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Περίληψη 
 Ο χριστοβαλίτης, ο οποίος είναι πολύμορφο του οξειδίου του πυριτίου (SiO2) 

και περιέχεται συχνά στον μπεντονίτη, έχει ταξινομηθεί ως Ομάδα 1 καρκινογόνο-

«καρκινογόνο για τον άνθρωπο» από την IARC (International Agency for Research on 

Cancer). Από νομικής απόψεως αλλά και υγείας κρίνεται απαραίτητο να ποσοτικο-

ποιηθεί με τρόπο εφικτό από την βιομηχανία, όπως είναι η ποσοτικοποίηση με πε-

ρίθλαση ακτίνων ΧD, όπως παρουσιάζεται στην εργασία αυτή.  

Τα ακτινοδιαγράμματα της περίθλασης ακτίνων-x (XRD) στα δείγματα μπε-

ντονίτη, υποδεικνύουν την ύπαρξη πολύμορφων του πυριτίου τα οποία εμφανίζο-

νται χαρακτηριστική κορυφή στις 22ο. Τα πολύμορφα του οπαλίου (opal-A, opal-C 

και opal-CT) μπορεί λανθασμένα να ταυτοποιηθούν ως χριστοβαλίτης (a-

cristobalite) χρησιμοποιώντας ανάλυση με τα πρότυπα ακτινοδιαγράμματα, σε 

δείγματα μπεντονίτη σε μορφή σκόνης. Επίσης καθώς τα πολύμορφα του οπαλίου 

και ο χριστοβαλίτης έχουν την ίδια χαρακτηριστική κορυφή, καθιστούν αδύνατη την 

ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη σε μπεντονίτη με XRD. Ακόμη πιο δύσκολη καθί-

σταται η ποσοτικοποίηση, στις περιπτώσεις που στο δείγμα υπάρχουν και πλαγιό-

κλαστα καθώς η ανάκλαση της δευτερεύουσας κορυφής τους εμφανίζεται και αυτή 

στις 22ο. Η ακριβής ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη στον μπεντονίτη είναι αδύνα-

τη ακόμη και με τη μέθοδο Rietveld. 

 Για την πραγματοποίηση της ποσοτικοποίησης του χριστοβαλίτη με XRD ε-

φαρμόστηκε μέθοδος χώνευσης του μπεντονίτη με σκοπό να διαλυθούν τα πολύ-

μορφα οπαλίου του δείγματος και τα πλαγιόκλαστα, παραμένοντας όμως στο δείγ-

μα ο χριστοβαλίτης. Κατόπιν, πραγματοποιώντας ειδική βαθμονόμηση στην κατα-

γραφή των διαγραμμάτων XRD και μέτρηση των χωνεμένων σε φωσφορικό οξύ 

δειγμάτων, καθίσταται δυνατή η ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη, εφόσον όλες οι 

παρεμβολές έχουν μειωθεί στο ελάχιστο ή έχουν εξαφανιστεί τελείως. 

 Στην εργασία αυτή μελετήθηκαν οι συνθήκες χώνευσης (χρόνος και θερμο-

κρασία) για την επίτευξη του στόχου καθώς και η κοκκομετρία του δείγματος,  

 η οποία είναι καθοριστική για το αποτέλεσμα. Διαπιστώθηκε πως τα δείγματα θα 

πρέπει να έχουν κοκκομετρία κάτω από 20  μm για να πραγματοποιείται ολική διά-

λυση των πολύμορφων του οπαλίου και των πλαγιόκλαστων σε χώνευση 10 λεπτών 

όπου το διάλυμα οξέος, με το δείγμα, φτάνει τους 240ο μέσα σε 8 λεπτά.  

 Επιπλέον περιεγράφηκε αναλυτικά ο τρόπος προετοιμασίας των δειγμάτων 

και των προτύπων για την μέτρηση στο XRD όπως, ο τρόπος βαθμονόμησης της διά-

ταξης για την καταγραφή των διαγραμμάτων  XRD, και οι υπολογισμοί που χρειάζο-

νται να γίνουν ώστε να υπολογιστεί το τελικό αποτέλεσμα επί τοις εκατό περιεκτι-

κότητας του χριστοβαλίτη στο δείγμα. 

Σχετικά με την εγκυρότητα της μεθόδου, μελετήθηκε η ακρίβεια, η επανα-

ληψιμότητα και το μέγεθος του σφάλματος ώστε να επικυρωθεί η μέθοδος. 

 Τέλος πραγματοποιήθηκαν συμπληρωματικές μετρήσεις φασματοσκοπίας IR 

(ATR) και Raman με σκοπό την διεξαγωγή περισσότερων συμπερασμάτων συγκρίνο-

ντας τα αρχικά και τα χωμένα σε φωσφορικό οξύ δείγματα. Παρουσιάζονται επίσης 
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φωτογραφίες SEM, για να δοθούν πληροφορίες σχετικά με τη μορφολογία, το μέγε-

θος των κόκκων και τις διαφορές τους, πριν και μετά τη χώνευση. 
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Abstract 
 Cristobalite, which is a polymorph of silica (SiO2) and is often found in ben-

tonite, has been classified by IARC (International Organization for Research on Can-

cer) as Group 1 carcinogen- “human carcinogen”. From legal and health point of 

view, it is necessary to quantify cristobalite in a way that can be achieved by indus-

try, such as XRD quantification methods, as presented in this work.  

