίησης (εκχύλιση) και 

2) O διαχωρισμός υγρών/στερεών, δηλαδή απομάκρυνση του στείρου, πλέον, 

στερεού. Τον διαχωρισμό ακολουθεί η εξαγωγή και ανάκτηση των μετάλλων 

ενδιαφέροντος από το κυοφορούν διάλυμα που έχει προκύψει με το πέρας της 

εκχύλισης. 

Γενικά, σχεδόν σε κάθε περίπτωση, θα είναι απαραίτητα και κάποια στάδια 

προπαρασκευής του υλικού, δηλαδή λειοτρίβηση, ενδεχομένως μαγνητικός 

διαχωρισμός και συγκεκριμένου μεγέθους κόκκων. 

Σημειώνεται ότι η εκλεκτική, έναντι των λοιπών, διαλυτοποίηση βασίζεται σε 

διαφορές: 

i. των θερμοδυναμικών ισορροπιών και 

ii. της κινητικής των αντιδράσεων. 

Δυστυχώς, καμία διεργασία εκχύλισης δεν είναι απολύτως εκλεκτική. Γι’ αυτό το λόγο, 

το μεταλλοφόρο διάλυμα που προκύπτει μετά το πέρας της εκχύλισης περιέχει, εκτός 

από το χρήσιμο μέταλλο, και άλλα ανεπιθύμητα μέταλλα, τα οποία απομακρύνονται 

στη συνέχεια. 

Πολύ σημαντική είναι και η επιλογή του κατάλληλου εκχυλιστικού μέσου διότι 

επηρεάζει όχι μόνο την διεργασία αλλά και την περαιτέρω ανάκτηση των ιόντων 

μετάλλων από το διάλυμα. Λόγω της χημικής μορφής στην οποία βρίσκονται πολλά 

μέταλλα στα ΑΗΗΕ (στοιχειακή, οξείδια, κράματα) οι διαλύτες που χρησιμοποιούνται 

είναι διαφόρων τύπων οξέα. 
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Μερικές χρήσιμες υδρομεταλλουργικές μέθοδοι διαχωρισμού είναι η εκχύλιση 

ανόργανης-οργανικής φάσης, η ιοντοεναλλαγή και η καταβύθιση [21, 27]. 

Καταβύθιση 

Η καταβύθιση εφαρμόζεται όπου είναι δυνατή η καταβύθιση των μετάλλων 

ενδιαφέροντος χωρίς σημαντική συγκαταβύθιση. Για πολλά μέταλλα που συνυπάρχουν 

ταυτόχρονα επιλέγεται η ιοντοεναλλαγή και η εκχύλιση ανόργανης-οργανικής φάσης. 

Εκχύλιση ανόργανης-οργανικής φάσης 

Η εκχύλιση ανόργανης-οργανικής φάσης είναι μια διεργασία κατά την οποία ένα 

υδατικό διάλυμα που περιέχει μείγμα ιόντων έρχεται σε επαφή με μη αναμίξιμη 

οργανική φάση. Με τη μέθοδο αυτή είναι δυνατή η εκλεκτική ανάκτηση ενός μετάλλου, 

ο διαχωρισμός δύο ή περισσότερων ή ακόμα και η εκλεκτική απομάκρυνση 

προσμίξεων. Είναι δηλαδή μια διεργασία μεταφοράς μάζας μεταξύ δύο μη αναμίξιμων 

υγρών φάσεων. Η αντίδραση είναι αντιστρεπτή ώστε να είναι δυνατή η απογύμνωση 

του μετάλλου από τον οργανικό διαλύτη. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή ενός 

υδατικού διαλύματος με μεγάλη συγκέντρωση του μετάλλου ενδιαφέροντος και την 

ανάκτηση του οργανικού διαλύτη για ανακύκλωση στη διεργασία [28]. 

Ιοντοεναλλαγή 

Η ιοντοεναλλαγή είναι μια δύσκολη αν και ακριβής τεχνική που απαιτεί τη χρήση 

ιοντοεκλεκτικών ρητινών με εκλεκτικότητα στον διαχωρισμό ιόντων μετάλλων. 

  



29 

 

Πίνακας 2.4. Σύγκριση Υδρομεταλλουργικών Μεθόδων Ανάκτησης [29] 

 Πλεονεκτήματα Μειονεκτήματα 

Εκχύλιση με 

οργανικό διαλύτη 

• Υψηλή καθαρότητα 

• Καλή επιλεκτικότητα για 

ποικιλία στοιχείων 

• Είναι δυνατή η ανάπτυξη ειδικής 

μεθόδου 

• Γίνεται να αυτοματοποιηθεί και 

να είναι συνεχής με ευελιξία 

στην τάξη μεγέθους παραγωγής 

• Απαιτούνται μεγάλες ποσότητες 

χημικών συχνά ακριβών 

• Για να μην είναι ασύμφορη 

απαιτείται η 

επαναχρησιμοποίηση της 

οργανικής φάσης 

Ιοντοεναλλαγή 

• Eξαιρετικά υψηλή καθαρότητα 

προϊόντων 

• Υψηλή εκλεκτικότητα 

• Είναι δυνατή η ανάπτυξη ειδικής 

μεθόδου 

• Κατάλληλο για περίπλοκα 

συστήματα με συνύπαρξη 

πολλών στοιχείων 

• Δύσκολο για μεγάλη παραγωγή 

• Ακριβή μέθοδος 

• Πολλά στείρα παραπροϊόντα 

• Ανεπαρκές όταν υπάρχουν 

πολλές στερεές ακαθαρσίες 

Καταβύθιση 

• Απλή, φθηνή μέθοδος 

• Εύκολα ελεγχόμενη 

• Λιγότερα παραπροϊόντα 

• Δυνατότητα επεξεργασίας 

μεγάλων ποσοτήτων 

• Τελικό προϊόν σε στερεό 

• Όχι επαρκής καθαρότητα 

τελικού προϊόντος 

• Για συνύπαρξη με πολλά 

στοιχεία δημιουργούνται 

προβλήματα συγκαταβύθισης 
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2.2.4 Συγκριτική παρουσίαση πυρομεταλλουργικών και υδρομεταλλουργικών 

μεθόδων 

Η υδρομεταλλουργία παρουσιάζει ιδιαίτερα ενδιαφέρουσες προοπτικές έναντι της 

πυρομεταλλουργίας καθώς αποτελεί ηπιότερη ενεργειακά και φιλικότερη 

περιβαλλοντικά εναλλακτική μέθοδος. Επιπλέον, είναι χαμηλότερου κόστους με 

δυνατότητες εφαρμογής σε εγκαταστάσεις μικρότερης κλίμακας. Το τελευταίο αυτό 

χαρακτηριστικό είναι ιδιαίτερα σημαντικό από οικονομικής άποψης για τη σχετική 

βιομηχανία της χώρας, καθόσον γίνεται δυνατή η ανάκτηση των μετάλλων από τα ίδια 

τα εργοστάσια συλλογής και διαχωρισμού των ΠΤΚ από τις συσκευές. Τα εργοστάσια 

αυτά θα έχουν τη δυνατότητα παραγωγής και διάθεσης στην αγορά (εγχώρια αλλά και 

διεθνή) καθαρών μετάλλων, προϊόντων δηλαδή σημαντικά υψηλότερης αξίας αυτής 

των ΠΤΚ, που σήμερα διατίθενται σε πολύ χαμηλότερες τιμές σε μεγάλες μονάδες του 

εξωτερικού. 

Ειδικότερα, τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα των υδρομεταλλουργικών διεργασιών 

έναντι των πυρομεταλλουργικών συνοψίζονται στα παρακάτω: 

➢ Μικρότερες απαιτήσεις σε κατανάλωση ενέργειας, 

➢ Αποφυγή ρυπογόνων και τοξικών αέριων εκπομπών που προκαλούνται από την 

παρουσία αλογονομένων επιβραδυντικών καύσης στις ΠΤΚ και οδηγούν στον 

σχηματισμό διοξινών και φουρανίων, 

➢ Αποφυγή παραγωγής εκπομπών σκόνης με επιπτώσεις στην υγεία και το 

περιβάλλον και 

➢ Αποφυγή παραγωγής υπολειμμάτων καύσης που θα πρέπει να προοριστούν για 

διάθεση. 

Αν και έχει μελετηθεί εκτεταμένα η ανάκτηση διαφόρων μετάλλων και στοιχείων από 

ηλεκτρονικά απόβλητα με υδρομεταλλουργικές μεθόδους, η εφαρμογή τους σε 

βιομηχανική κλίμακα δεν είναι εκτεταμένη και τα περισσότερα μέταλλα που 

παρουσιάζουν ενδιαφέρον να ανακτηθούν από ηλεκτρονικά απόβλητα έχουν σήμερα 

πολύ χαμηλούς ρυθμούς ανακύκλωσης (<1%) [30]. 

  



31 

 Αντικείμενο διπλωματικής 

Έχοντας, επομένως, υπογραμμίσει την παγκόσμια αυξητική τάση του ρεύματος της 

συλλογής ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού εξοπλισμού προς ανακύκλωση η οποία 

λαμβάνει χώρα και στην Ελλάδα και λαμβάνοντας σοβαρά υπόψη την οικονομική αξία 

αυτών των αποβλήτων, είναι αδιαμφισβήτητα ζωτικής σημασίας να αναπτυχθούν 

περιβαλλοντικά εναλλακτικές φιλικές μέθοδοι επεξεργασίας τους και ανάκτησης των 

περιεχόμενων μετάλλων ενδιαφέροντος από ΠΤΚ με υδρομεταλλουργικές μεθόδους. 

Στην παρούσα εργασία, θα εξεταστούν οι πειραματικές συνθήκες για την ανάπτυξη 

υδρομεταλλουργικής διεργασίας εκλεκτικής ανάκτησης κασσιτέρου (Sn) από 

λεπτόκοκκο υλικό που προέρχεται από πλακέτες τυπωμένων κυκλωμάτων (ΠΤΚ). 

Επιπλέον, αξίζει εδώ να σημειωθεί ότι το υλικό παρουσιάζει μεγάλο ενδιαφέρον ως 

προς την πιθανότητα ανάκτησης από αυτό των μετάλλων Cu και πολυτίμων μετάλλων 

(Ag και Au). 
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 Κασσίτερος (Sn) 

4.1 Βιομηχανικές χρήσεις μεταλλικού κασσιτέρου και κραμάτων του - 

αξία μετάλλου 

4.1.1 Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά και χρήσεις του κασσιτέρου (Sn) 

• Πυκνότητα: 7,29 kg/dm3 

• Σημείο τήξης: 232°C 

• Αντοχή εφελκυσμού: 40-50 N/mm2 

• Ειδική επιμήκυνση: 40% 

Ο κασσίτερος έχει λευκό χρώμα και είναι μεταλλικό υλικό με χαμηλή αντοχή 

εφελκυσμού. Στη στοιχειώδη κατάστασή του τυγχάνει πολύ περιορισμένων εφαρμογών. 

Οι ιδιότητες του κασσιτέρου στις οποίες οφείλει τις βιομηχανικές του εφαρμογές είναι: 

• Πολύ καλή αντοχή στην οξείδωση και 

• Χαμηλό σημείο τήξης. 

Το μεγαλύτερο μέρος της παραγωγής κασσιτέρου χρησιμοποιείται για την προστασία 

του χάλυβα από την οξείδωση (επικασσιτέρωση) και σαν συστατικό στην παραγωγή 

κραμάτων (κράματα χαλκού).  

Ο κασσίτερος με το μόλυβδο και το αντιμόνιο, αποτελούν τα βασικά συστατικά των 

κραμάτων κατασκευής συγκολλητικών ράβδων για μαλακές συγκολλήσεις 

(κασσιτεροκόλληση ή καλάι). 

Δεν οξειδώνεται όταν παραμένει ελεύθερος στην ατμόσφαιρα και δεν προσβάλλεται 

εύκολα από χημικές ουσίες. Γι' αυτό χρησιμοποιείται για την επικάλυψη διάφορων 

μετάλλων, για να προφυλάσσονται αυτά από την οξείδωση και την καταστροφή. Η 

επεξεργασία αυτή των μετάλλων με τον κασσίτερο ονομάζεται επικασσιτέρωση ή 

γάνωμα. Ειδικά η λαμαρίνα (δηλ. το μικρού πάχους μεταλλικό επίπεδο έλασμα) από 

σίδηρο ή χάλυβα με λεπτή επικάλυψη από κασσίτερο ονομάζεται λευκοσίδηρος, το 

οποίο είναι πολύ διαδεδομένο υλικό για την κατασκευή μεταλλικών δοχείων 

συσκευασίας τροφίμων (κονσέρβες), και παλιότερα χρησιμοποιούταν ευρέως για την 

κατασκευή μαγειρικών και άλλων οικιακών σκευών. Ο επικασσιτερωμένος χάλυβας 

είναι επίσης γνωστός και ως τενεκές, αν και πολλές φορές με τον όρο τενεκές εννοείται 

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%A7%CE%AC%CE%BB%CF%85%CE%B2%CE%B1%CF%82
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η φτηνή (ελαφριά) ή κακής ποιότητας μεταλλική λαμαρίνα αγνώστου (από τον χρήστη 

του όρου) κράματος και σύστασης [31]. 

Επίσης επικασσιτερώνονται τα χάλκινα μαγειρικά σκεύη, για να αποφεύγονται οι 

δηλητηριάσεις, καθώς ο χαλκός αν έρθει σε επαφή με όξινα υλικά με pH κάτω από 6.5, 

που μπορεί να χρησιμοποιούνται στο μαγείρεμα, μπορεί να διαβρωθεί και να μολύνει 

τις μαγειρεμένες τροφές με τοξικές ουσίες. Ο κασσίτερος αποτελεί το κύριο συστατικό 

πολλών κραμάτων, όπως είναι ο μπρούντζος (κράμα κασσίτερου-χαλκού), το 

συγκολλητικό κράμα ή καλάι [κασσίτερος-μόλυβδος, από την Αλταϊκή λέξη kalay 

(κασσίτερος), πιθανόν προερχόμενη από τη γλώσσα Τελούγκου], κράμα των 

τυπογραφικών στοιχείων, κ.ά. 

Στη σημερινή εποχή που οι κονσέρβες επικαλύπτονται εσωτερικά με πλαστικό ή είναι 

απλώς από αλουμίνιο, ο κασσίτερος βρήκε μία άλλη σπουδαιότατη χρήση και αποτελεί 

ένα βασικό υλικό της βιομηχανίας των ηλεκτρονικών. Το συγκολλητικό υλικό σε κάθε 

ηλεκτρονικό κύκλωμα και σε κάθε ψηφιακή συσκευή είναι το καλάι, το οποίο είναι ένα 

ευτηκτικό κράμα με βασικό συστατικό τον κασσίτερο. Όπως λοιπόν πριν από χιλιάδες 

χρόνια ο κασσίτερος ήταν ο καταλύτης για την πρώτη τεχνολογική επανάσταση του 

ανθρώπου, έτσι σήμερα ο κασσίτερος αποτελεί την συγκολλητική ουσία για μία άλλη 

τεράστια ανθρώπινη επανάσταση, την ψηφιακή [31, 32]. 

Παράλληλα το pewter (υποκατάστατο των πολύτιμων μετάλλων, και επιδέχεται όλες τις 

βασικές μεταλλοτεχνικές κατεργασίες, χύτευση, σφυρηλάτηση, εξέλαση κ.λπ.) 

χρησιμοποιείται ευρέως για κοσμήματα. Είναι ένα πολύ καλό υποκατάστατο του 

ασημιού, δεν χρειάζεται επιμετάλλωση και είναι πιo φιλικό στο ανθρώπινο δέρμα, 

καθώς δεν περιέχει νικέλιο όπως το άλλο υποκατάστατο του ασημιού που είναι ο 

αλπακάς [31]. 

Οι χημικές ενώσεις του κασσιτέρου στη βιομηχανία κατατάσσονται σε δύο κύριες 

κατηγορίες: 

• Ανόργανες και 

• Οργανικές (με τουλάχιστον ένα δεσμό Sn-C). 

Τα τελευταία χρόνια, η κατανάλωση κασσίτερου μειώθηκε κάπως, αλλά οι χημικές 

ουσίες κασσίτερου εξακολουθούν να αποτελούν σημαντική διέξοδο για το μέταλλο και 

με ορισμένες πρόσφατες εξελίξεις, για παράδειγμα στον τομέα των επιβραδυντικών 

πυρκαγιάς, μπορεί να παρουσιάσει κάποια ανάπτυξη. 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CE%B1%CE%BB%CE%AC%CE%B9
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%91%CE%BB%CF%84%CE%B1%CF%8A%CE%BA%CE%AE&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A4%CE%B5%CE%BB%CE%BF%CF%8D%CE%B3%CE%BA%CE%BF%CF%85
http://www.jewelpedia.com/lex10-alpakas+alpaca.html
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Πίνακας 4.1. Η βιομηχανική κατανάλωση του κασσιτέρου στον Δυτικό κόσμο το 1990 σε 

σύνολο 194000 τόνων όλων των βιομηχανικά χρήσιμων χημικών στοιχείων [33] 

Εφαρμογές 
Κατανάλωση 

(tn) 

Κεραμικά 2500 

Υαλοποιία 2500 

Επιμετάλλωση 2000 

Καταλύτες 1500 

Σταθεροποιητές 

PVC 
10000 

Βιοκτόνα 3500 

Άλλα 2000 

Σύνολο 24000 

 

Στις ανόργανες ενώσεις του, ο κασσίτερος βρίσκεται στις οξειδωτικές βαθμίδες +2 και 

+4. Οι ανόργανες ενώσεις του παρασκευάζονται γενικά είτε από αντίδραση του 

μεταλλικού κασσιτέρου με Ο2 ή αλογόνα είτε διαλύοντας Sn ή SnO2 σε οξέα. 

Σημαντικές χημικές του ενώσεις στην βιομηχανία είναι SnCl4, SnO2, SnCl2, 

καρβοξυλικές ενώσεις του κασσιτέρου (ΙΙ), ενώσεις του κασσιτέρου (ΙΙ) με ανθρακικές 

αλυσίδες 8 ατόμων άνθρακα, θειικός κασσίτερος, φθοροβορικός κασσίτερος(ΙΙ), 

υδροξυκασσιτερικό νάτριο ή κάλιο, κασσιτερικός και υδροξυκασσιτερικός 

ψευδάργυρος. 

Η εφαρμογή τους περιλαμβάνει ηλεκτρόλυση, κατασκευή και επεξεργασία γυαλιού, 

κεραμικά γυαλιά και χρωστικές ουσίες, ετερογενείς καταλύτες, επιβραδυντές πυρκαγιάς 

και αισθητήρες καπνού. 

Η μεγάλη πλειοψηφία των οργανικών ενώσεων του κασσιτέρου και μάλιστα εκείνων 

που χρησιμοποιούνται βιομηχανικώς, έχουν τον κασσίτερο στην ανώτερη οξειδωτική 

βαθμίδα (+4) κι αυτό λόγω των πολύ καλών ιδιοτήτων του (χαμηλό σημείο τήξης, 

χαμηλή τοξικότητα κ.λπ.) [33]. 
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Πίνακας 4.2. Η χρηματιστηριακή τιμή του κασσιτέρου έναντι των υπολοίπων βασικών 

μετάλλων. (Πηγή: www.infomine.com) 

Μέταλλα Τιμή 

(USD/lb) 

Al 0.79 

Cu 2.67 

Pb 0.83 

Ni 5.35 

Sn  8.73 

Zn 1.20 

 

4.1.2 Βιομηχανικές χρήσεις κασσιτέρου 

Σε βιομηχανική κλίμακα, ο κασσίτερος χρησιμοποιείται στους εξής κλάδους [33]: 

1. Βιομηχανία πλαστικών [σταθεροποιητές PVC (καρβοξυλικά και μερκαπτιδιακά 

άλατα κασσιτέρου)] [34], καταλύτες για ορισμένα ελαστομερή πυριτίου (π.χ. RTV 

πυριτίου, κατασκευή αφρού πολυουρεθάνιου και πολυεστέρων)  

 

Εικόνα 4.1. Ενώσεις κασσιτέρου που χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία ως σταθεροποιητές 

PVC 
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2. Βιομηχανία γυαλιού και κεραμικών (κατασκευή κρυσταλλικού γυαλιού 

περιέχοντας μόλυβδο με ηλεκτρική τήξη, επιστρώσεις γυαλιών για μικρότερη 

φθορά στο γρατζούνισμα και ωραιότερη αισθητική), αδιαφανοποιητής ως 

άνυδρος SnO2 στα κεραμικά γυαλιά επί αρχαιοτάτων χρόνων. 

3. Οι εφαρμογές των συγκεκριμένων επιστρώσεων έχουν εξεταστεί και 

περιλαμβάνουν αλεξήνεμα αυτόματης αποπάγωσης για αεροσκάφη, φούρνους 

διάφανων σωλήνων, συναγερμούς υαλοπινάκων ασφαλείας, συστήματα 

απεικόνισης με ηλεκτροφωταύγεια και υλικό θωράκισης ηλεκτρικού πεδίου.  

4. Ηλεκτρόλυση (Πίνακας 4.3). 

5. Βιοκτόνα (ενώσεις τριαλκυλοκασσιτέρου και τριαρυλοκασσιτέρου, διατήρηση 

ξύλου, προστασία καλλιέργειας με φυτοφάρμακα, αντιρρυπαντική μπογιά σε 

μεταλλικές επιφάνειες για αντιμικροβιακή δράση, προστασία υλικών εναντίον 

της βιοανάδρασης μυκητών, μικροοργανισμών και άλγης). 

6. Ετερογενής καταλύτης (επιτάχυνση οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων όπως SnO2 

και τα συστήματα Sn-Pt & Sn-Re). 

7. Ιατρική (οδοντιατρική και οδοντοτεχνία, ακτινοθεραπεία, αντικαρκινική δράση 

οργανικών ενώσεων κασσιτέρου, ως παρασιτοκτόνα στην κτηνοτροφία). 

8. Πυροπροστασία (επιβραδυντικά πυρκαγιάς, προσθετικά για προστασία των 

μάλλινων προβιών, αισθητήρες ανίχνευσης καπνού). 

9. Άλλες χρήσεις (ημιαγώγιμη συμπεριφορά, φωτοβολταϊκά, βάψιμο αλουμινίου 

στην αρχιτεκτονική, υδροφοβικές ιδιότητες, ως αναγωγικά αντιδραστήρια). 

 



 

Πίνακας 4.3. Χρήση του κασσιτέρου στα διάφορα ηλεκτρολυτικά κελιά 

Στοιχείο(α) 

εναπόθεσης 

Ηλεκτρολύτης Χαρακτηριστικά και εφαρμογές 

Sn 

Αλκαλικό λουτρό: κασσιτερικό νάτριο ή κάλιο, απουσία 

υδροξειδίου, 80 0C, tin anodes 

Όξινο λουτρό: θειικός κασσίτερος (ΙΙ), απουσία θειικού οξέος, 
όξινο σουλφονικό κρεσόλης (cresolsuphonic acid), προσθήκη 

αντιδραστηρίων, θερμοκρασία δωματίου 

Κασσίτερος με φωτεινό χρώμα: λουτρό με θειικό οξύ με 

προσθήκη αντιδραστηρίων ως ενισχυτές φωτεινότητας 

Ματ επιστρώσεις που είναι μαλακές, όλκιμες, συγκολλητικές και ανθεκτικές στη 

διάβρωση. Χρησιμοποιείται για ηλεκτρικά εξαρτήματα και γενικά καταναλωτικά αγαθά 

Κάπως σκληρότερο και λιγότερο εύπλαστο από τις ματ αποθέσεις,  χρησιμοποιείται για 

διακοσμητικές εφαρμογές και ηλεκτρονικά εξαρτήματα 

Sn-Pb 

Φθοροβορακικός κασσίτερος (ΙΙ) και μόλυβδος, απουσία 

φθοροβορακικού οξέος, θερμοκρασία δωματίου, άνοδοι Sn-Pb 

Λουτρό απουσία φθορικών: αλκυλοσουλφονικός κασσίτερος (ΙΙ) 

και μόλυβδος  

Ο κασσίτερος και ο μόλυβδος μπορούν να εναποτεθούν σε οποιαδήποτε ποσότητα και 

οι εναποθέσεις αυτές είναι λεπτόκοκκες. Χρησιμοποιούνται κυρίως στη βιομηχανία 

ηλεκτρονικών. Λουτρό περιβαλλοντικά φιλικότερο 

Sn-Ni 

Χλωριούχος κασσίτερος (ΙΙ), χλωριούχο νικέλιο, διφθοριούχο 

αμμώνιο, 70 0C: οι άνοδοι μπορεί να είναι κράμα Sn-Ni, 

ξεχωριστά Sn & Ni, ή Ni 

Φωτεινό Sn-Ni: χλωριούχος κασσίτερος (ΙΙ), χλωριούχο νικέλιο, 
χλωριούχο αμμώνιο, αντιδραστήριο ενίσχυσης φωτεινότητας, 60-

70 0C, άνοδοι Ni 

Η λάμψη εξαρτάται από την ποιότητα του υποστρώματος. Σκληρό, μάλλον εύθραυστο, 

ανθεκτικό στη διάβρωση και ανθεκτικό στη φθορά. Χρησιμοποιείται σε διακοσμητικές 

εφαρμογές, σε καταναλωτικά αγαθά και σε μέρη εργαστηριακού εξοπλισμού, όπου η 

αντοχή στην θαμπάδα είναι πλεονέκτημα. 

Φωτεινές αποθέσεις, η φωτεινότητα και το χρώμα να είναι ομοιόμορφα σε ένα εύρος 

ευρείας πυκνότητας ρεύματος 

Sn-Zn 

Λουτρό απουσία CN-: ψευδαργυρομένο νάτριο, κασσιτερικό 
νάτριο, απουσία καυστικής σόδας, συμπλοκοποιητικό / 

σταθεροποιητικό ενισχυτικό φωτεινότητας και υλικό εκλέπτυνσης 

κόκκων, 60-70 0C, άνοδοι με φιλμ κράματος Sn-Zn 

Τα κράματα κασσιτέρου-ψευδαργύρου μπορούν να παραχθούν σε όλες τις αναλογίες, 
ημιλαμπερά όταν απαιτείται, λεπτόκοκκα και ουσιαστικά μη πορώδη. Καλή προστασία 

από τη διάβρωση για χάλυβα και άλλα μεταλλικά υποστρώματα. Χρησιμοποιούνται σε 

ηλεκτρονικό και αυτοκινητικό εξοπλισμό (με παθητικοποίηση) 

Sn-Cu 

Κασσιτερικό νάτριο ή κάλιο, κυανιούχος χαλκός, απουσία 

υδροξειδίων και κυανιούχων, 60 0C, οι ανόδοι συνήθως χυτεύουν 

κατά 10% λιγότερο μπρούντζινο κασσίτερο 

Το λουτρό έχει πολύ υψηλή δύναμη ρίψης και οι εναποθέσεις είναι σκληρές, πολύ 

ανθεκτικές. Χρησιμοποιείται σε κινούμενα μέρη υδραυλικών συστημάτων (ως 

υποστηρίγματα λακκούβας) και ως διακοσμητική επίστρωση 

Sn-Co 
Θειικό κοβάλτιο, θειικός κασσίτερος (ΙΙ), συμπλοκοποιητικό 

αντιδραστήριο, ενισχυτής φωτεινότητας 

Τα αποθέματα Sn-20% έχουν παρόμοια εμφάνιση με το χρώμιο. Η αντοχή στην φθορά 

είναι μικρότερη από το χρώμιο, αλλά η συγκολλησιμότητα είναι πολύ καλή. 
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Εικόνα 4.2. Εφαρμογές του εξευγενισμένου κασσιτέρου παγκοσμίως (Πηγή: International Tin 

Research  Institute (ITRI)) 

 

4.2 H παρουσία του Sn στις ΠΤΚ 

Η ταχεία παραγωγή ηλεκτρονικών αποβλήτων (αποβλήτων) έχει γίνει παγκόσμιο 

πρόβλημα λόγω των δυνατοτήτων του της ρύπανσης του περιβάλλοντος και του 

κινδύνου για την υγεία του ανθρώπου, ιδίως από την άτυπη ανακύκλωση στις 

αναπτυσσόμενες χώρες. Ωστόσο, το 2014, μόνο το ≈15,5% του συνόλου των 

παγκόσμιων ηλεκτρονικών αποβλήτων αντιμετωπίστηκε επισήμως από τα εθνικά 

προγράμματα επιστροφής. Πλακέτες τυπωμένων κυκλωμάτων αποβλήτων (ΠΤΚ) 

αποτελούν αναπόσπαστο μέρος των ηλεκτρονικών αποβλήτων και περιέχουν 

πολύτιμους μεταλλικούς πόρους. 

Οι περισσότερες ανακυκλώσεις από τα απόβλητα ΠΤΚ έχουν επικεντρωθεί σε μέταλλα 

όπως το Au, τα μέταλλα της ομάδας της πλατίνας και το Cu, τα οποία έχουν υψηλή 

οικονομική αξία, αλλά ο κασσίτερος κατέχει επίσης σημαντικό ποσοστό επί των 

συνολικών μετάλλων στις ΠΤΚ. Κατά την περασμένη δεκαετία, το ~44% του 
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εξευγενισμένου κασσίτερου έχει χρησιμοποιηθεί ως συγκολλητικό υλικό στην 

ηλεκτρονική βιομηχανία κάθε χρόνο. Στη διάρκεια παραγωγής ΠΤΚ, η συγκόλληση 

κασσίτερου, τοποθετείται στην επιφάνεια του χαλκού ως ανθεκτικό στη χάραξη, και EC 

(Electric Compounds-Ηλεκτρικές ενώσεις) σαν μάρκες, αντιστάσεις, πυκνωτές, εγκοπές 

επέκτασης κλπ. τοποθετούνται πάνω στην επιφάνεια του τα PCB με συγκολλητικό 

κράμα κασσίτερου (καλάι). 

Παρόλο που τα τωρινά αποθέματα κασσιτέρου μπορούν να καλύψουν τη 

βραχυπρόθεσμη ζήτηση, για τη μακροπρόθεσμη βιώσιμη ανάπτυξη, η ανακύκλωση 

κασσίτερου από δευτερεύοντες πόρους, ιδίως από τα ηλεκτρονικά απόβλητα είναι 

επιτακτική ανάγκη. Για την αντιμετώπιση της έλλειψης ορυκτών πόρων και της 

εξοικονόμησης ενέργειας, η ανακύκλωση κασσίτερου από τα ΑΗΗΕ χρειάζεται 

περισσότερη προσοχή [35]. 

 

Εικόνα 4.3 Προτεινόμενο σενάριο βιώσιμης προμήθειας κασσιτέρου στο πλαίσιο της κυκλικής 

οικονομίας [35] 
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4.3 Η χημεία του Sn  

Στη μεγάλη τους πλειοψηφία στις χημικές ενώσεις του κασσιτέρου, το μέταλλο 

βρίσκεται στις οξειδωτικές βαθμίδες +2 και +4. 

Ο κασσίτερος, σε αντίθεση με τα μέταλλα των ομάδων Ι, ΙΙ και ΙΙΙΑ, αντιδρά πολύ αργά 

με αραιό υδροχλωρικό και θειικό οξύ. Σε θερμά πυκνά οξέα, ο κασσίτερος αντιδρά 

ταχύτερα και παράγεται ιόν του κασσιτέρου (ΙΙ) και υδρογόνο. Σε αντιδράσεις όπου το 

ιόν του κασσιτέρου δρα ως αναγωγικό μέσο, αυτό οξειδώνεται στη μορφή του 

κασσιτέρου (ΙV). Διαλύεται αργά σε αραιό νιτρικό οξύ, ενώ με πυκνό-θερμό αντιδρά 

ταχύτατα μετατρεπόμενος σε λευκό δυσδιάλυτο ίζημα μετακασσιτερικού οξέος 

(H2SnO3). Διαλύεται επίσης σε βασιλικό νερό. Σε διαλύματα ισχυρών βάσεων, ο 

κασσίτερος διαλύεται και σχηματίζει κασσιτερώδη ανιόντα, [Sn(OH)4]
2-. 

Οι ενώσεις κασσίτερου (ΙΙ) ονομάζονταν παλιότερα κασσιτερώδεις ενώσεις και οι 

ενώσεις κασσίτερου (IV) ονομάζονταν κασσιτερικές. Για παράδειγμα, ο διχλωριούχος 

κασσίτερος (SnCl2) μπορεί να αναφέρεται ως «κασσιτερώδες χλωρίδιο». Τα άλατα 

Sn(II) είναι αρκετά ισχυρά αναγωγικά μέσα και έχουν ετεροπολικό χαρακτήρα. 

Στις ενώσεις του κασσίτερου (IV) υπάγεται ο κασσιτερίτης, το διοξείδιο του 

κασσίτερου (SnO2), το οποίο είναι η (κύρια ορυκτή) πηγή του κασσίτερου, και ο 

τετραχλωροκασσίτερος (SnCl4), ο οποίος είναι υγρό που πήζει στους -33°C, γεγονός 

που δείχνει ότι πρόκειται για μοριακή ένωση. Επίσης, είναι ήπια οξειδωτικά μέσα [31]. 

O κασσίτερος συμμετέχει σε ανόργανες ενώσεις στην οξειδωτική βαθμίδα +4 

χρησιμοποιώντας όλα τα ηλεκτρόνια στην εξωτερική του στοιβάδα, και στην 

οξειδωτική βαθμίδα +2 κατά την οποία μόνο τα ηλεκτρόνια-p συμμετέχουν με 

αποτέλεσμα να υπάρχει ένα ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων. Η οξειδωτική βαθμίδα +4 

είναι μια πιο σταθερή κατάσταση και οι ενώσεις του κασσιτέρου (ΙΙ) είναι αρκετά 

ισχυρά αναγωγικά μέσα. Παρακάτω παρουσιάζονται τα δυναμικά Sn-Sn(II)-Sn(IV): 

Σε όξινο διάλυμα: 
−⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→0.136V 0.15VSn Sn(II) Sn(IV)  

και 

Σε βασικό διάλυμα: ( ) ( )
− −

   ⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→
   

2
0.91V 0.93V

3 6
Sn Sn OH Sn OH  

Αυτά τα δυναμικά εξηγούν γιατί ο κασσίτερος (IV) σε όξινο διάλυμα μπορεί εύκολα να 

αναχθεί σε μεταλλικό κασσίτερο και γιατί η δυσαναλογία του [Sn(OH)3]
- σε στοιχειακό 
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κασσίτερο και [Sn(OH)6]
2- συμβαίνει σε αισθητό βαθμό σε αλκαλικά διαλύματα 

κασσιτέρου (ΙΙ) [33]. 

Το οξείδιο κασσιτέρου (ΙΙ) διαλύεται σε υδατικά διαλύματα οξέων και βάσεων. Τα 

κυρίαρχα είδη σε όξινα διαλύματα περιέχοντας πολύπλοκα ανιόντα είναι 

πυραμιδοειδείς ενώσεις του κασσιτέρου (ΙΙ) με τρεις υποκαταστάτες δηλαδή ιόντα 

[SnX3]
- με Χ=F-, Cl-, Br-, I-, HCO2

-, CH3CO2
- και NCS-. Tα ιόντα αυτά έχουν την εξής 

δομή: τετραεδρική δομή των ζευγών ηλεκτρονίων γύρω από το Sn με ένα τροχιακό 

συμπληρωμένο με ένα ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων. Το ιόν [SnF3]
- είναι το σταθερό 

και κυρίαρχο ιόν σε διαλύματα με περίσσεια F- σε διαφορετική περίπτωση το 

πολυατομικό ιόν [Sn2F5]
-. Άλλα είδη του Sn(II)-F είναι [SnF]+, [(Sn3F5)n]

+ & SnF2. 

Ομοίως και για τα ιόντα Cl-, Br- και NCS- καθώς και για τις μίξεις αυτών όπως 

[SnF2Cl]-. Tα κύρια είδη ιόντων σε Sn(II)-μονοκαρβοξυλικών όξινων διαλυμάτων είναι 

[Sn(RCO2)3]
- καθώς και άλλα λιγότερα σταθερά όπως [SnHCO2]

+, Sn(HCO2)2 & 

Sn(CH3CO2)2. Επιπλέον, σε φωσφορικά όξινα διαλύματα θεωρείται σταθερό το 

πυροφωσφορικό σύμπλοκο κασσιτέρου (ΙΙ) [Sn(HPO3)3]
4- [33]. 

Σε αλκαλικά διαλύματα Sn(II) κυριαρχεί το ανιόν [Sn(OH)3]
- καθώς και για το 

πολυατομικό ιόν με πυραμιδοειδή δομή [Sn2(OH)4O)2-. Σε διαλύματα Sn - OH- με 

χαμηλό pH συνηθίζεται το ιόν [Sn3(OH)4]
+ και τα βασικά καταβυθισθέντα άλατα 

κασσιτέρου (ΙΙ) σε περίπου pH 2 είναι παράγωγα αυτού του ιόντος ή εν μέρη σε άνυδρη 

μορφή. Τέλος, πολλές ενώσεις Sn(II) είναι επιρρεπείς σε υδρόλυση (υδατοδιαλυτές) 

παράγοντας ένυδρο οξείδιο Sn(II) και σε οξείδωση προς Sn(IV) [33]. 

Το οξείδιο κασσιτέρου (IV) διαλύεται κι αυτό επίσης σε υδατικά διαλύματα οξέων και 

βάσεων. Τα κυρίαρχα είδη σε όξινα διαλύματα περιέχοντας πολύπλοκα ανιόντα είναι τα 

οκταεδρικά ιόντα [SnX6]
-2 με Χ=F, Cl, Br, I, NCO και NCS καθώς και μίξεις αυτών 

[33]. 

Το κύριο είδος σε αλκαλικό διάλυμα με περίσσεια ιόντος υδροξειδίου είναι το 

[Sn(OH)6]
2- αλλά σε λιγότερο βασικά διαλύματα μπορεί να συμβεί αφυδάτωση 

σχηματίζοντας ιόντα όπως [SnO3]
2-. Η ένωση SnS2 είναι διαλυτή σε υδάτινο αλκαλικό 

διάλυμα περιέχοντας σουλφίδια λόγω σχηματισμού [SnS3]
2-. Επίσης κάποιες ενώσεις 

Sn(IV) (όπως SnCl4 και Sn(SO4)2) είναι υδατοδιαλυτές αλλά υπόκεινται σε υδρόλυση, 

και πράγματι στην περίπτωση απουσίας ισχυρών σύνθετων ανιόντων, όλα τα υδατικά 
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διαλύματα Sn(IV) τείνουν να υδρολύονται παράγοντας ίζημα ένυδρου οξειδίου 

κασσιτέρου (IV) [33]. 

4.4 Υδρομεταλλουργική ανάκτηση Sn από ΠΤΚ 

Διάφοροι ερευνητές μελέτησαν την εκχύλιση μετάλλων όπως χαλκού, μολύβδου και 

ψευδαργύρου από πλακέτες τυπωμένων συστημάτων (ΠΤΚ) χρησιμοποιώντας 

υδρομεταλλουργικές διεργασίες. Αυτές οι διεργασίες βασίζονται στην παραδοσιακή 

υδρομεταλλουργική τεχνολογία ανάκτησης μετάλλων από τα πρωτεύοντα 

μεταλλεύματά τους. Παρόμοια στάδια εκχύλισης είτε με όξινα είτε με καυστικά μέσα 

χρησιμοποιούνται για την επιλεκτική διαλυτοποίηση των μετάλλων από τις ΠΤΚ. Η 

απομόνωση του ενδιαφέροντος μετάλλου διεξάγεται με τη μέθοδο εξαγωγής με 

οργανικούς διαλύτες. Τέλος, τα μέταλλα ανακτώνται από το διάλυμα μέσω διεργασιών 

ηλεκτρόλυσης ή χημικής αναγωγής.  

Οι ερευνητές που ασχολούνται με την υδρομεταλλουργική επεξεργασία των ΠΤΚ 

αναφέρονται στις επιδράσεις των συνθηκών εκχύλισης στο τελικό αποτέλεσμα. Το 

μέσο εκχύλισης και η συγκέντρωσή του, η θερμοκρασία εκχύλισης, η κοκκομετρία του 

υλικού, ο χρόνος επαφής του εκχυλιστικού μέσου με το υλικό, η πυκνότητα πολφού και 

η ταχύτητα ανάδευσης είναι μερικοί παράγοντες που μπορούν να μεταβληθούν και 

επηρεάζουν την εκχυλισιμότητα των μετάλλων. Στην παρούσα διπλωματική εργασία η 

μελέτη της βιβλιογραφίας έγινε κυρίως με βάση το είδος του μέσου εκχύλισης. 

Πριν προχωρήσουμε στην καταγραφή των αποτελεσμάτων μετά από βιβλιογραφική 

ανασκόπηση, πρέπει να σημειωθεί ότι ο κασσίτερος είναι το ενδιαφέρον μέταλλο στην 

παρούσα διπλωματική εργασία και είναι ξεκάθαρο από την βιβλιογραφική ανασκόπηση 

ότι η εκχύλιση και ανάκτησή του εξαρτάται άμεσα από μέταλλα με μεγαλύτερο 

ενδιαφέρον από τη βιομηχανία όπως ο χαλκός. Συνεπώς, δεν γίνεται λόγος για 

ανάκτηση του κασσιτέρου χωρίς την παράλληλη ανάκτηση άλλων μετάλλων με 

οικονομική αξία. Ωστόσο, θα αναφερθούν μόνο τα πειραματικά αποτελέσματα για τον 

κασσίτερο. Είναι αξιοσημείωτο το γεγονός ότι η μεγάλη πλειοψηφία του Sn βρίσκεται 

στις ΠΤΚ με την μορφή του καλάι εν απουσία ή παρουσία μολύβδου (Pb). 

4.4.1 Εκχύλιση με θειικό οξύ (H2SO4) 

Οι Castro et al. χρησιμοποίησαν ως απόβλητο σκόνη από υπολογιστές που 

λειοτριβήθηκε σε κυλινδρικό μύλο με κοκκομετρία μεγέθους <0.208 mm (αφορά το 

90% του υλικού) σε θερμοκρασία 60 ± 2 0C [36]. Η σκόνη αυτή περιέχει 3.09 ± 0.15 % 
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Sn, η οποία περιεκτικότητα είναι αυξημένη σε σχέση με την περιεκτικότητα των 

κοιτασμάτων σε Sn (κυρίως μεταλλεύματα κασσιτερίτη) [36, 37]. Κατά την έρευνα των 

Castro et al., διαπιστώθηκε ότι η εκχυλισιμότητα του Sn σε διάλυμα θειικού οξέος 

(H2SO4 2.18 Ν) ήταν η χαμηλότερη σε σχέση με άλλα εκχυλιστικά μέσα/συστήματα 

(μέγιστη εξαγωγή 2.7% σε χρόνο εκχύλισης 2 ωρών,  

  



44 

 

Πίνακας 4.5). Tο ίζημα που προκύπτει από την εκχύλιση θειικού οξέος με το e-waste 

λήφθηκε με την μέθοδο αδρανοποίησης και περιέχει τον Sn στις ενώσεις SnO2 και SnO 

ανάλογα με το pH του ιζήματος (Πίνακας 4.6). Η μέγιστη περιεκτικότητα σε κασσίτερο 

αυτών των ιζημάτων που προέκυψαν από εκχυλιστικό μέσο θειικού οξέος είναι 0.52% 

(Πίνακας 4.7). Τέλος, η ανάκτηση του Sn με την εκχύλιση θειικού οξέος κυμαίνεται σε 

πολύ χαμηλά ποσοστά (<0.02 %) (Πίνακας 4.8) [36].  

Οι Havlik et al. κατεργάστηκαν το καλάι ( > 40% Sn), που βρίσκεται στην επιφάνεια 

των ΠΤΚ, με θερμική κατεργασία (300-900 0C) για 15, 30 και 60 λεπτά 

χρησιμοποιώντας εκχυλιστικό μέσο H2SO4 [38], όπως και οι Rabah et al., στους 100 0C 

για 60 λεπτά με αποτέλεσμα την ανάκτηση 100% Sn [39]. Oι Tokha and Lehto 

επ’αυτού υποστηρίζουν ότι η πυρόλυση πρέπει να προηγείται της καύσης και της τήξη 

ώστε οι πτητικές βλαβερές ενώσεις να απομακρύνονται από το σύστημα. Η πυρόλυση 

ευνοεί την εκχύλιση του Sn σε σχέση με την καύση καθώς τα μέταλλα κατά την 

διεργασία της πυρόλυσης παραμένουν στην αρχική τους μορφή [36]. 

4.4.2 Εκχύλιση με νιτρικό οξύ (HNO3) 

Το HNO3 είναι ένα ισχυρό οξειδωτικό μέσο και έχει υψηλή εκλεκτικότητα ως προς Cu, 

Sn και Pb. Οι Chaurasia et al. θεωρούν το HNO3 κατάλληλο μέσο για την εκχύλιση Cu 

& Sn σε θερμοκρασία δωματίου με τον σχηματισμό νιτρικού χαλκού και κασσιτέρου 

[40]. Προς επίρρωση αυτής της διαπίστωσης, οι Mecucci and Scott, Le, Kinoshita, 

Man-Seung Lee, Brown, Mackrin and Habrin και Nelson συμπέραναν την > 95 % 

εκχύλιση του Cu και Sn με ΗΝΟ3 με εύκολη αναγέννηση του κυοφορούντος 

διαλύματος [41], [42], [43], [44], [45], [46]. Επιπλέον, στην Εικόνα 4.4 (διάγραμμα 

Pourbaix) όπως παρατίθεται παρακάτω, ο κασσίτερος βρίσκεται σε διαλυτή μορφή 

κοντά στην περιοχή 0 V ή όταν το pH < -0.42 στην όξινη περιοχή. Παρομοίως, 

εμφανίζεται και σε pH > 12.6 σε πολύ αλκαλικές συνθήκες. Στην υπόλοιπη περιοχή 

εύρους (-0.42 < pH < 12.6) ο κασσίτερος εμφανίζεται ως στερεό οξείδιο κασσιτέρου 

(SnO2) [40]. 
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Εικόνα 4.4 Διάγραμμα Ε-pH για το σύστημα Sn - ΝΟ3
- - H2O (T=298 K, aNO3

- = 1) 

Οι Chaurasia et al. χρησιμοποίησαν διάλυμα 18% HNO3 με 500 g PCBs για 2 ώρες. Ο 

κασσίτερος λαμβάνεται ως ίζημα με την μορφή του ένυδρου οξειδίου κασσιτέρου (IV) 

(H2SnO3) και έπειτα θερμαίνεται για μία ώρα στους 600 0C όπου λαμβάνεται SnO2. 

Ακολουθούν οι αντιδράσεις που περιγράφηκαν προηγουμένως: 

3 2 2 2 3 4 4 ( )Sn HNO NO H O H SnO+  + +   (1) 

2 3 2 2 ,   H OSnO SnO H ό έ  → +  (2)  

Για την αντίδραση (1), παρατηρήθηκε ότι για μεγαλύτερη συγκέντρωση οξέος ο χρόνος 

αντίδρασης μειώθηκε. Για >50% HNO3 ο χρόνος αντίδρασης ήταν 15 λεπτά, ενώ για 

<20% HNO3 o ανάλογος χρόνος ήταν περίπου 2 ώρες. Για 100 g κομματιών ΠΤΚ 

δημιουργείται ίζημα με οξείδια Cu και Sn μάζας 6.92 g [40]. 

Επίσης, oι Oliveira et al μελέτησαν την εκχυλισιμότητα του Sn σε δύο θερμοκρασίες. 

Έγινε μια εκχύλιση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και μια στους 90 οC με διάλυμα 

HNO3 2M. Τα αποτελέσματα ήταν καλύτερα μόνο για τον χαλκό, τον ψευδάργυρο και 

τον άργυρο στη συγκεκριμένη  θερμοκρασία των 90 οC. Η ανάκτηση του χαλκού ήταν 

στο 100% ενώ ο Sn , ο Ζn , ο Pb και ο Ag ανακτήθηκαν σε ποσοστά 10%, 85%, 80% 

και 70% αντίστοιχα [47]. 

Oι Andrea Mecucci and Keith Scott παρατήρησαν ότι σε αντίθεση με τον Cu και τον 

Pb, ο ρυθμός διαλυτοποίησης του Sn δεν αυξάνεται με την αύξηση συγκέντρωσης 

HNO3. Μάλιστα, η μέγιστη τιμή διαλυτοποίησης εντοπίζεται στις μεσαίες 

συγκεντρώσεις περίπου HNO3 2Μ. (μελέτη για HNO3 1, 2, 3 και 4 Μ) [41]. 
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Η διάβρωση του Sn σε HNO3 λαμβάνει χώρα σύμφωνα με ένα αυτοκαταλυτικό 

μηχανισμό σχηματίζοντας HNO2. Σε υδατικό διάλυμα HNO3 (μέχρι 4Μ), συμβαίνει η 

αναγωγή του HNO3 ως εξής:   

3 2 2HNO H e H O NO+ −+ + → +  (3)  

Μετά προσροφάται το ΝΟ2 στην επιφάνεια μετάλλου και ανάγεται σε ΝΟ2
-: 

2 2NO e NO− −→+  (4)  

Με την παρουσία υψηλής ενεργότητας Η+ σχηματίζεται ΗΝΟ2: Η+ + ΗΝΟ2
- → 

ΗΝΟ2 

Και το ΗΝΟ2 αντιδρά με το ΗΝΟ3:  

2 3 2 22HNO HNO NO H O+ → +  (5)  

Στο μηχανισμό αυτό, παράγονται 2 μόρια ΝΟ2 και καταναλώνεται ένα όπως άλλωστε 

φαίνεται από την χημική εξίσωση (5). Αυτή η αύξηση συγκέντρωσης ΝΟ2 ευθύνεται 

για τη διαλυτοποίηση Sn [48]. 

Με την αύξηση συγκέντρωσης ΗΝΟ3 ( > 4Μ), αδρανοποιείται ο Sn. Ο σχηματισμός 

ενός προστατευτικού φιλμ β-SnO2 μειώνει τον συνολικό ρυθμό διαλυτοποίησης Sn και 

σχηματισμού H2SnO3 [49]: 

3 2 2 2 3  4 4    Sn HNO NO H O H SnO+ → + +   (6) 

4.4.3 Εκχύλιση με υδροχλωρικό οξύ (HCl) 

Oι Oliveira et al. χρησιμοποίησαν HCl 3Ν ως εκχυλιστικό μέσο στους 60 0C με 

πυκνότητα πολφού 10% για χρόνο εκχύλισης 2 ωρών και ανέκτησαν τον κασσίτερο σε 

ποσοστό 89% [47].  

Oι Castro et al. σε μία σειρά πειραματικών εκχυλίσεων e-waste προερχόμενο από 

υπολογιστές, χρησιμοποίησαν HCl ως έχει και σε συνδυασμό με άλλα εκχυλιστικά 

μέσα (βλ. ενότητα 4.4.4). Οι βέλτιστες συνθήκες για την εξαγωγή κασσιτέρου (89.1%) 

είναι 2 ώρες (χρόνος εκχύλισης) με εκχυλιστικό μέσο HCl 3Ν (Πίνακας 4.5). Για 

μικρότερο χρόνο εκχύλισης, η εξαγωγή του κασσιτέρου μειώνεται. Επιπλέον ο Πίνακας 

4.8 δείχνει ότι η ανάκτηση κασσιτέρου με HCl 3Ν από σκόνη ΠΤΚ και εκχυλιστικό 

διάλυμα με την σκόνη αυτή ανέρχεται σε 87.3% και 98.2% αντίστοιχα [36]. Για την 

ανάκτηση του κασσιτέρου, το SnO2, το οποίο προκύπτει ύστερα από δύο στάδια 
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εκχυλίσεων, γρήγορα διαλυτοποιείται σε θερμό διάλυμα 3Ν HCl. Αυτό το εκχυλιστικό 

διάλυμα χρησιμοποιείται ως ηλεκτρολύτης σε ηλεκτρολυτικό κελί όπου ο κασσίτερος 

μπορεί να εναποτεθεί σε ηλεκτρόδια ανοξείδωτου χάλυβα [49]. 

Οι Mecucci και Scott παρατήρησαν ότι σε επόμενο στάδιο εκχύλισης για την 

διαλυτοποίηση του H2SnO3 χρησιμοποιείται το υδροχλωρικό οξύ σε σχετικά χαμηλές 

συγκεντρώσεις ώστε στη συνέχεια το κυοφορούν διάλυμα να οδηγηθεί προς 

ηλεκτρόλυση (ηλεκτροαπόθεση): 

2 3 2 6 2 6  3H SnO HCl H SnCl H O+ → +  (7) 

Για την ηλεκτρoανάκτηση του κασσιτέρου από το κυοφορούν διάλυμα, δεν αυξάνεται η 

απόδοση της ανάκτησης του μετάλλου με την αύξηση της πυκνότητας ρεύματος και η 

αποδοτικότητα φτάνει στο 100% με πυκνότητα ρεύματος 2,5 mA*cm-2 (Πίνακας 4.4, 

[41]). 

Πίνακας 4.4 Απόδοση ηλεκτρόλυσης Η2SnO3 0.01Μ + HCl 1.5M σε διάφορες πυκνότητες 

ρεύματος [41] 

Δοκιμή Χρόνος 

ηλεκτρόλυσης (min) 

Πυκνότητα ρεύματος 

(mA*cm-2) 

Αποδοτικότητα (%) 

1 120 2.5 100 

2 120 5 100 

3 120 7.5 95.3 

 

Οι Sang-hun Lee et al. χρησιμοποίησαν HCl και σκόνη FeCl3 ως οξειδωτικό μέσο αντί 

για H2O2 (ασταθές) για την δημιουργία ιζήματος πλούσιο σε Sn διαχωρίζοντας τον 

μ’αυτό τον τρόπο από καλάι χωρίς Pb (εκχυλισιμότητα Sn 99% σε 90 λεπτά) [50]. Το  

απόβλητο αυτό προέρχεται οικιακές συσκευές με τη χημική ανάλυση του καλάι να 

προσδιορίζεται ως εξής: 90.2% Sn,  4.11% Ag,  0.65% Cu,  0.022% Bi  και 0.021% Pb 

[51]. Παρατηρήθηκε ότι με την αύξηση θερμοκρασίας αυξάνεται η εκχυλισιμότητα του 

Sn που επίσης αυξάνεται με τον αυξανόμενο ρυθμό όγκου στην οργανική φάση του 

ΤBP (Tri-butyl phosphate, C12H27O4P) που χρησιμοποιείται στη συνέχεια σε μείγμα 

TBP-κηροζίνης ως διαλύτης για την εκχύλιση του Sn από το ίζημα που είχε 

δημιουργηθεί προηγουμένως. Με 15% ΤΒP και 1:1 Ο/Α (Organic phase/Aqueous 
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phase, Οργανική φάση/Υδατική φάση) ανακτάται ο κασσίτερος σε ποσοστό 99.9%. Το 

Fe3+ χρησιμοποιείται ως οξειδωτικό μέσο για τον κασσίτερο: 

3 2 44 4 ,  0.76Fe Sn Fe Sn eH V+ + ++ → + =  (8) 

Η διαλυτότητα του Sn είναι υψηλότερη σε HCl απ’ ότι σε H2SO4 ή HNO3 [49] και ο Sn 

(IV) σχηματίζει πιο σύνθετο ιόν με Cl- [52]. 

Οι Havlik et al. χρησιμοποίησαν επίσης HCl ως εκχυλιστικό μέσο εν θερμώ [38]. 

0

2 2 80 2 ,  56.0) 91( /Sn HCl aq SnCl H G kJ mol+  +  = −     (9) 

Ή με παρουσία Ο2: 

0

2 2 2 80 4  2  2 ,   294,376 /   ( ) ( )Sn HCl aq O aq SnCl H O G kJ mol+ +  +  = −    (10)      

[53]. 

Οι χημικές αντιδράσεις (9) και (10) όπως φαίνεται από την ελεύθερη ενέργεια Gibbs 

συμβαίνουν αυθόρμητα και μάλιστα προς τα δεξιά δηλαδή με τη δημιουργία ιζήματος 

SnCl2. 

Ωστόσο, φαίνεται ότι η εκχύλιση του οξειδίου του κασσιτέρου (IV) δεν μπορεί να 

συμβεί: 

0

2 2 2 2 80 4 2 ,   243.02) 3( /) (SnO HCl aq SnCl H O Cl g G kJ mol+  + +  = +  (11) 

Επομένως, ο μεταλλικός Sn ή το καλάι (κράμα Sn-Pb) εκχυλίζεται σε HCl χωρίς την 

παρουσία οξειδωτικού μέσου. Κατά την πυρόλυση, το βερνίκι των ΠΤΚ απομακρύνεται 

από την επιφάνεια με αποτέλεσμα να αυξάνεται η επιφάνεια αντίδρασης και συνεπώς 

να εκχυλίζεται περισσότερο Sn. Επίσης η εκχύλιση εν θερμώ, όπως κατέληξαν οι 

Havlik et al., δεν ωφελεί στην εκχύλιση του Sn από ΠΤΚ [38]. 

Οι Soo-kyung Kim et al. ακολούθησαν την ίδια εκχύλιση με τους Sang-hee Jeon et al., 

δηλαδή την εκχύλιση Sn από καλάι απουσία Pb (περιέχοντας Sn, Ag, Cu) από ΠΤΚ με 

σύστημα εκχυλιστικού μέσου HCl και SnCl4 όπου το Sn4+ οξειδώνει το μέταλλο Sn σε 

Sn2+ (εκχύλιση Sn > 99% με 1 kmol/m3 HCl με 10000 g/m3 Sn4+ σε 400 rpm, 

θερμοκρασία 50 0C και με 1% πυκνότητα πολφού σε διάστημα επαφής 90 λεπτών στην 

έρευνα των Soo-kyung Kim et al.) (χημική εξίσωση 12) [54], [55]. Μάλιστα εν απουσία 

SnCl4 η εκχύλιση γίνεται σε πολύ χαμηλό επίπεδο (σχεδόν μηδαμινό). 

4 22SnCl Sn SnCl+   (12) 
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Η οξείδωση του Sn σε Sn2+ έχει δύο πλεονεκτήματα: 

• Απαιτείται η μισή πυκνότητα ρεύματος γιατί μόνο δύο ηλεκτρόνια μπορούν να 

ανάγουν το Sn2+ σε Sn αντί της αναγωγής Sn4+ όπου απαιτούνται τέσσερα και 

• Τα οξειδωτικά μέσα μπορούν να αναγεννηθούν οξειδώνοντας το Sn2+ σε Sn4+ με 

ηλεκτροχημική διεργασία [56], [57]. 

Μάλιστα η προσθήκη σκόνης Sn εξασφαλίζει την απομάκρυνση χαλκού από το 

διάλυμα με κατακρήμνιση ιζήματος. Παρομοίως, οι Sang-hee Jeon et al. παρατήρησαν 

ότι ο Sn ανακτάται ως κατάλοιπο εκχύλισης (ίζημα) από το HCl με αμμωνία (ΝΗ3) και 

εκχυλίζεται εκλεκτικώς (έως 100%) σε διάλυμα HCl 0.5Μ με 1% πυκνότητα πολφού 

στους 50 0C και 400 rpm χωρίς ωστόσο να λείπουν οι ανησυχίες για εκπομπές ρύπων 

ΝΟΧ [55]. 

4.4.4 Εκχύλιση με συνδυασμό εκχυλιστικών μέσων 

Οι Castro και Martins  χρησιμοποίησαν ένα διάλυμα με Η2SO4 2.2Ν +  HCl 3N με 

αποτέλεσμα να ανακτήσουν το 90% του Sn σε θερμοκρασία 60 0C με πυκνότητα 

πολφού 10% σε 2 ώρες και διάλυμα βασιλικού νερού (ΗΝΟ3 1Ν +  HCl 3Ν) με 

αποτέλεσμα την ανάκτηση Sn κατά 98% [36]. 

Επίσης, οι Castro και Martins χρησιμοποίησαν ως εκχυλιστικά συστήματα H2SO4 

2.18Ν +  HCl 3N και  HCl 3Ν +  HNO3 1N για την ανάκτηση Sn από υπολογιστές. 

Προτιμήθηκε η εκχύλιση με στάδια εκχυλίσεων ούτως ώστε να υπάρχει βέλτιστο 

αποτέλεσμα. 

Πρωτογενής εκχύλιση:     HCl 3Ν +  HNO3 1N  ανάκτηση 98.1% Sn και 93.2% Cu 

Δευτερογενής εκχύλιση:  Η2SO4 2.18Ν +  HCl 3N  ανάκτηση 90% Sn και 12.3% Cu 

   ή    HCl 3N    ανάκτηση 89.1% Sn και 33.2% Cu 

Η εκχύλιση των δύο σταδίων είναι αποτελεσματικότερη ως προς την ανάκτηση Sn σε 

σύγκριση με την εκχύλιση ενός βήματος. Εμφανίζεται ο κασσίτερος σε όλα τα 

συστήματα εκχυλίσεων ως SnO2 (ίζημα). Μετά από πειραματικές δοκιμές, 

συμπεραίνεται ότι πιο αποτελεσματικό είναι το σύστημα δύο διαδοχικών εκχυλίσεων με  

HCl 3Ν και  HCl 3N +  HNO3 1N για την ταυτόχρονη ανάκτηση Sn & Cu [36].  

Οι Congren Yang et al. χρησιμοποίησαν σύστημα HNO3-HCl. Με την χρήση 

εκχυλιστικού μέσου HNO3 0.2Μ στους 90 0C για 45 λεπτά έχουμε εκχύλιση 

κασσιτέρου 98.74%. Ωστόσο ο Sn μετατρέπεται σε αδιάλυτο SnO2 λόγω της υδρόλυσης 
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του Sn4+ σε Sn(OH)4 που σχηματίζεται εύκολα. Στη συνέχεια το διάλυμα εκχύλισης 

διηθείται για τον διαχωρισμό του αδιάλυτου SnO2 που διαλυτοποιείται με HCl  1.5Μ 

και επακολουθεί ηλεκτροαπόθεση του Sn [35], [58]. 

Οι Zhang et al. πέτυχαν εκλεκτικό διαχωρισμό του καλάι από ΠΤΚ στα επί μέρους 

στοιχεία του με έμφαση στον Sn χρησιμοποιώντας HBF4 (48%) και Η2Ο2 (30%). 

Μέγιστα αποτελέσματα (100% διαλυτοποίηση Sn) παρατηρούνται για HBF4 2.5Μ + 

Η2Ο2 0.4Μ σε 35 λεπτά. Μ’αυτό τον τρόπο έχουμε τα εξής πλεονεκτήματα [59]: 

1) Ο Sn και ο Pb μπορούν να διαλυτοποιηθούν με εκλεκτικό τρόπο χωρίς σοβαρή 

διάβρωση άλλων μετάλλων και επομένως των ηλεκτρικών στοιχείων των ΠΤΚ 

και 

2) Ο Sn και ο Pb στο διάλυμα μπορούν να υφίστανται απευθείας ηλεκτρόλυση 

προς ανάκτηση [60], [61]. 

2 2

2 2 22  4  4 ,  181 /TH O Sn Pb H Sn Pb H O G kcal mol+ + ++ + +  + +   −  (13) 

Όπως φαίνεται από την χημική εξίσωση (13), η αντίδραση είναι αυθόρμητη προς τα 

δεξιά όπου 0 0C ≤ T ≤ 50 0C και συμβαίνει εύκολα (4.167 * 1055 ≤ Κ ≤ 1.617 * 1046) 

απ’ ό,τι συμβαίνει με τον Cu [58]. 
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Πίνακας 4.5 Ποσοστό εξαγωγής Sn από την σκόνη e-waste ως προς τα διάφορα εκχυλιστικά 

συστήματα και τον χρόνο εκχύλισης [36] 

Εκχυλιστικά συστήματα Χρόνος εκχύλισης (λεπτά) Ανάκτηση Sn (%) 

H2SO4 2.18 N 

10 

30 

60 

120 

1.3 ± 0.04 

1.8 ± 0.03 

2.2 ± 0.04 

2.7 ± 0.04 

H2SO4 2.18 N + HCl 3N 

(1ο στάδιο εκχύλισης) 

10 

30 

60 

120 

31.6 ± 1.4 

38.9 ± 1.5 

58.8 ± 2.6 

59.3 ± 2.3 

H2SO4 2.18 N + HCl 3N 

(2ο στάδιο εκχύλισης) 

10 

30 

60 

120 

90.5 ± 3.0 

90.5 ± 3.1 

90.5 ± 3.1 

90.5 ± 3.0 

HCl 3N 

10 

30 

60 

120 

58.8 ± 2.5 

67.8 ± 3.3 

81.4 ± 3.0 

89.1 ± 3.5 

HCl 3N + HNO3 1N 

10 

30 

60 

120 

78.0 ± 3.1 

86.1 ± 3.4 

93.3 ± 4.1 

98.1 ± 3.3 

 

  



52 

 

Πίνακας 4.6 Αποτελέσματα XRD για τα ιζήματα που δημιουργήθηκαν κατά την εκχύλιση με 

αδρανοποίηση του διαλύματος [36] 

Εκχυλιστικά συστήματα 
Ίζημα που λαμβάνεται με 

εξουδετέρωση με έλεγχο pΗ 
Κύρια είδη που εντοπίστηκαν 

H2SO4 2.18 N 

0.5 

4.6 

8.9 

Na2SO4, SnO2, CaSO4, CaO 

Na2SO4, SnO, CaSO4, CaO 

Na2SO4, SnO2, CaSO4, CaO, 

Cu2O 

H2SO4 2.18 N + HCl 3N 

(1ο στάδιο εκχύλισης) 

3.0 

4.3 

8.5 

SnO2, ZnO, CaO 

SnO2, ZnO, CaO 

SnO2, ZnO, Fe3O4 

H2SO4 2.18 N + HCl 3N 

(2ο στάδιο εκχύλισης) 

3.0 

8.5 

SnO2, CaO, CuO2, Fe3O4 

SnO, CaSO4, SnO2, CuO2 

HCl 3N 

1.8 

3.0 

4.2 

NaCl, (CuNi)2Cl(OH)3 

NaCl, (CuNi)2Cl(OH)3 

NaCl, (CuNi)2Cl(OH)3 

HCl 3N + HNO3 1N 

2.6 

3.3 

4.2 

Cu7Cl4(OH)10H2O, NaCl 

Cu7Cl4(OH)10H2O, NaCl 

Cu7Cl4(OH)10H2O, NaCl, 

NaNO3 
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Πίνακας 4.7 Χημική σύσταση σε Sn των ιζήματος που δημιουργήθηκαν από τα συστήματα και 

στάδια εκχύλισης [36] 

Εκχυλιστικά 

συστήματα 

Αρχικό pH 

ιζήματος 

Μάζα ιζήματος 

(g) 
%Sn 

Μάζα 

ανακτημένου 

Sn (mg) 

H2SO4 2.18 N 

0.5 

4.6 

8.9 

1.48 ± 0.06 

10.45 ± 0.04 

2.46 ± 0.1 

<0.01 

0.23 ± 0.01 

0.52 ± 0.02 

- 

24 ± 0.9 

13 ± 0.6 

H2SO4 2.18 N + HCl 

3N 

(1ο στάδιο εκχύλισης) 

3.0 

4.3 

8.5 

13.0 ± 0.4 

33.8 ± 1.5 

1.2 ± 0.06 

2.5 ± 0.1 

1.5 ± 0.07 

0.100 ± 0.005 

325 ± 14.6 

507 ± 20.2 

1.00 ± 0.05 

H2SO4 2.18 N + HCl 

3N 

(2ο στάδιο εκχύλισης) 

3.0 

8.5 

16.3 ± 0.07 

13.2 ± 0.06 

1.2 ± 0.06 

0.8 ± 0.04 

196 ± 9.8 

106 ± 4.7 

HCl 3N 

1.8 

3.0 

4.2 

10.1 ± 0.4 

16.4 ± 0.6 

1.3 ± 0.06 

12 ± 0.04 

1.0 ± 0.05 

    <0.1 

1200 ± 5 

164 ± 8 

- 

HCl 3N + HNO3 1N 

2.6 

3.3 

4.2 

25.6 ± 0.8 

5.1 ± 0.2 

22.3 ± 0.8 

3.1 ± 0.1 

4.3 ± 0.2 

1.3 ± 0.06 

793 ± 9 

219 ± 8 

290 ± 6 
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Πίνακας 4.8 Ποσοστιαία ανάκτηση Sn από ιζήματα που προέκυψαν από την εκχύλιση της 

σκόνης ΠΤΚ (η τροφοδοσία σκόνης ΠΤΚ περιέχει 1.54 g Sn και 1.41 g Cu) σε εκχυλιστικά 

στάδια καθώς και ξεχωριστά σε κάθε εκχυλιστικό σύστημα [36] 

Εκχυλιστικά συστήματα Ανακτημένος Sn (%) 

 Σκόνη τροφοδοσίας Διάλυμα εκχύλισης 

H2SO4 2.18 N 

H2SO4 2.18 N / HCl 3N 

HCl 3N 

HCl 3N / HNO3 1N 

<0.02 

79.6 ± 3.5 

87.3 ± 3.3 

84.1 ± 2.9 

<0.01 

96.3 ± 2.0 

98.2 ± 1.3 

85.8 ± 2.1 

 

 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία αποφασίστηκε να χρησιμοποιηθεί ως εκχυλιστικό 

μέσο το θειικό οξύ λόγω του ότι:  

• μπορεί να οδηγήσει σε εκχύλιση σημαντικού ποσοστού κασσιτέρου  

• είναι φθηνό έναντι του νιτρικού οξέος  

• μπορεί να οδηγήσει σε ευκολότερο διαχωρισμό του κασσιτέρου από τον χαλκό 

ο οποίος υπάρχει επίσης σε μεγάλα ποσοστά στις ΠΤΚ και ίσως η συνεκχύλισή 

του στο ίδιο στάδιο μαζί με τον κασσίτερο δυσχεραίνει τον διαχωρισμό τους. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 Υλικά και μέθοδοι 

5.1 Προέλευση του υλικού 

Το υλικό προέρχεται από εργοστάσιο συλλογής και επεξεργασίας ηλεκτρονικών 

αποβλήτων της ΒΙΑΝΑΤΤ ΑΕ και συγκεκριμένα από τη γραμμή μηχανικής 

επεξεργασίας πλακετών τυπωμένων κυκλωμάτων (ΠΤΚ). Το συγκεκριμένο υλικό 

προκύπτει ως απόρριμμα που συγκρατείται στα φίλτρα καθαρισμού αέρα από την 

παραγόμενη σκόνη κατά την κατάτμηση (μείωση μεγέθους) των υλικών των ΠΤΚ. 

Οι πλακέτες τυπωμένων κυκλωμάτων λειοτριβούνται και από τη λειοτρίβιση αυτή 

προκύπτει ένα λεπτόκοκκο απόβλητο πλούσιο σε μέταλλα. Το λεπτόκοκκο αυτό υλικό 

έχει κριθεί ότι μπορεί να αξιοποιηθεί για την ανάκτηση μετάλλων από αυτό όπως ο 

χαλκός και ο κασσίτερος. Η αξιοποίηση του υλικού αυτού προκρίνεται σε σχέση με την 

επιλογή της διάθεσης του στο περιβάλλον προκειμένου όχι μόνο να καταστεί 

οικονομικά αξιοποιήσιμο αλλά και να αποφευχθούν περιβαλλοντικές επιπτώσεις από τη 

διάθεση του. Οι πιο προφανείς απ’ τις επιπτώσεις αυτές σχετίζονται με την 

απελευθέρωση βαρέων μετάλλων από το υλικό αυτό στους υδάτινους αποδέκτες. 

 

Εικόνα 5.1: Ηλεκτρονικό απόβλητο από ΠΤΚ 
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5.2 Μεθοδολογία 

Προκειμένου να διερευνηθούν συνθήκες υδρομεταλλουργικής διεργασίας ανάκτησης 

κασσιτέρου από το υλικό, είναι αρχικά απαραίτητος ο φυσικοχημικός χαρακτηρισμός 

του λεπτόκοκκου υλικού που προκύπτει από τις ΠΤΚ σε Sn και σε άλλα μέταλλα.  

Το υλικό υποβλήθηκε στο Εργαστήριο σε διάφορους διαχωρισμούς προκειμένου να 

αποφασιστεί με ποιο κλάσμα θα πραγματοποιηθούν οι δοκιμές εκχύλισης κασσιτέρου. 

Είναι προφανές ότι χρειάζεται να επιλεγεί ένα κλάσμα το οποίο να είναι πλούσιο σε 

κασσίτερο και ταυτόχρονα απαλλαγμένο από υλικά τα οποία θα παρεμποδίσουν τη 

διαδικασία τόσο της εκχύλισης του Sn όσο και του διαχωρισμού και της λήψης του σε 

καθαρή μορφή. 

Οι διαχωρισμοί που πραγματοποιήθηκαν στην παρούσα διπλωματική εργασία 

παρουσιάζονται συνοπτικά στο Σχήμα 5.1. Όπως φαίνεται στο διάγραμμα αυτό, ο 

βαρυτομετρικός διαχωρισμός γίνεται προκειμένου να διαχωριστούν τα μέταλλα από 

άλλα άχρηστα-μη μεταλλικά υλικά, π.χ. πλαστικό, fiberglass. Το δεύτερο είδος 

διαχωρισμού που πραγματοποιήθηκε έγινε με σκοπό την απομάκρυνση του σιδήρου και 

ονομάζεται μαγνητικός διαχωρισμός. Μετά από τους διαχωρισμούς που φαίνονται στο 

Σχήμα 5.1, σε κάθε ένα από τα κλάσματα που προκύπτουν γίνονται μια σειρά 

προσδιορισμών που είναι απαραίτητοι προκειμένου να μας οδηγήσουν στην επιλογή 

του υλικού από το οποίο επιθυμούμε να ανακτήσουμε τον κασσίτερο. 
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Σχήμα 5.1. Διαχωρισμός του εξετασθέντος υλικού σε επιμέρους κλάσματα και οι αναγκαίοι 

προσδιορισμοί 

Μετά την επιλογή του υλικού, έγιναν πειραματικές δοκιμές εκχύλισης Sn οι οποίες 

παρουσιάζονται συνοπτικά στο Σχήμα 5.2. Όπως φαίνεται στο διάγραμμα αυτό, στην 

παρούσα διπλωματική εργασία μελετήθηκε το θειικό οξύ ως εκχυλιστικό μέσο. Με 

αυτό, έγιναν δύο σειρές πειραμάτων. Η πρώτη αποσκοπούσε στη μελέτη της επίδρασης 

της συγκέντρωσης του θειικού οξέος στο ποσοστό εκχύλισης του κασσιτέρου. Με βάση 

τα αποτελέσματα που προέκυψαν, επιλέχθηκαν δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις 

θειικού οξέος για τις οποίες μελετήθηκε η επίδραση του χρόνου και της παρουσίας 

χλωριόντων στο ποσοστό εκχύλισης του κασσιτέρου. Για κάθε συγκέντρωση θειικού 

οξέος προετοιμάστηκαν δύο σειρές διαλυμάτων εκχύλισης: η πρώτη περιέχει το στερεό 

και θειικό οξύ και η δεύτερη, εκτός του θειικού οξέος, περιέχει χλωριόντα υπό τη 

μορφή χλωριούχου νατρίου σε συγκέντρωση 0.5Μ. 
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Σχήμα 5.2. Δοκιμές εκχύλισης μεταλλικού κλάσματος με H2SO4 και κινητική μελέτη 

Η παρουσία των χλωριόντων στα διαλύματα της εκχύλισης έχει σκοπό τη διατήρηση 

του οξειδωμένου (εκχυλισμένου) κασσιτέρου σε διαλυτή μορφή μέσω του σχηματισμού 

χλωριωμένων συμπλόκων. Όπως παρουσιάστηκε στην ενότητα 4.3, ο Sn(II) σχηματίζει 

τετραεδρικά σύμπλοκα της μορφής [SnCl3]
- ενώ ο Sn(IV) σχηματίζει οκταεδρικά ιόντα 

της μορφής [SnCl6]
-2. Με τον τρόπο αυτό, αποφεύγεται η υδρόλυση των ιόντων 

Sn(II)/Sn(IV) που έχει ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό ένυδρων οξειδίων. Ο 

σχηματισμός τους διαπιστώθηκε και κατά τη διάρκεια των προκαταρκτικών 

πειραμάτων εκχύλισης όπου παρατηρήθηκε σχηματισμός λευκών θολωμάτων τα οποία 

μετατρέπονταν με την πάροδο του χρόνου σε κολλοειδή-λεπτόκοκκα στερεά μέσα στα 

εκχυλίσματα. Προκειμένου να είναι αξιόπιστη και η διαδικασία του ποσοτικού 

προσδιορισμού του διαλυτού κασσιτέρου στα εκχυλίσματα, μετά από τον διαχωρισμό 

στερεής-υγρής φάσης, τα διηθήματα αραιώνονταν σε υδατικό διάλυμα HCl 2 M. 
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5.3 Διαχωρισμοί που εφαρμόστηκαν στο υλικό 

5.3.1 Βαρυτομετρικός διαχωρισμός 

Στο υλικό το οποίο περιείχε μεγάλο μέρος μη μεταλλικών προσμείξεων οι οποίες 

μακροσκοπικά αλλά και μικροσκοπικά φαίνεται να είναι μείγμα διαφόρων πλαστικών 

και ινών γυαλιού, έγινε κατ’ αρχήν βαρυτομετρικός διαχωρισμός εργαστηριακά. 

Σκοπός του διαχωρισμού αυτού είναι η παραλαβή του μεταλλικού κλάσματος 

απαλλαγμένου από προσμείξεις με βάση το ειδικό βάρος. Από το Εργαστήριο 

Εμπλουτισμού των Μεταλλευμάτων, μας υποδείχθηκε η χρήση βρωμοφορμίου και 

ανακυκλωμένου τετραβρωμομεθανίου. Μικρές ποσότητες δείγματος αναμείχθηκαν με 

τον οργανικό διαλύτη και αφού τα μείγματα αυτά αφέθηκαν σε ηρεμία, στην επιφάνεια 

του διαλύτη παρέμεινε το ελαφρύ-μη μεταλλικό κλάσμα και στον πυθμένα του δοχείου 

το βαρύ-μεταλλικό κλάσμα. Τα δύο κλάσματα διαχωρίστηκαν με τον τρόπο αυτό και 

στη συνέχεια, παρελήφθησαν μετά από διήθηση. Το βάρος κάθε κλάσματος 

προσδιορίστηκε μετά από ξήρανση και ζύγιση. 

5.3.2 Υγρός μαγνητικός διαχωρισμός με μαγνήτη χαμηλής έντασης 

Αποφασίστηκε να γίνει υγρός μαγνητικός διαχωρισμός προκειμένου να αποφευχθούν 

συσσωματώματα των κόκκων τα οποία θα αλλοίωναν το αποτέλεσμα του διαχωρισμού. 

Μέρος του δείγματος αναμειγνύεται με νερό και μέσα σε αυτόν τον πολφό γίνεται 

χειρωνακτικά η αποδέσμευση των κόκκων. Ύστερα χρησιμοποιήθηκε επίπεδος 

μαγνήτης χαμηλής έντασης για τον μαγνητικό διαχωρισμό. Στη συνέχεια, το υλικό με 

τα επιμέρους κλάσματα (μαγνητικό και μη μαγνητικό) οδηγήθηκε προς ξήρανση και 

ζύγιση. 

5.4 Φυσικοχημικοί προσδιορισμοί 

Το υλικό και τα επιμέρους κλάσματα υποβλήθηκαν σε φυσικοχημικούς 

προσδιορισμούς όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.1: 

• Κοκκομετρική ανάλυση 

• Θερμική ανάλυση (ΤG) 

• Προσδιορισμός μετάλλων με φασματοσκοπία εκπομπής επαγωγικά 

συζευγμένου πλάσματος αργού (ICP-OES) 

• Προσδιορισμός μετάλλων με φασματομετρία ατομικής απορρόφησης (AAS) 

• Προσδιορισμός χρυσού (Au) με τη μέθοδο της κυπέλλωσης 
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Απαραίτητο προκαταρκτικό στάδιο για την παραλαβή των μετάλλων σε διαλυτή μορφή 

και τον προσδιορισμό των συγκεντρώσεων τους σε ICP-OES και ατομική απορρόφηση 

αποτελεί η όξινη χώνευση. 

5.4.1  Κοκκομετρική ανάλυση 

Το προς εξέταση υλικό στην ξηρή του μορφή φαίνεται να είναι λεπτόκοκκο. Μετά τον 

βαρυτομετρικό διαχωρισμό και ύστερα από ξήρανση και ζύγιση των επιμέρους 

κλασμάτων του αρχικού υλικού, η κοκκομετρική ανάλυση πραγματοποιήθηκε στο 

μεταλλικό κλάσμα. Ο προσδιορισμός του μεγέθους και της κατανομής επιλέχθηκε να 

γίνει με χρήση μηχανής κοσκινίσματος TYPE ROTAP (W. STYLER) μοντέλο RX-29 η 

οποία φαίνεται στην Εικόνα 5.2. Τα κοκκομετρικά κλάσματα που προέκυψαν κατά την 

κοσκίνιση αριθμούνται στα δώδεκα (12) και είναι τα εξής: +1.651 mm, -1.651+1.18  

mm, -1.18+0.85 mm, -0.85+0.60 mm, -0.60+0.425 mm, -0.425+0.295 mm, -0.295+0.25 

mm, -0.25+0.20 mm, -0.20+0.15 mm, -0.15+0.10 mm, -0.10+0.071 mm και -0.071mm. 

 

Εικόνα 5.2 Μηχανή κοσκινίσματος TYPE ROTAP (W. STYLER) μοντέλο RΧ-29 

5.4.2 Θερμική ανάλυση 

Η Θερμική Ανάλυση περιλαμβάνει μια ομάδα τεχνικών, στις οποίες μια φυσική 

ιδιότητα μιας ουσίας μετράται σε συνάρτηση με την θερμοκρασία, ενώ η ουσία 

υποβάλλεται σε ένα ελεγχόμενο θερμοκρασιακό πρόγραμμα. Στην Διαφορική Θερμική 

Ανάλυση (DTA), μετράται η θερμοκρασιακή διαφορά που αναπτύσσεται μεταξύ του 

δείγματος και μιας αδρανούς αναφοράς, όταν και τα δύο θερμαίνονται στο ίδιο 

θερμοκρασιακό πρόγραμμα. Τέλος, η σχετική τεχνική της Διαφορικής Θερμιδομετρίας 
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Σαρώσεως (DSC) βασίζεται στις διαφορές στην ενέργεια που απαιτούνται για να 

διατηρηθεί το δείγμα και η αναφορά στην ίδια θερμοκρασία.  

Η θερμοβαρυτική ανάλυση (TG) βασίζεται στην μέτρηση της μείωσης της μάζας του 

υλικού ως συνάρτηση της θερμοκρασίας. Στην θερμοβαρυτική ανάλυση αποκτάται ένα 

συνεχές γράφημα της αλλαγής της μάζας σε συνάρτηση με την θερμοκρασία, όταν το 

υλικό θερμαίνεται με έναν ενιαίο συντελεστή ή διατηρείται σε σταθερή θερμοκρασία. 

Ένα διάγραμμα αλλαγής της μάζας με την θερμοκρασία αναφέρεται ως μια 

θερμοβαρυτική καμπύλη (TG curve). Η θερμοβαρυτική καμπύλη βοηθάει στη 

αποκάλυψη της καθαρότητας των αναλυτικών δειγμάτων και στον καθορισμό του 

τρόπου μετατροπής τους σε συγκεκριμένο εύρος θερμοκρασίας. 

Η διαφορική θερμική ανάλυση προϋποθέτει θέρμανση ή ψύξη του δείγματος και μιας 

αδρανούς αναφοράς υπό τις ίδιες συνθήκες, ενώ καταγράφεται η θερμοκρασιακή 

διαφορά μεταξύ του δείγματος και της αναφοράς. Αυτή η διαφορά θερμοκρασιών 

καταγράφεται στην συνέχεια συναρτήσει του χρόνου ή της θερμοκρασίας. Οι αλλαγές 

στο δείγμα, οι οποίες οδηγούν σε απορρόφηση ή αποβολή θερμότητας μπορούν να 

ανιχνευθούν σε σύγκριση με την αδρανή αναφορά. Συνεπώς, η διαφορική θερμική 

ανάλυση μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να μελετηθούν οι θερμικές ιδιότητες και οι 

μετασχηματισμοί φάσεων, οι οποίες δεν οδηγούν σε αλλαγές στην ενθαλπία. Στην 

περίπτωση αυτή, η καμπύλη πρέπει να εκδηλώνει ασυνέχειες στις θερμοκρασίες 

μετάβασης και η κλίση της καμπύλης πρέπει σε κάθε σημείο να εξαρτάται από την 

μικροδομή του δείγματος σε κάθε θερμοκρασία. 

Η βασική οργανολογία της μεθόδου περιλαμβάνει: 

• Ευαίσθητο αναλυτικό ζυγό, ο οποίος αποτελεί το κυριότερο τμήμα του 

συστήματος και δέχεται μέγιστη ποσότητα 1 g, 

• Φούρνο, μέσα στον οποίο βρίσκεται ο αναλυτικός ζυγός και διοχετεύεται το 

αέριο (αδρανές π.χ. αργό, άζωτο ή οξειδωτικό πχ, αέρας, οξυγόνο) ή βρίσκεται 

υπό συνθήκες κενού, 

• Σύστημα διαβίβασης αερίου που εξασφαλίζει αδρανή (ή σε ορισμένες 

περιπτώσεις δραστική ατμόσφαιρα) και 

• Σύστημα ελέγχου λειτουργικών παραμέτρων και επεξεργασίας δεδομένων. 

Σημαντικές παράμετροι στην διαφορική θερμική ανάλυση είναι η αρχική και τελική 

θερμοκρασία του φούρνου, ο ρυθμός θέρμανσης του δείγματος, ο χρόνος 
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ισοθερμοκρασιακής καταπόνησης, το αέριο του φούρνου, η ποσότητα, η κοκκομετρία 

και η πυκνότητα πλήρωσης του δείγματος και η βαθμονόμηση θερμοκρασίας και 

βάρους. Τα αποτελέσματα που προκύπτουν μπορούν να αποτυπωθούν με ποικίλους 

τρόπους. Ο πλέον συνήθης είναι με τη μορφή καμπυλών σε διαγράμματα, από τα οποία 

μπορούν τα εντοπιστούν εύκολα οι θερμοκρασιακές τιμές, στις οποίες λαμβάνει χώρα 

κάποια αντίδραση που προκαλεί μεταβολή του βάρους και έκλυση/κατανάλωση 

θερμότητα [62].  

Κατά την πειραματική διαδικασία χρησιμοποιήθηκε συσκευή Setaram Labsys. 

Συγκεκριμένη ποσότητα δείγματος τοποθετούνταν σε χωνευτήριο πλατίνας 10 μL, σε 

αδρανή ατμόσφαιρα ηλίου (He). Η άνοδος της θερμοκρασίας πραγματοποιήθηκε με 

ρυθμό 10 C/min, στην θερμοκρασιακή περιοχή των 25-900 C. 

5.4.3 Προσδιορισμός μετάλλων με ICP-OES  

O προσδιορισμός της συγκέντρωσης των Fe, Cu, Sn, Pb, Zn, Al, Ni, Ag έγινε με τη 

χρήση ICP-OES έπειτα από προκατεργασία με όξινη χώνευση. Πιο συγκεκριμένα, το 

αρχικό υλικό και τα επί μέρους κλάσματα του πέρασαν από όξινη χώνευση και τα 

διαλύματα που προέκυψαν οδηγήθηκαν για μέτρηση συγκεντρώσεων με τη μέθοδο του 

ICP-OES. 

Προκατεργασία δειγμάτων με όξινη χώνευση 

Η όξινη χώνευση, γενικά, έχει ως στόχο τη διάσπαση των δεσμών των διαφόρων 

στερεών ενώσεων που περιλαμβάνονται στο προς εξέταση υλικό και την απελευθέρωσή 

όλων των στοιχείων σε υγρή φάση. Περιλαμβάνει την επίδραση ισχυρών οξέων όπου 

διαλυτοποιείται σχεδόν κάθε στερεή δομή, απελευθερώνοντας στο διάλυμα κάθε 

στοιχείο του προς εξέταση υλικού. Εξαίρεση αποτελούν οι πυριτικές ενώσεις, οι οποίες 

είναι ιδιαίτερα σταθερές. Η διαδικασία της όξινης χώνευσης που υπέστη το δείγμα μας 

βασίστηκε στην μέθοδο του Standard methods for the examination of water and 

wastewater, 20th edition. Η μέθοδος αναφέρει: «Ζυγίζονται 0.5 g (ανάλογα με την % 

περιεκτικότητα σε μέταλλα) ξηρού δείγματος σε ποτήρι ζέσεως ή Philips 200-400ml με 

ύαλο. Προστίθενται 5ml HNO3 (65%) και το δείγμα αφήνεται σε χώνευση μέχρι να 

σταματήσει η έντονη δράση. 

Επαναλαμβάνεται η προσθήκη μέχρις ότου σταματήσουν να εκλύονται νιτρώδεις ατμοί 

(περίπου 4 φορές). Το δείγμα φέρεται σε θερμαντική πλάκα με ήπια θέρμανση σχεδόν 

μέχρι ξηρού, ψύχεται και προστίθενται 30ml HCl (37%), 10ml HNO3 (65%) και 20ml 
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απιονισμένο νερό. Επαναλαμβάνεται η θέρμανση φέροντας το δείγμα σε ήπιο βρασμό 

και μέχρι να συμπυκνωθεί στο 1/3 του όγκου του. Αφήνεται να ψυχθεί, προστίθενται 

40ml HCl (37%), νερό μέχρι τα 100ml και φέρεται σε βρασμό για 10 λεπτά. Το δείγμα 

ψύχεται και διηθείται από ηθμό «μεσαίας ταχύτητας» σε ογκομετρική φιάλη 200-

500ml. Γίνονται εκπλύσεις με ζεστό απιονισμένο νερό και αραιό διάλυμα HCl και 

συμπληρώνεται η ογκομετρική με απιονισμένο νερό μέχρι τη χαραγή. Ο ηθμός 

μεταφέρεται σε πυρωμένο και προζυγισμένο χωνευτήριο πορσελάνης, αν απαιτείται 

προσδιορισμός του αδιάλυτου υπολείμματος της διαλυτοποίησης.» 

Για τις ανάγκες της παρούσας εργασίας προσαρμόσαμε την μέθοδο ως εξής: Τα οξέα 

που επιλέξαμε ήταν HNO3, βασιλικό νερό (HCl:HNO3) και HCl. Η διαδικασία για κάθε 

ένα από τα δείγματα στα οποία προσδιορίστηκαν τα περιεχόμενα μέταλλα έλαβε χώρα 

για 15 λεπτά σε συσκευή χώνευσης μικροκυμάτων (Prolabo Microdigest 401). Η 

μονάδα αυτή μας παρείχε τη δυνατότητα να προγραμματίσουμε κατάλληλη παροχή 

ενέργειας εξασφαλίζοντας ομοιογενή θέρμανση των δειγμάτων. Αποτελείται από τα 

κέντρα τοποθέτησης των οξέων προς χρήση, την θέση τοποθέτησης του δείγματος προς 

θέρμανση και σωλήνες εκτόνωσης και φιλτραρίσματος των παραγόμενων αερίων. 

Πίνακας 5.1 Πρόγραμμα χώνευσης δειγμάτων Prolabo Microdigest 401 

Βήμα Αντιδραστήρια Ισχύς 

1 HNO3 20ml 30% μέγιστης ισχύος (200 W) 

2 Βασιλικό νερό (HCl:HNO3, 15 ml:5 ml) 30% μέγιστης ισχύος (200 W) 

3 HCl 20 ml 30% μέγιστης ισχύος (200 W) 
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Εικόνα 5.3 Συσκευή χώνευσης μικροκυμάτων (Prolabo Microdigest 401) 

Αρχή λειτουργίας ICP-OES 

Κατά τη μέθοδο αυτή, το δείγμα θερμαίνεται και τα ελεύθερα μεταλλικά άτομα που 

δημιουργούνται κατά την φάση της ατομοποίησης μπορούν να διεγερθούν όταν 

ηλεκτρόνιο της εξωτερικής στοιβάδας απορροφήσει ποσό ενέργειας κατάλληλης 

έντασης και ωθηθεί σε μια ανώτερη νέα ηλεκτρονική στοιβάδα. Λόγω της αστάθειας 

της νέας κατάστασης, το ηλεκτρόνιο επανέρχεται άμεσα και αυθόρμητα στην αρχική 

του τροχιακή θέση (βασική θέση), εκπέμποντας την απορροφούμενη ενέργεια, η οποία 

αντιστοιχεί σε ορισμένο μήκος κύματος και διαφορετικής έντασης για κάθε στοιχείο, 

καθώς κάθε στοιχείο έχει μια μοναδική ηλεκτρονική δομή. Με την μέθοδο αυτή είναι 

δυνατός ο προσδιορισμός της  συγκέντρωσης πάνω από 70 στοιχείων, με μια μόνο 

ανάλυση, διάρκειας δύο περίπου λεπτών. 

Τα βασικά στοιχεία μιας τυπικής διάταξης είναι τα εξής: 

1) Η πηγή αερίων για το πλάσμα και οι ρυθμιστές παροχών 

2) Η γεννήτρια ραδιοσυχνότητας 

3) Ο πυρσός 

4) Το σύστημα εισαγωγής δείγματος 

5) Το οπτικό σύστημα μέσω του οποίου θα ανιχνευθούν οι ακτινοβολίες 

6) Ο Η/Υ με τη βοήθεια του οποίου γίνεται η διαχείριση και η αποτίμηση των 

δεδομένων 

Για την ποιοτική ανάλυση του δείγματος γίνεται σάρωση της φασματικής περιοχής από 

  160 – 900 nm και τα μήκη κύματος όπου λαμβάνονται παλμοί εντάσεως 
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τουλάχιστον τριπλάσιας του υποστρώματος συγκρίνονται με τις φασματικές γραμμές 

που βρίσκονται αποθηκευμένες στην βιβλιοθήκη του λογισμικού, ώστε να 

ταυτοποιηθούν τα στοιχεία. Για την ποσοτική ανάλυση ενός στοιχείου γίνεται 

εμβαδομέτρηση της καμπύλης που προκύπτει από την ανάλυση και προσδιορίζεται η 

συγκέντρωση χρησιμοποιώντας καμπύλη αναφοράς της έντασης της ακτινοβολίας 

έναντι της συγκέντρωσης του στοιχείου σε πρότυπα διαλύματα ίδιας σύστασης όπως 

και το δείγμα [63]. 

Μεθοδολογία 

Η τυπική μεθοδολογία μιας ποσοτικής στοιχειακής ανάλυσης με ICP – OES 

περιλαμβάνει τα παρακάτω βήματα: 

• Προετοιμασία δείγματος (διαλυτοποίηση με όξινη χώνευση, αραίωση) και 

κατάλληλων προτύπων που θα προσδιοριστούν ποσοτικά 

• Είσοδος του δείγματος στην περιοχή του πλάσματος και την διέγερση του. 

• Εισαγωγή των ακτινοβολιών στο οπτικό σύστημα και διαχωρισμός της κάθε 

φασματικής γραμμής. 

• Επιλογή της βέλτιστης φασματικής γραμμής για κάθε στοιχείο. 

• Επιλογή εύρους σχισμών του μονοχρωμάτορα, ενίσχυση του σήματος και 

επιλογή χρόνου και είδους ολοκλήρωσης. 

• Βαθμονόμηση της θέσης ενός στοιχείου στο φάσμα με βάση μια πρότυπη 

φασματική γραμμή. 

• Βελτιστοποίηση των παραμέτρων λειτουργίας του οργάνου για την 

συγκεκριμένη φασματική γραμμή (ροές αερίων, ισχύς γεννήτριας κ.α.) 

• Επιλογή ύψους παρατήρησης του πλάσματος. 

• Βαθμονόμηση της έντασης της φασματικής γραμμής με πρότυπα διαλύματα, 

δημιουργία καμπύλης αναφοράς. 

• Αποτίμηση των αποτελεσμάτων και αξιολόγηση της μεθοδολογίας. 

Το όργανο βαθμονομήθηκε με πολυπρότυπο διάλυμα UN2031 Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, 

Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, ln, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Ti, Zn μετά από κατάλληλες 

αραιώσεις με υπερκάθαρο νερό 18ΜΩ (purelab UHQ, Elga) [63]. 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία προσδιορίστηκαν με ICP-OES τα παρακάτω 

μέταλλα: Al, Cu, Fe, Ni, Zn, Pb, Ag και Sn. Τα διαλύματα των μετάλλων 

προετοιμάστηκαν έτσι ώστε οι τελικές συγκεντρώσεις να περιλαμβάνονται στην 
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γραμμική περιοχή της καμπύλης αναφοράς. Αυτό σημαίνει ότι, όπου ήταν απαραίτητο, 

έγιναν αραιώσεις των αρχικών διαλυμάτων που προκύπταν από την όξινη χώνευση 

κατά παράγοντες 1:10 και 1:100. 

5.4.4 Προσδιορισμός μετάλλων με ΑΑS 

Για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης των δειγμάτων σε πυρίτιο εφαρμόστηκε η 

μέθοδος της Φασματομετρίας Ατομικής Απορρόφησης (AAS) φλόγας. Συνοπτικά, μια 

δέσμη ακτινοβολίας κατευθύνεται σε δείγμα και συγκρίνεται η ένταση της εξερχόμενης 

ακτινοβολίας, όταν το δείγμα περιέχει χημικά είδη που την απορροφούν, με την ένταση 

της εξερχόμενης ακτινοβολίας όταν το δείγμα δεν περιέχει χημικά είδη που να την 

απορροφούν. Το καταλληλότερο μήκος κύματος είναι αυτό στο οποίο η απορρόφηση 

παρουσιάζει μέγιστη τιμή στο διάγραμμα πλήρους φάσματος της προς προσδιορισμό 

ουσίας. Στο σημείο αυτό η μοριακή απορροφητικότητα ε είναι σχεδόν σταθερή. 

Πιο συγκεκριμένα, ο νόμος που περιγράφει και μοντελοποιεί την απορρόφηση της 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας από την ύλη είναι του Beer (σχέση ii). Σύμφωνα με 

αυτόν: 

Α = εbc = -log T (ii), όπου: 

• Α: απορροφητικότητα αραιών διαλυμάτων (συγκέντρωσης < 10-2 Μ) μιας 

μονοχρωματικής ακτινοβολίας 

• Τ: διαπερατότητα % 

• ε: σταθερά μοριακής απορρόφησης 

• β: απόσταση που διανύει η ακτινοβολία μέσα στο δείγμα (άρα πρακτικά 

απόσταση που διανύει στην κυψελίδα όπου τοποθετούμε το δείγμα) 

• c: η συγκέντρωση του δείγματος 

Η προετοιμασία των δειγμάτων εξαρτάται από τη φύση τους αλλά και από τη μέθοδο 

που εφαρμόζεται. Όταν χρησιμοποιείται φούρνος γραφίτη δεν χρειάζεται χημική 

κατεργασία του δείγματος ενώ στην ατομοποίηση με φλόγα αυτό πρέπει πρώτα να 

διαλυθεί στον κατάλληλο διαλύτη. Η ποσοτική αξιολόγηση των αποτελεσμάτων γίνεται 

με τη βοήθεια καμπύλης αναφοράς. Με την AAS προσδιορίζονται 70 περίπου στοιχεία 

(μέταλλα), με όριο ανίχνευσης στη φλόγα το 1 ppm και στο γραφίτη το 0,001 ppm. Σε 

περίπτωση μικρότερης συγκέντρωσης ενδείκνυται η συμπύκνωση του δείγματος ή η 

χρήση διαφορετικής μεθόδου. 
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Η AAS χρησιμοποιείται για αναλύσεις νερών, υγρών αποβλήτων, υγρών 

επιμεταλλώσεων, εδαφών, μετάλλων, φαρμάκων, κεραμικών, καλλυντικών, και 

γενικότερα πρώτων υλών, και έχει μεγάλη εφαρμογή στο πεδίο έρευνας του 

περιβάλλοντος. Επίσης προσδιορίζονται μεταλλοκατιόντα σε τρόφιμα. Σε καύσιμα δε 

και λιπαντικά, δίδει μία εικόνα της καλής ή μη λειτουργίας των τουρμπινών των 

αεροπλάνων. Από τα δύο αυτά παραδείγματα γίνεται εμφανές ότι η AAS είναι δυνατόν 

να εφαρμοσθεί και σε οργανικά διαλύματα. 

Στην Εικόνα 5.4 απεικονίζεται φασματοφωτόμετρο AΑS φλόγας. 

 

Εικόνα 5.4 Φασματοφωτόμετρο ατομικής απορρόφησης (AAS) 

Ως πηγή ακτινοβολίας το όργανο διαθέτει λυχνίες κοίλης καθόδου για κάθε ένα 

στοιχείο το οποίο θέλουμε να προσδιοριστεί σε ένα δείγμα. Η μονοχρωματική 

ακτινοβολία που εκπέμπεται από τη λυχνία διέρχεται από τη φλόγα όπου γίνεται η 

ατομοποίηση του στοιχείου. Εκεί απορροφάται μέρος της δέσμης αυτής. Έπειτα η 

ακτινοβολία οδηγείται στον ανιχνευτή, πριν από τον οποίο υπάρχει ένα διπλό πρίσμα 

για την ενίσχυση και τον καθαρισμό του σήματος λήψης, ο οποίος δημιουργεί ένα 

ηλεκτρικό σήμα (ανάλογο της έντασης της ακτινοβολίας) που με τη σειρά του 

μεταφέρεται σε έναν ηλεκτρονικό υπολογιστή. Ο υπολογιστής ελέγχει όλα τα μέρη του 

οργάνου, αποθηκεύει και επεξεργάζεται αναλυτικά τα δεδομένα και υπολογίζει την 

τελική συγκέντρωση του δείγματος. Ο συνηθέστερος συνδυασμός αερίων για το 

απαιτούμενο μίγμα της φλόγας είναι ακετυλένιο-αέρας [64]. 
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5.4.5 Προσδιορισμός Au με τη μέθοδο της κυπέλλωσης 

O προσδιορισμός της συγκέντρωσης των δειγμάτων σε Au έγινε από εξωτερικό φορέα 

με τη μέθοδο της κυπέλλωσης (fire assay). Η κυπέλλωση είναι μεταλλουργική μέθοδος 

αποχωρισμού με οξείδωση ενός ή περισσότερων στοιχείων από ρευστό μείγμα. 

Εφαρμόζεται ιδιαίτερα στον άργυρο, αλλά μπορεί να χρησιμοποιηθεί και για τον 

εξευγενισμό του χρυσού. Το υλικό που θα υποστεί την κυπέλλωση τοποθετείται σε ένα 

πυρίμαχο (πήλινο) κύπελλο, που έχει μορφή κάψουλας και πορώδη πυθμένα, γίνεται 

φρύγμα και μετά ανάγεται. Το κράμα αυτό τήκεται σε ειδικά καμίνια και ταυτόχρονα 

διοχετεύεται ισχυρό ρεύμα αέρα. Έτσι τα μέταλλα (αν υπάρχουν) πλην του χρυσού, 

οξειδώνονται προς τα αντίστοιχα οξείδιά τους τα οποία επιπλέουν στο τήγμα και 

απομακρύνονται με απόχυση ενώ τα υπολείμματά τους απορροφώνται από τον πορώδη 

πυθμένα. Ο τελικός διαχωρισμός γίνεται με χρήση νιτρικού οξέος. Στο διάλυμα που 

προκύπτει ο χρυσός προσδιορίζεται με αναλυτική μέθοδο όπως αυτή της 

φασματοφωτομετρίας ατομικής απορρόφησης με φούρνο γραφίτη. 

5.5 Δοκιμές εκχύλισης και κινητική μελέτη 

Επιλογή υλικού για τις δοκιμές εκχύλισης. Από τα αποτελέσματα της σύστασης των 

διαφόρων κλασμάτων του υλικού, όπως θα δειχθεί στο επόμενο κεφάλαιο, ο 

κασσίτερος βρίσκεται σε σημαντικά ποσοστά τόσο στο μαγνητικό όσο και στο μη 

μαγνητικό υλικό. Συνήθως στις υδρομεταλλουργικές διεργασίες είναι προτιμότερο να 

οδηγηθεί προς υδρομεταλλουργία ένα υλικό το οποίο θα είναι ήδη απαλλαγμένο από 

άλλα «ανεπιθύμητα» μέταλλα. Ένα τέτοιο μέταλλο είναι ο σίδηρος ο οποίος, όταν 

συνεκχυλίζεται, δυσχεραίνει τους διαχωρισμούς και τον τελικό καθαρισμό των 

μετάλλων ενδιαφέροντος. Αν και θα ήταν πλεονεκτικότερο να μελετηθεί η 

εκχυλισιμότητα του κασσιτέρου σε ένα υλικό από το οποίο να απουσιάζει ο σίδηρος 

δηλαδή στο μη μαγνητικό κλάσμα, επιλέξαμε να μελετήσουμε την εκχυλισιμότητά του 

στο ολικό μεταλλικό υλικό. Έτσι, θα είναι προς εκχύλιση το σύνολο του περιεχόμενου 

κασσιτέρου στο υλικό και δεν θα υπάρχει «απώλεια» του περιεχόμενου κασσιτέρου στο 

μαγνητικό κλάσμα.  

Οι δοκιμές εκχύλισης κασσιτέρου έγιναν προκειμένου να προσδιοριστούν οι συνθήκες 

εκλεκτικής διαλυτοποίησης του Sn. Στην ιδανική περίπτωση, είναι επιθυμητή η 

ποσοτική διαλυτοποίηση του κασσιτέρου και ο διαχωρισμός του από τα άλλα 
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(συνυπάρχοντα) μέταλλα στο υλικό σε όσο το δυνατόν λιγότερα στάδια και με την 

ελάχιστη κατανάλωση ενέργειας και υλικών. 

Στην παρούσα διπλωματική επιλέχθηκε ως εκχυλιστικό μέσο το θειικό οξύ (H2SO4). 

Αρχικά οι δοκιμές πραγματοποιήθηκαν για χρόνο επαφής εκχυλιστικού μέσου με το 

υλικό 2 ώρες. Οι δοκιμές αυτές είχαν ως στόχο τη διερεύνηση του ρόλου της 

συγκέντρωσης του θειικού οξέος στο ποσοστό του εκχυλιζόμενου κασσιτέρου. Οι 

δοκιμές πραγματοποιήθηκαν για συγκεντρώσεις H2SO4 0.5, 1, 2, 3, 6 και 12 Μ. 

Όλες οι δοκιμές εκχύλισης εκτελέστηκαν υπό τις παρακάτω συνθήκες: 

• πυκνότητα πολφού: 5% (2.5 g υλικού σε 50 ml οξέος) 

• θερμοκρασία 25: 0C 

• ταχύτητα ανάδευσης: 200 rpm 

Τα ποσοστά της απόδοσης των εκχυλίσεων υπολογίζονται από τη σχέση: 

 2
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*100%Me

m
R

m
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 (14) 

Όπου, RMe : η ανάκτηση μετάλλου 

 m2: η μάζα (g) μετάλλου που εκχυλίστηκε 

 m1: η μάζα (g) μετάλλου στο αρχικό υλικό 

Το m1 υπολογίζεται ως ακολούθως: 
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Όπου, [%Μe] : η ποσοστιαία συγκέντρωση του μετάλλου στο υλικό  

 C1: η συγκέντρωση του μετάλλου όπως προσδιορίστηκε μετά την όξινη 

χώνευση (mg/L) 

 V1: ο τελικός όγκος που προκύπτει από την αραίωση του διαλύματος μέχρι την 

χαραγή μετά την όξινη χώνευση του (=100 ml) 

 Β1: η μάζα (g) του υλικού που ζυγίστηκε πριν την όξινη χώνευση (≈0.2 g) 

Μετά την όξινη χώνευση, το διάλυμα που προκύπτει οδηγείται προς διήθηση και 

αραιώνεται μέχρι τη χαραγή σε τελικό όγκο 100 ml. 
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Όπου, Β2: η μάζα (g) του υλικού που ζυγίστηκε για να αποτελέσει τον πολφό στις 

δοκιμές εκχύλισης (≈2.5 g) 

Το m2 υπολογίζεται ως εξής: 

 2 2
2

*

1000

C V
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Όπου, C2: η συγκέντρωση του μετάλλου που προσδιορίστηκε μετά την εκχύλιση 

(mg/L) 

 V2: ο όγκος του διαλύματος που χρησιμοποιήθηκε για την εκχύλιση (=50 ml) 

Έχοντας υπολογίσει τα m1 & m2 από τις εξισώσεις (16) και (17), μπορεί να 

υπολογιστούν οι αποδόσεις των εκχυλίσεων RMe από την εξίσωση (14). 

Από τα αποτελέσματα που προέκυψαν από αυτή τη σειρά δοκιμών, όπως θα 

παρουσιαστεί στο επόμενο κεφάλαιο, φάνηκε ότι συγκεντρώσεις H2SO4 1 και 3 Μ 

έδωσαν παρόμοια αλλά και τα βέλτιστα ποσοστά εκχύλισης κασσιτέρου. Για το λόγο 

αυτό, οι επόμενες σειρές δοκιμών εκχύλισης έγιναν με αυτές τις συγκεντρώσεις H2SO4. 

Για αυτές τις σειρές πειραμάτων εκχύλισης, επιλέξαμε να μελετηθούν δύο παράμετροι: 

ο χρόνος επαφής του υλικού με το εκχυλιστικό μέσο και η παρουσία των χλωριόντων. 

Άλλες παράμετροι οι οποίοι προσδιορίστηκαν στα διαλύματα επαφής ήταν το pH και το 

δυναμικό οξειδοαναγωγής του διαλύματος. Έτσι, λοιπόν, πραγματοποιήθηκαν τέσσερις 

σειρές κινητικών πειραμάτων με διάρκεια 24 και 48 ωρών. 

Σειρά Εκχυλιστικό μέσο 

Κ1 H2SO4 1M 

Κ2 H2SO4 1M + NaCl 0.5 M 

Κ3 H2SO4 3M 

Κ4 H2SO4 3M + NaCl 0.5 M 

Ο λόγος της προσθήκης NaCl 0.5M στις σειρές Κ2 και Κ4, όπως θα συζητηθεί 

αναλυτικά στο επόμενο κεφάλαιο, είναι η αποφυγή σχηματισμού στερεών προϊόντων 

υδρόλυσης του Sn τα οποία παρατηρήθηκαν για τις σειρές Κ1 και Κ3 (Εικόνα 5.5). 
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Σε όλα τα διαλύματα των εκχυλίσεων, πλην του κασσιτέρου, προσδιορίστηκαν και τα 

μέταλλα: Cu, Fe, Zn, Ni, Pb. 

Στην προσπάθειά μας να ερμηνεύσουμε τα πειραματικά αποτελέσματα των εκχυλίσεων 

ως προς τα ποσοστά του εκχυλιζόμενου κασσιτέρου, υπολογίσαμε τα διαγράμματα 

ESHE-pH για τα επικρατέστερα χημικά είδη του κασσιτέρου. Οι υπολογισμοί έγιναν με 

εισαγωγή στα λογισμικά Hydra-Medusa και HSC Chemistry των συγκεντρώσεων όλων 

των ειδών όπως υπολογίστηκαν από τις συνθήκες των πειραμάτων εκχύλισης: 

• Sn: περιεκτικότητα 12% κ.β. στο υλικό, πολφός 5% → [Sn] = 0.05M 

• 2
4SO − : 1M και 3Μ 

• Cl-: 0.5M 

• Fe: περιεκτικότητα 18% κ.β. στο υλικό, πολφός 5% → [Fe] = 0.16M 

 

  

Εικόνα 5.5: Τα διηθούμενα διαλύματα μετά από δοκιμές εκχυλίσεων ύστερα από διάστημα 24 

και 48 ωρών με H2SO4 1M (K1), H2SO4 1M + NaCl 0.5M (K2) (αριστερά) και H2SO4 3M (K3), 

H2SO4 3M + NaCl 0.5M (K4) (δεξιά). 
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 Αποτελέσματα και συζήτηση 

6.1 Αποτελέσματα βαρυτομετρικού διαχωρισμού 

6.1.1 Με βαρέα υγρά 

Τα αποτελέσματα της κατανομής του βάρους του υλικού σε ελαφρύ (μη μεταλλικό) και 

βαρύ (μεταλλικό) κλάσμα φαίνονται στο Σχήμα 6.1. Το 73.53% του βάρους του υλικού 

είναι μη μεταλλικό ενώ το μεταλλικό προς υδρομεταλλουργική κατεργασία αποτελεί το 

26.47% του βάρους του αρχικού υλικού. 

Ο Πίνακας 6.1 περιλαμβάνει τα αποτελέσματα της % κατά βάρος περιεκτικότητας του 

αρχικού υλικού και των κλασμάτων του βαρυτομετρικού διαχωρισμού ως προς τα 

περιεχόμενα μέταλλα που προσδιορίστηκαν στην παρούσα διπλωματική. Παρατηρούμε 

ότι το μεταλλικό κλάσμα είναι πλούσιο σε χαλκό και σίδηρο αλλά και σε πολύτιμα 

μέταλλα όπως ο άργυρος και ο χρυσός. Ο κασσίτερος που μας ενδιαφέρει στην 

παρούσα διπλωματική περιέχεται σε ποσοστό περίπου 7% κ.β. Τα αποτελέσματα αυτά 

δείχνουν επίσης ότι τα ποσοστά των μετάλλων που περιέχονται στο ελαφρύ (μη 

μεταλλικό) κλάσμα είναι κάτω του 1 % κ.β. με εξαίρεση το αργίλιο, που ως 

αναμενόταν, διαχωρίστηκε στο ελαφρύ κλάσμα. Συνολικά, τα περιεχόμενα μέταλλα στο 

ελαφρύ κλάσμα φθάνουν το 7 % κ.β. 

 

  Αρχικό υλικό   

     

Βαρύ (μεταλλικό) 

κλάσμα 

26.47% 

   

Ελαφρύ (μη μεταλλικό) 

κλάσμα 

73.53% 

Σχήμα 6.1. Σχετικά βάρη κλασμάτων βαρυτομετρικού διαχωρισμού με βαρέα υγρά 
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Πίνακας 6.1. Χημική σύσταση κλασμάτων βαρυτομετρικού διαχωρισμού με βαρέα υγρά 

Μέταλλο 
Αρχικό υλικό 

(% κ.β.) 

Βαρύ (μεταλλικό) 

κλάσμα 

(% κ.β.) 

Ελαφρύ (μη μεταλλικό) 

κλάσμα 

(% κ.β.) 

Sn 5.01 7.14 1.11 

Cu 5.19 20.55 0.66 

Fe 8.17 17.69 1.29 

Au  0.09 (905.19 g/t)  

Ag 0.16 0.50 (5017.72 g/t) 0.03 

Zn 1.90 3.23 0.47 

Pb 1.53 4.59 0.23 

Ni 0.76 1.73 0.13 

Al 3.18 0.24 3.18 

ΣΥΝΟΛΟ 25.90 55.76 7.10 

 

Στο Σχήμα 6.2 φαίνεται ότι το αρχικό υλικό παρουσιάζει απώλεια βάρους περίπου 30 % 

μέχρι τους 600 C η οποία μπορεί να αποδοθεί στη διάσπαση των πολυμερών 

συστατικών (π.χ. πλαστικά μέρη των ΠΤΚ) που περιέχει. Βέβαια, το ποσοστό αυτό 

είναι σημαντικά μικρότερο του 73.53 % (Σχήμα 6.1), πράγμα το οποίο μπορεί να 

αποδοθεί σε ύπαρξη και άλλων υλικών τα οποία δεν διασπώνται μέχρι τους 700 C, 

όπως είναι οι ίνες γυαλιού στις οποίες το αρχικό υλικό φαίνεται να είναι πλούσιο όπως 

διαπιστώθηκε από τις παρατηρήσεις στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (Εικόνα 

6.1). 
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Σχήμα 6.2. Θερμική ανάλυση αρχικού υλικού 

 

 

Σχήμα 6.3. Θερμική ανάλυση μεταλλικού κλάσματος μετά τον βαρυτομετρικό διαχωρισμό με 

βαρεά υγρά 
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Εικόνα 6.1. Ανίχνευση ινών γυαλιού (fiberglass) 

6.1.2 Σε παλλόμενη τράπεζα με κοιλώματα (χωρίς ραβδώσεις) 

Ο Πίνακας 6.2 περιλαμβάνει τα αποτελέσματα της % κατά βάρος περιεκτικότητας του 

βαρέος (μεταλλικού) κλάσματος που προέκυψε από τον βαρυτομετρικό διαχωρισμό που 

πραγματοποιήθηκε στις εγκαταστάσεις της εταιρείας ως προς τα περιεχόμενα μέταλλα 

που προσδιορίστηκαν στην παρούσα διπλωματική. Τα περιεχόμενα μέταλλα που έχουν 

προσδιοριστεί αποτελούν το 68 % του βάρους του βαρέος (μεταλλικού) κλάσματος. 
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Στην πραγματικότητα, το ποσοστό αυτό είναι ακόμη μεγαλύτερο αν συμπεριληφθούν οι 

περιεκτικότητες σε άλλα μέταλλα και στοιχεία, π.χ. Br, Ca, Cr, Mg, Mn, Na, Ti. 

Προκαταρκτικά αποτελέσματα αναλύσεων με XRF έδειξαν ότι τα παραπάνω στοιχεία 

προσθέτουν ένα ποσοστό περίπου 10 % στο ήδη προσδιορισμένο μεταλλικό 

περιεχόμενο (Πίνακας 6.2). Επιπλέον, κάποια μέταλλα, π.χ. Si, Fe, υπάρχουν σε 

σημαντικό ποσοστό υπό μορφή οξειδίων πράγμα το οποίο δεν μπορεί να 

συνυπολογιστεί αλλά αυξάνει ακόμα περισσότερο το μη προσδιορισμένο μέρος της 

σύστασης του υλικού. Ως προς την περιεκτικότητα σε κασσίτερο, υπάρχει διαφορά 

μεταξύ των δύο βαρέων κλασμάτων (Πίνακας 6.1και Πίνακας 6.2) λόγω της 

ανομοιογένειας που παρουσιάζει το υλικό αν και είναι λεπτόκοκκο. 

Πίνακας 6.2. Χημική σύσταση βαρέος (μεταλλικού) κλάματος βαρυτομετρικού διαχωρισμού σε 

παλλόμενη τράπεζα με κοιλώματα 

Μέταλλο 
Βαρύ (μεταλλικό) κλάσμα 

(% κ.β.) 

Sn 12.14 

Cu 21.05 

Fe 17.84 

Au 0.10 

Ag 0.54 

Zn 3.02 

Pb 5.99 

Ni 1.48 

Al 3.30 

Si 2.75 

ΣΥΝΟΛΟ 68.24 
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Σχήμα 6.4. Θερμική ανάλυση μεταλλικού κλάσματος μετά τον βαρυτομετρικό διαχωρισμό σε 

παλλόμενη τράπεζα 

Στο Σχήμα 6.3 φαίνεται ότι η μέθοδος των βαρέων υγρών επέτυχε την απομάκρυνση 

του πλαστικού μέρους (απώλεια βάρους περίπου 2 % μέχρι τους 600 C) ενώ στο 

Σχήμα 6.4 φαίνεται ότι στο υλικό μετά τον διαχωρισμό με την τράπεζα στη ΒΙΑΝΑΤΤ 

παραμένει μικρή ποσότητα πλαστικού που μπορεί να δικαιολογήσει την απώλεια 

βάρους κατά 6 % που παρατηρείται μέχρι τους 600 C. Το ποσοστό αυτό είναι 

αποδεκτό και δεν αναμένεται η παρουσία του να παρεμποδίζει την περαιτέρω 

υδρομεταλλουργική κατεργασία του υλικού.  

6.2 Αποτελέσματα υγρού μαγνητικού διαχωρισμού με μαγνήτη 

χαμηλής έντασης 

Το Σχήμα 6.5 παρουσιάζει την κατανομή του υλικού σε μαγνητικό και μη μαγνητικό 

κλάσμα και ο Πίνακας 6.3 τη χημική σύσταση των κλασμάτων αυτών ως προς τα 

μέταλλα που προσδιορίστηκαν. Παρατηρούμε ότι το μαγνητικό κλάσμα αποτελεί το 

μεγαλύτερο μέρος του υλικού. Ο Πίνακας 6.3 αποτυπώνει επίσης ότι μέταλλα που 

αξίζει να ανακτηθούν, εκτός από τον Sn, όπως είναι ο Cu και τα πολύτιμα (Ag/Au), 

κατανέμονται και στα δύο κλάσματα του υγρού μαγνητικού διαχωρισμού και, μάλιστα, 

σε σημαντικά ποσοστά. Άρα, αν επιλεχθεί ένα από τα δύο κλάσματα, για παράδειγμα το 
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μη μαγνητικό, πράγμα το οποίο θα διευκόλυνε την υδρομεταλλουργική κατεργασία 

λόγω της απουσίας σιδήρου και του μειωμένου βάρους, θα έχουμε σημαντική απώλεια 

για τα μέταλλα ενδιαφέροντος. Τα αποτελέσματα αυτά μας οδήγησαν στην επιλογή του 

συνολικού μεταλλικού κλάσματος για τις υδρομεταλλουργικές δοκιμές. 

  Μεταλλικό υλικό 
  

     

Μαγνητικό κλάσμα 

68% 
   

Μη μαγνητικό κλάσμα 

32% 

Σχήμα 6.5. Σχετικά βάρη κλασμάτων υγρού μαγνητικού διαχωρισμού με μαγνήτη χαμηλής 

έντασης 

Πίνακας 6.3. Χημική σύσταση κλασμάτων υγρού μαγνητικού διαχωρισμού με μαγνήτη 

χαμηλής έντασης 

Μέταλλο 

Βαρύ (μεταλλικό) 

κλάσμα 

(% κ.β.) 

Μαγνητικό μεταλλικό 

κλάσμα (% κ.β.) 

Μη μαγνητικό 

μεταλλικό κλάσμα 

(% κ.β.) 

Sn 12.14 7.33 15.33 

Cu 21.05 14.34 38.39 

Fe 17.84 26.34 0.48 

Au 0.10 0.04 0.12 

Ag 0.54 0.46 0.55 

Zn 3.02 2.74 2.17 

Pb 5.99 3.59 8.04 

Ni 1.48 1.30 0.05 

Al 3.30 2.94 4.20 

Si 2.75 1.57 2.88 

ΣΥΝΟΛΟ 68.24 60.65 72.21 
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6.3 Αποτελέσματα κοκκομετρικής ανάλυσης 

Από το Σχήμα 6.6 προκύπτει ότι το 50% των κόκκων έχει μέγεθος έως 0.1 mm και το 

90% έως 0.295 mm. Με βάση τα αποτελέσματα αυτά, το υλικό κρίνεται κατάλληλο για 

υδρομεταλλουργική κατεργασία καθώς το μέγεθος των κόκκων είναι ένας από τους 

κύριους παράγοντες που επηρεάζουν την απόδοση της μεθόδου [27]. 

 

Σχήμα 6.6. Κοκκομετρική ανάλυση βαρέος (μεταλλικού) κλάσματος βαρυτομετρικού 

διαχωρισμού σε παλλόμενη τράπεζα (βλ. Παράρτημα, Πίνακας Π.1) 

6.4 Αποτελέσματα εκχυλίσεων κασσιτέρου 

6.4.1 Διερεύνηση της επίδρασης της συγκέντρωσης θειικού οξέος στην 

εκχυλισιμότητα του κασσιτέρου 

Προκειμένου να διερευνηθεί η επίδραση της συγκέντρωσης του θειικού οξέος στην 

εκχυλισιμότητα του κασσιτέρου, πραγματοποιήθηκε μια σειρά δοκιμών σε πυκνότητα 

πολφού 5%, θερμοκρασία 25°C και για χρόνο επαφής 2 ωρών. Ο Πίνακας 6.4 δείχνει 

τις συγκεντρώσεις του H2SO4 καθώς και τα αποτελέσματα που λήφθηκαν για τον Sn 

αλλά και τα άλλα μέταλλα (Σχήμα 6.7 έως Σχήμα 6.10). Η εκχύλιση του Sn φθάνει το 

53-55% για συγκεντρώσεις H2SO4 μεταξύ 1-3 Μ ενώ, τόσο στην περιοχή των 

μικρότερων όσο και στην περιοχή των μεγαλύτερων συγκεντρώσεων, τα ποσοστά 

εκχύλισης Sn είναι σημαντικά μειωμένα. Αξίζει να σημειωθεί ότι ο χαλκός δεν 

εκχυλίζεται, πράγμα το οποίο επιβεβαιώνει και παλαιότερα αποτελέσματα καθ’ όσον, η 

εκχύλιση του χαλκού από H2SO4 δεν είναι δυνατή απουσία οξειδωτικού [2]. Ο σίδηρος 

και ο ψευδάργυρος συνεκχυλίζονται με τον κασσίτερο σε σημαντικά ποσοστά άρα 
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συνυπάρχουν με τον κασσίτερο σε διαλυτά είδη και επομένως θα πρέπει να 

διαχωριστούν από αυτόν από τα διαλύματα της εκχύλισης. Όπως είδαμε και στα 

προηγούμενα κεφάλαια, μια περιβαλλοντικά φιλική διεργασία προϋποθέτει την 

ελαχιστοποίηση της κατανάλωσης υλικών και ενέργειας. Τα αποτελέσματά μας 

κρίνονται ενθαρρυντικά καθόσον οι δοκιμές εκτελούνται σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος και απαιτούνται συγκεντρώσεις H2SO4 μεταξύ 1-3 Μ. Βέβαια, είναι 

επίσης επιθυμητή η ανάκτηση του κασσιτέρου σε μεγαλύτερα ποσοστά. 

Τα αποτελέσματα των δοκιμών αυτών μας οδήγησαν στο σχεδιασμό και την εκτέλεση 

μιας σειράς δοκιμών με H2SO4 σε συγκεντρώσεις 1-3 Μ για τη διερεύνηση της 

επίδρασης του χρόνου επαφής αλλά και της παρουσίας χλωριόντων στην 

εκχυλισιμότητα του κασσιτέρου. 

 

Πίνακας 6.4. Εκχύλιση μετάλλων συναρτήσει της συγκέντρωσης του θειικού οξέος στα 

διαλύματα επαφής. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C και 

χρόνος επαφής = 2h 

Συγκέντρωση 

H2SO4 (Μ) 

% Εκχύλιση μετάλλου 

Sn Cu Fe Zn Pb Ni 

0 0.51 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

0.5 27.76 0.09 15.16 42.77 0.14 0.57 

1 53.31 0.02 16.38 42.63 0.11 0.97 

2 55.70 0.00 18.14 43.82 0.00 0.96 

3 55.02 0.00 18.34 42.03 0.00 1.04 

6 43.27 0.00 19.05 35.24 0.20 1.32 

12 8.38 0.00 2.99 2.36 0.00 4.30 
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Σχήμα 6.7. Ανάκτηση κασσιτέρου συναρτήσει της συγκέντρωσης του διαλύματος θειικού 

οξέος. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C και χρόνος 

επαφής = 2h. 

 

 

Σχήμα 6.8. Διαλυτοποίηση σιδήρου συναρτήσει της συγκέντρωσης του διαλύματος θειικού 

οξέος. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C και χρόνος 

επαφής = 2h. 
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Σχήμα 6.9. Διαλυτοποίηση ψευδαργύρου συναρτήσει της συγκέντρωσης του διαλύματος 

θειικού οξέος. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C και 

χρόνος επαφής = 2h. 

 

 

Σχήμα 6.10. Διαλυτοποίηση νικελίου συναρτήσει της συγκέντρωσης του διαλύματος θειικού 

οξέος. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C και χρόνος 

επαφής = 2h. 
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6.4.2 Διερεύνηση της επίδρασης του χρόνου επαφής και της παρουσίας 

χλωριόντων στην εκχυλισιμότητα του κασσιτέρου 

Όπως ήδη αναφέρθηκε στην ενότητα 5.2, η παρουσία των χλωριόντων στα διαλύματα 

της εκχύλισης έχει σκοπό τη διατήρηση του οξειδωμένου (εκχυλισμένου) κασσιτέρου 

σε διαλυτή μορφή μέσω του σχηματισμού χλωριωμένων συμπλόκων. Ο Sn(II) 

σχηματίζει τετραεδρικά σύμπλοκα της μορφής [SnCl3]
- ενώ ο Sn(IV) σχηματίζει 

οκταεδρικά ιόντα της μορφής [SnCl6]
-2. Με τον τρόπο αυτό, αποφεύγεται η υδρόλυση 

των ιόντων Sn(II)/Sn(IV) που έχει ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό ένυδρων οξειδίων.  

Το Σχήμα 6.11 παρουσιάζει το σύνολο των αποτελεσμάτων που λήφθηκαν από την 

εκχύλιση του κασσιτέρου σε συνθήκες συγκεντρώσεων θειικού οξέος 1Μ και 3Μ και 

παρουσία χλωριόντων σε συγκέντρωση 0.5 Μ. Τα χλωριόντα προστέθηκαν στα 

διαλύματα με τη μορφή NaCl και όχι με τη μορφή HCl προκειμένου να μην μεταβληθεί 

το pH των διαλυμάτων θειικού οξέος λόγω της προσθήκης επιπλέον 

υδρογονοκατιόντων.  

Παρατηρούμε ότι σε σχετικά μικρό χρόνο επαφής, μέχρι και τις 6 ώρες, ο κασσίτερος 

εκχυλίζεται σε μεγαλύτερα ποσοστά στα διαλύματα H2SO4 3M. Αυτός ο χρόνος επαφής 

φαίνεται ότι δεν επαρκεί για τον σχηματισμό προϊόντων υδρόλυσης του κασσιτέρου 

μετά την εκχύλισή του και, επομένως, η παρουσία των χλωριόντων φαίνεται ότι δεν 

επηρεάζει σημαντικά το αποτέλεσμα. Αυτό αποτυπώνεται ξεκάθαρα στα αποτελέσματά 

μας διότι για τα διαλύματα H2SO4 χωρίς/με χλωριόντα, τα αποτελέσματα ανάκτησης 

είναι παρόμοια για τον ίδιο χρόνο επαφής μέχρι και τις 6 ώρες.  

Ένα δεύτερο σημαντικό αποτέλεσμα είναι ότι στις 6 ώρες δεν έχουμε αποκατάσταση 

της ισορροπίας και το φαινόμενο της εκχύλισης του κασσιτέρου εξελίσσεται μέχρι τις 

24 ώρες όπου τελικά λαμβάνονται ποσοστά εκχύλισης 88.5% και 81.5% για τα 

διαλύματα H2SO4 1Μ και 3Μ με χλωριόντα, αντίστοιχα. Στα αντίστοιχα διαλύματα 

χωρίς χλωριόντα, η ανάκτηση του κασσιτέρου περιορίζεται στο 70% περίπου και για τις 

δύο συγκεντρώσεις θειικού οξέος. Το αποτέλεσμα αυτό σημαίνει ότι η παρουσία των 

χλωριόντων αρχίζει και είναι χρήσιμη σε δοκιμές με μεγάλο χρόνο επαφής 

παρεμποδίζοντας τον σχηματισμό των προϊόντων υδρόλυσης του κασσιτέρου που 

φαίνεται ότι εξελίσσεται αργά. 

Στις 48 ώρες, φαίνεται να αποτυπώνεται το τελικό αποτέλεσμα μιας ισορροπίας ειδών 

του κασσιτέρου η οποία περιλαμβάνει τόσο διαλυτά είδη όσο και προϊόντα υδρόλυσης.  
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Σχήμα 6.11. Ανάκτηση κασσιτέρου συναρτήσει του χρόνου επαφής, της συγκέντρωσης του 

διαλύματος θειικού οξέος και της παρουσίας χλωριόντων. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα 

πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C (βλ. Παράρτημα, Πίνακας Π.2). 

 

 

Σχήμα 6.12. Διαλυτοποίηση σιδήρου συναρτήσει του χρόνου επαφής, της συγκέντρωσης του 

διαλύματος θειικού οξέος και της παρουσίας χλωριόντων. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα 

πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C (βλ. Παράρτημα, Πίνακας Π.3). 
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Σχήμα 6.13. Διαλυτοποίηση ψευδαργύρου συναρτήσει του χρόνου επαφής, της συγκέντρωσης 

του διαλύματος θειικού οξέος και της παρουσίας χλωριόντων. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα 

πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C (βλ. Παράρτημα, Πίνακας Π.4). 

Σε όλα τα διαλύματα επαφής, μετά τον διαχωρισμό του στερεού υπολείμματος, εκτός 

από τον κασσίτερο που είναι το μέταλλο ενδιαφέροντος στην παρούσα εργασία, 

προσδιορίζονταν συστηματικά και χαλκός, σίδηρος, ψευδάργυρος, μόλυβδος και 

νικέλιο. Τα αποτελέσματα των προσδιορισμών των μετάλλων αυτών έδειξαν ότι δεν 

εκχυλίζεται ο χαλκός, ο μόλυβδος και το νικέλιο. Αντίθετα, σε όλα τα διαλύματα 

επαφής προσδιορίστηκε η ύπαρξη διαλυτού σιδήρου και ψευδαργύρου. 

Στο Σχήμα 6.12 και Σχήμα 6.13 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα εκχύλισης του σιδήρου 

και του ψευδαργύρου. Όσο αφορά τον σίδηρο, ενώ μέχρι και τις πρώτες 6 ώρες, το 

ποσοστό εκχύλισής του δεν ξεπερνά το 30%, στις 24 ώρες αυτό περίπου διπλασιάζεται 

και μάλιστα για τα διαλύματα H2SO4 1Μ φθάνει το 70%. Σε σχέση με τη 

διαλυτοποίηση του ψευδαργύρου, αυτή φθάνει «γρήγορα» το 50%. 
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To Σχήμα 6.14 δείχνει ότι, για pH < -0.5 και Ε  0.2 V, μπορεί να υπάρχουν δύο είδη 

διαλυτού κασσιτέρου, δισθενούς και τετρασθενούς, σε ισορροπία με στερεό SnO2. Ενώ 

στο Σχήμα 6.15α, η παρουσία των χλωριόντων δίνει μια ευρύτερη περιοχή διαλυτού 

SnCl2 έναντι του στερεού για την ίδια περιοχή pH και δυναμικού οξειδοαναγωγής. 

Όμοια είναι τα αποτελέσματα που αντιστοιχούν σε συγκέντρωση H2SO4 3Μ (Σχήμα 

6.16 και Σχήμα 6.17). Αν τώρα συγκρίνουμε τα αποτελέσματα που ελήφθησαν με τα 

δύο διαφορετικά λογισμικά, μπορούμε να πούμε ότι στα διαλυτά είδη του κασσιτέρου 

περιλαμβάνονται και τα σύμπλοκα SnCl+  και 2

4SnCl −  (Σχήμα 6.15, α και β).  

Συνοψίζοντας, τα πειραματικά μας αποτελέσματα είναι σε συμφωνία με τα σχήματα 

αυτά διότι, στην περιοχή του μηδενικού pH (το οποίο στην πραγματικότητα λαμβάνει 

και αρνητικές τιμές, περίπου pH=-1) και δυναμικού οξειδοαναγωγής το οποίο στην 

ισορροπία μετρήθηκε περίπου 0.2 V, διαλυτά είδη κασσιτέρου συνυπάρχουν με στερεή 

φάση SnO2. Είναι το λευκό θόλωμα που σχηματίζεται στην ισορροπία απουσία 

χλωριόντων και το οποίο εξελίσσεται σε λευκό ίζημα. Αντίθετα, παρουσία χλωριόντων, 

δεν παρατηρήθηκε σχηματισμός λευκού θολώματος-ιζήματος και αυτό ερμηνεύεται 

από την επέκταση της περιοχής των διαλυτών ειδών του κασσιτέρου μέχρι μηδενικού 

pH.  

 

Σχήμα 6.14. Διάγραμμα E-pH για το σύστημα κασσιτέρου-θειικών-σιδήρου για συγκέντρωση 

H2SO4 1M (βλ. Παράρτημα, Πίνακας Π.5) 





 

 

 

 

(α) (β) 

Σχήμα 6.15. Διάγραμμα E-pH για το σύστημα κασσιτέρου-θειικών-σιδήρου-χλωριόντων για συγκέντρωση H2SO4 1M και Cl- 0.5M στους 25 C (βλ. 

Παράρτημα, Πίνακας Π.6). 
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Σχήμα 6.16. Διάγραμμα E-pH για το σύστημα κασσιτέρου-θειικών-σιδήρου για συγκέντρωση 

H2SO4 3M (βλ. Παράρτημα, Πίνακας Π.7). 

 

 

Σχήμα 6.17. Διάγραμμα E-pH για το σύστημα κασσιτέρου-θειικών-σιδήρου-χλωριόντων για 

συγκέντρωση H2SO4 3M και Cl- 0.5M (βλ. Παράρτημα, Πίνακας Π.8). 
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 Συμπεράσματα και προοπτικές 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία έγινε αρχικά προκατεργασία και χαρακτηρισμός 

αποβλήτου από πλακέτες τυπωμένων κυκλωμάτων με σκοπό την υδρομεταλλουργική 

ανάκτηση του κασσιτέρου από αυτό. Πραγματοποιήθηκαν οι απαραίτητοι διαχωρισμοί 

και προσδιορισμοί με στόχο την επιλογή του υλικού που θα χρησιμοποιηθεί στις 

δοκιμές εκχύλισης του κασσιτέρου. Στη συνέχεια με το υλικό που επιλέχθηκε, 

πραγματοποιήθηκαν σειρές δοκιμών εκχύλισης κασσιτέρου με χρήση θειικού οξέος. 

Τα κύρια συμπεράσματα που προέκυψαν συνοψίζονται παρακάτω: 

Τα αποτελέσματα της κατανομής του βάρους του υλικού σε ελαφρύ (μη μεταλλικό) και 

βαρύ (μεταλλικό) κλάσμα έδειξαν ότι το 73.53% του βάρους του υλικού είναι μη 

μεταλλικό ενώ το μεταλλικό προς υδρομεταλλουργική κατεργασία αποτελεί το 26.47% 

του βάρους του αρχικού υλικού. 

Μετά από βαρυτομετρικό διαχωρισμό που πραγματοποιήθηκε στις εγκαταστάσεις της 

εταιρείας, προσδιορίστηκαν τα μέταλλα Sn, Cu, Fe, Au, Ag, Ni, Pb, Zn, Al, Si στο βαρύ 

(μεταλλικό) κλάσμα στην παρούσα διπλωματική. Τα μέταλλα αυτά αποτελούν το 68 % 

του βάρους του βαρέος (μεταλλικού) κλάσματος. Στα στοιχεία που προσδιορίστηκαν, 

προστίθεται ένα ποσοστό περίπου 10 % σε άλλα μέταλλα όπως Ca, Ti, Mn, Mg, Cr. 

Επιπλέον, κάποια μέταλλα, π.χ. Si, Fe, υπάρχουν σε σημαντικό ποσοστό υπό μορφή 

οξειδίων πράγμα το οποίο δεν μπορεί να συνυπολογιστεί αλλά, αυξάνει ακόμα 

περισσότερο το μη προσδιορισμένο μέρος της σύστασης του υλικού. Τα μέταλλα που 

ενδιαφέρει η ανάκτησή τους από το υλικό που μελετήθηκε είναι ο κασσίτερος: 12%, ο 

χαλκός: 21% ο χρυσός: 0.10% και ο άργυρος: 0.54%. Ο σίδηρος περιέχεται σε 

σημαντικό ποσοστό 18% και η παρουσία του δεν είναι επιθυμητή στην 

υδρομεταλλουργική διεργασία.  

Μετά από υγρό μαγνητικό διαχωρισμό του υλικού με μαγνήτη χαμηλής έντασης, 

βρέθηκε ότι το μαγνητικό κλάσμα αποτελεί το μεγαλύτερο μέρος του υλικού (68%). Τα 

μέταλλα που αξίζει να ανακτηθούν, εκτός από τον Sn, όπως είναι ο Cu και τα πολύτιμα 

(Ag/Au), κατανέμονται και στα δύο κλάσματα του υγρού μαγνητικού διαχωρισμού και, 

μάλιστα, σε σημαντικά ποσοστά. Τα αποτελέσματα αυτά μας οδήγησαν στην επιλογή 

του συνολικού μεταλλικού κλάσματος για τις υδρομεταλλουργικές δοκιμές. 
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Τα αποτελέσματα της κοκκομετρικής ανάλυσης έδειξαν ότι το 50% των κόκκων έχει 

μέγεθος έως 0.1 mm και το 90% έως 0.295 mm. Με βάση τα αποτελέσματα αυτά, το 

υλικό κρίνεται κατάλληλο για υδρομεταλλουργική κατεργασία καθώς το μέγεθος των 

κόκκων είναι ένας από τους κύριους παράγοντες που επηρεάζουν την απόδοση της 

μεθόδου. 

Ως εκχυλιστικό μέσο για τις δοκιμές εκχύλισης κασσιτέρου από το υλικό επιλέχθηκε το 

θειικό οξύ λόγω του χαμηλού κόστους του και της δυνατότητας διαχωρισμού του 

κασσιτέρου από το χαλκό και τα πολύτιμα μέταλλα τα οποία μπορούν να εκχυλιστούν 

με άλλα μέσα και να διαχωριστούν σε επόμενα στάδια της υδρομεταλλουργικής 

διεργασίας. Προκειμένου να διερευνηθεί η επίδραση της συγκέντρωσης του θειικού 

οξέος στην εκχυλισιμότητα του κασσιτέρου, πραγματοποιήθηκε μια σειρά δοκιμών σε 

πυκνότητα πολφού 5%, θερμοκρασία 25°C και για χρόνο επαφής 2 ωρών. Από τις 

δοκιμές αυτές προέκυψε ότι η εκχύλιση του Sn φθάνει το 53-55% για συγκεντρώσεις 

H2SO4 μεταξύ 1-3 Μ ενώ, τόσο στην περιοχή των μικρότερων όσο και στην περιοχή 

των μεγαλύτερων συγκεντρώσεων, τα ποσοστά εκχύλισης Sn είναι σημαντικά 

μειωμένα. Αξίζει να σημειωθεί ότι ο χαλκός δεν εκχυλίζεται, πράγμα το οποίο 

επιβεβαιώνει και παλαιότερα αποτελέσματα καθ’ όσον, η εκχύλιση του χαλκού από 

H2SO4 δεν είναι δυνατή απουσία οξειδωτικού. Ο σίδηρος και ο ψευδάργυρος 

συνεκχυλίζονται με τον κασσίτερο σε σημαντικά ποσοστά, συνυπάρχουν με τον 

κασσίτερο σε διαλυτά είδη και επομένως, θα πρέπει να διαχωριστούν από αυτόν από τα 

διαλύματα της εκχύλισης. 

Μια περιβαλλοντικά φιλική διεργασία προϋποθέτει την ελαχιστοποίηση της 

κατανάλωσης υλικών και ενέργειας. Τα αποτελέσματά μας κρίνονται ενθαρρυντικά 

καθόσον οι δοκιμές εκτελούνται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και απαιτούνται 

συγκεντρώσεις H2SO4 μεταξύ 1-3 Μ. 

Τα αποτελέσματα των δοκιμών αυτών μας οδήγησαν στο σχεδιασμό και την εκτέλεση 

μιας σειράς δοκιμών με H2SO4 σε συγκεντρώσεις 1-3 Μ για τη διερεύνηση της 

επίδρασης του χρόνου επαφής αλλά και της παρουσίας χλωριόντων στην 

εκχυλισιμότητα του κασσιτέρου. 

Παρατηρούμε ότι σε σχετικά μικρό χρόνο επαφής, μέχρι και τις 6 ώρες, ο κασσίτερος 

εκχυλίζεται σε μεγαλύτερα ποσοστά στα διαλύματα H2SO4 3M. Αυτός ο χρόνος επαφής 

φαίνεται ότι δεν επαρκεί για τον σχηματισμό προϊόντων υδρόλυσης του κασσιτέρου 
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μετά την εκχύλισή του και, επομένως, η παρουσία των χλωριόντων φαίνεται ότι δεν 

επηρεάζει σημαντικά το αποτέλεσμα. Αυτό αποτυπώνεται ξεκάθαρα στα αποτελέσματά 

μας διότι για τα διαλύματα H2SO4 χωρίς/με χλωριόντα, τα αποτελέσματα ανάκτησης 

είναι παρόμοια για τον ίδιο χρόνο επαφής μέχρι και τις 6 ώρες. 

Ένα δεύτερο σημαντικό αποτέλεσμα είναι ότι στις 6 ώρες δεν έχουμε αποκατάσταση 

της ισορροπίας και το φαινόμενο της εκχύλισης του κασσιτέρου εξελίσσεται μέχρι τις 

24 ώρες όπου τελικά λαμβάνονται ποσοστά εκχύλισης 88.5% και 81.5% για τα 

διαλύματα H2SO4 1Μ και 3Μ με χλωριόντα, αντίστοιχα. Στα αντίστοιχα διαλύματα 

χωρίς χλωριόντα, η ανάκτηση του κασσιτέρου περιορίζεται στο 70% περίπου και για τις 

δύο συγκεντρώσεις θειικού οξέος. Το αποτέλεσμα αυτό σημαίνει ότι η παρουσία των 

χλωριόντων είναι χρήσιμη σε δοκιμές με μεγάλο χρόνο επαφής παρεμποδίζοντας τον 

σχηματισμό των προϊόντων υδρόλυσης του κασσιτέρου που φαίνεται ότι εξελίσσεται 

αργά. 

Στις 48 ώρες, φαίνεται να αποτυπώνεται το τελικό αποτέλεσμα μιας ισορροπίας ειδών 

του κασσιτέρου η οποία περιλαμβάνει τόσο διαλυτά είδη όσο και προϊόντα υδρόλυσης. 

Σε όλες τις δοκιμές εκχύλισης, δεν εκχυλίζονται ο χαλκός, ο μόλυβδος και το νικέλιο. 

Αντίθετα, σε όλα τα διαλύματα επαφής προσδιορίστηκε η ύπαρξη διαλυτού σιδήρου και 

ψευδαργύρου. Όσο αφορά τον σίδηρο, ενώ μέχρι και τις πρώτες 6 ώρες, το ποσοστό 

εκχύλισής του δεν ξεπερνά το 30%, στις 24 ώρες αυτό περίπου διπλασιάζεται και 

μάλιστα για τα διαλύματα H2SO4 1Μ φθάνει το 70%. Σε σχέση με τη διαλυτοποίηση 

του ψευδαργύρου, αυτή φθάνει «γρήγορα» το 50%. 

Τέλος, τα πειραματικά μας αποτελέσματα είναι σε συμφωνία με τα διαγράμματα Eh-pH 

των ειδών του κασσιτέρου τα οποία δημιουργήθηκαν εισάγοντας τις αρχικές συνθήκες 

της σύστασης των διαλυμάτων επαφής σε 2 διαφορετικά λογισμικά. Σύμφωνα με αυτά, 

στην περιοχή του μηδενικού pH (το οποίο στην πραγματικότητα λαμβάνει και 

αρνητικές τιμές, περίπου pH = -1) και δυναμικού οξειδοαναγωγής το οποίο στην 

ισορροπία μετρήθηκε περίπου 0.2V, τα διαλυτά είδη κασσιτέρου (Sn2+, Sn4+) 

συνυπάρχουν με στερεή φάση SnO2. Είναι το λευκό θόλωμα που σχηματίζεται στην 

ισορροπία απουσία χλωριόντων και το οποίο εξελίσσεται σε λευκό ίζημα. Αντίθετα, 

παρουσία χλωριόντων, δεν παρατηρήθηκε σχηματισμός λευκού θολώματος-ιζήματος 

και αυτό ερμηνεύεται από την επέκταση της περιοχής των διαλυτών ειδών του 

κασσιτέρου μέχρι μηδενικού pH.  
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Σχετικά με τις προοπτικές, κρίνεται απαραίτητη η συνέχεια της πειραματικής 

διερεύνησης με στόχο την ποσοτική εκχύλιση του κασσιτέρου σε συντομότερο χρονικό 

διάστημα αλλά διατηρώντας πάντα το στόχο της κατά το δυνατόν μεγαλύτερης 

οικονομίας σε υλικά και ενέργεια. 
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Παράρτημα 

Πίνακας Π.1: Κοκκομετρική ανάλυση βαρέος (μεταλλικού) κλάσματος βαρυτομετρικού 

διαχωρισμού σε παλλόμενη τράπεζα 

Άνοιγμα 

βροχίδας (mm) 

Αθροιστικό 

διερχόμενο (%) 

0.071 24.61 

0.1 48.49 

0.15 68.99 

0.2 82.01 

0.25 87.72 

0.295 89.75 

0.425 91.44 

0.6 93.87 

0.85 95.91 

1.18 97.54 

1.651 99.26 
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Πίνακας Π.2: Ανάκτηση κασσιτέρου συναρτήσει του χρόνου επαφής, της συγκέντρωσης του 

διαλύματος θειικού οξέος και της παρουσίας χλωριόντων. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα 

πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C. 

t (h) 
H2SO4 

1M 

H2SO4 1M + 

NaCl 0.5M 
H2SO4 3M 

H2SO4 3M + 

NaCl 0.5M 

0.5 20.86 18.41 21.55 15.68 

1 23.34 23.67 35.02 24.81 

2 28.24 31.29 39.91 35.72 

3 34.73 39.57 - - 

4 37.58 45.95 48.43 44.58 

5 - - 60.94 42.14 

6 47.02 45.84 60.79 57.70 

24 68.94 88.83 69.08 81.55 

48 - - 73.68 74.85 

Πίνακας Π.3: Διαλυτοποίηση σιδήρου συναρτήσει του χρόνου επαφής, της συγκέντρωσης του 

διαλύματος θειικού οξέος και της παρουσίας χλωριόντων. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα 

πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C. 

t (h) 
H2SO4 

1M 

H2SO4 1M + 

NaCl 0.5M 
H2SO4 3M 

H2SO4 3M + 

NaCl 0.5M 

0.5 11.83 9.20 10.42 11.89 

1 14.82 11.74 17.39 11.07 

2 19.12 16.22 20.73 17.86 

3 17.35 21.88 - 17.63 

4 24.63 19.81 24.79 22.18 

5 - - - 26.15 

6 27.51 22.90 23.92 22.57 

24 69.28 66.09 45.53 43.91 

48 - - 77.34 67.21 
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Πίνακας Π.4: Διαλυτοποίηση ψευδαργύρου συναρτήσει του χρόνου επαφής, της συγκέντρωσης 

του διαλύματος θειικού οξέος και της παρουσίας χλωριόντων. Συνθήκες πειράματος: πυκνότητα 

πολφού = 5%, θερμοκρασία = 25°C 

t (h) 
H2SO4 

1M 

H2SO4 1M + 

NaCl 0.5M 
H2SO4 3M 

H2SO4 3M + 

NaCl 0.5M 

0.5 52.45 48.40 40.82 39.89 

1 48.15 47.17 41.51 34.61 

2 49.09 48.21 44.52 43.57 

3 49.39 50.30 - - 

4 53.17 47.66 36.62 40.72 

5 - - - 45.44 

6 52.13 45.43 40.19 42.84 

24 59.68 57.93 49.18 48.39 

48 - - 51.45 48.40 

Πίνακας Π.5: Μετρήσεις pH και οξειδοαναγωγικού δυναμικού σε δοκιμή εκχύλισης του 

μεταλλικού υλικού με H2SO4 1M σε χρονικό διάστημα 48 ωρών 

t (h) 

H2SO4 1M 

pH Ε (mV) 

0.5 0.510 68.0 

1 0.532 58.0 

2 0.630 58.0 

3 0.555 415.0 

4 - - 

5 - - 

6 0.510 143.0 

24 0.090 429.5 

48 - - 
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Πίνακας Π.6: Μετρήσεις pH και οξειδοαναγωγικού δυναμικού σε δοκιμή εκχύλισης του 

μεταλλικού υλικού με H2SO4 1M + NaCl 0.5M σε χρονικό διάστημα 48 ωρών 

t (h) 
H2SO4 1M + NaCl 0.5M 

pH Ε (mV) 

0.5 0.413 99.0 

1 0.447 78.0 

2 0.495 76.0 

3 0.493 196.0 

4 - - 

5 - - 

6 0.435 195.0 

24 0.086 272.0 

48 - - 

Πίνακας Π.7: Μετρήσεις pH και οξειδοαναγωγικού δυναμικού σε δοκιμή εκχύλισης του 

μεταλλικού υλικού με H2SO4 3M σε χρονικό διάστημα 48 ωρών 

t (h) 

H2SO4 3M 

pH Ε (mV) 

0.5 -0.573 38.7 

1 -0.457 59.6 

2 -0.540 70.0 

3 -0.568 74.6 

4 -0.490 159.2 

5 -0.515 146.7 

6 -0.534 215.0 

24 -0.573 170.9 

48 -0.580 432.4 
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Πίνακας Π.8: Μετρήσεις pH και οξειδοαναγωγικού δυναμικού σε δοκιμή εκχύλισης του 

μεταλλικού υλικού με H2SO4 3M + NaCl 0.5M σε χρονικό διάστημα 48 ωρών 

t (h) 
H2SO4 3M + NaCl 0.5M 

pH Ε (mV) 

0.5 -0.640 90.0 

1 -0.552 72.0 

2 -0.587 109.0 

3 -0.635 110.9 

4 -0.573 192.5 

5 -0.561 195.3 

6 -0.585 210.0 

24 -0.636 180.8 

48 -0.635 255.6 

 