The x-Ray diffraction patterns (XRD) of bentonite, show the presence of silica 

polymorphs as there is a characteristic peak at 22o 2θ. Opal polymorphs (opal-A, 

opal-C and opal-CT) could be misidentified as a-cristobalite, by analyzing raw benton-

ite using standard XRD patterns. Also, as opal polymorphs and cristobalite have the 

same characteristic peak, it is impossible to quantify cristobalite at raw bentonites. 

Cristobalite quantification is even more difficult when the sample also contain plagi-

oclase as they show secondary peak at 22o 2θ. The accurate quantification of cristo-

balite at raw bentonite is impossible even by Rietveld method.  

 In order to quantify cristobalite at bulk bentonite with XRD analysis a method 

of digestion with phosphoric acid applied with the aim to dissolve all opal poly-

morphs and plagioclase, while cristobalite remains in the sample. Then, by perform-

ing specific calibration on the XRD and analyzing the samples after digestion with 

phosphoric acid, it is possible to quantify cristobalite, as all the interfering have min-

imized or fully disappeared.  

 In this work, digestion conditions (temperature and time) and particle size of 

raw samples have been determined, as they are certain for the results. Finally, 

proved that a raw bentonite should be milled under 20  μm to be digested for pre-

cisely 10 minutes and the solution must reach 240o C in 8 minutes. In this case, pla-

gioclase and opal polymorphs would fully dissolved.  

 In addition, are conclude in instructions in detail, about the preparation of 

the samples and standards, XRD calibration method and the calculations needed to 

get final the percentage of cristobalite content in the sample. 

 Regarding the validity of the method, accuracy, repeatability, and magnitude 

of the error were studied.  

 Finally, complementary IR-ATR and Raman experiments are performed, in 

order to get conclusions by comparing raw samples with the digested ones. Photos 

was taken by SEM to get an image of the samples, get information about the size of 

the grains and the differences between those samples before and after digestion. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Ο προσδιορισμός του χριστοβαλίτη σε διάφορα ορυκτά υλικά είναι ύψιστης 

σημασίας για τους παραγωγούς, εξαιτίας των νομικών συνεπειών και κάποιες φο-

ρές μεγάλης σημασίας από άποψη ποιότητας του υλικού.  

Μία από τις πιο εύχρηστες τεχνικές για την ταυτοποίηση και τον προσδιορι-

σμό της κρυσταλλικής ύλης είναι η περίθλαση ακτίνων-x (XRD). Στην τεχνική XRD 

καταγράφεται ένα πρότυπο διάγραμμα περίθλασης, το οποίο είναι και μοναδικό για 

κάθε ανόργανη ουσία. Έτσι η τεχνική XRD μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την ταυτο-

ποίηση και σε κάποιες περιπτώσεις και για την ποσοτικοποίηση της κάθε κρυσταλ-

λικής φάσης που είναι παρούσα σε ένα δεδομένο δείγμα, αλλά έχοντας πάντα υ-

πόψη ότι η τεχνική XRD είναι ημι-ποσοτική μέθοδος.  

Οι κύριοι περιορισμοί της τεχνικής αυτής είναι οι παρακάτω: 

• Το άμορφο υλικό παρέχει αδύναμο σήμα, με πολύ μεγάλη διεύρυνση κορυ-

φών καθώς η προσπίπτουσα ακτινοβολία σκεδάζεται με μικρή ένταση σε 

ανάλυση με XRD 

• Το διάγραμμα περίθλασης των διαφορετικών κρυσταλλικών φάσεων μπορεί 

να συμπίπτει τελείως ή μερικώς. Σε αυτή την περίπτωση η επικάλυψη των 

κορυφών στο διάγραμμα αποκλείει μια κατάλληλη ταυτοποίηση (και ποσο-

τικοποίηση) ορισμένων κρυσταλλικών ειδών. 

• Χαμηλές συγκεντρώσεις της κρυσταλλικής φάσης στο δείγμα μπορεί να μην 

είναι διακριτές από το θόρυβο του XRD. 

Δυστυχώς, στην περίπτωση του μπεντονίτη το διάγραμμα περίθλασης του χρι-

στοβαλίτη επικαλύπτεται από το διάγραμμα του οπάλιου opal/C και opal/CT, οι ο-

ποίοι είναι παρακρυσταλλικά υλικά και δεν λαμβάνονται υπόψη ως κρυσταλλικό 

πυρίτιο από νομικής απόψεως και υγείας (Smith, 1998).  

Μία ακόμα σημαντική παρεμβολή προκαλείται από την συχνή παρουσία πλα-

γιόκλαστων στα δείγματα. Τα πλαγιόκλαστα στα διαγράμματα XRD εμφανίζουν δευ-

τερεύουσα κορυφή εκεί που εμφανίζουν κύρια κορυφή ο χριστοβαλίτης και οι οπά-

λιοι.  

Υπό αυτές τις συνθήκες, η ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη είναι με περίθλαση 

ακτίνων-x είναι αδύνατη, καθώς η συμβολή των οπαλίων και των πλαγιόκλαστων 

μπορεί να μας οδηγήσει είτε στο να υπερεκτιμήσουμε τον χριστοβαλίτη είτε να τον 

υποτιμήσουμε (στην περίπτωση που υπάρχει μικρή ποσότητα χριστοβαλίτη στο 

δείγμα και δεν φαίνεται) λόγω των παραπάνω αλληλοεπικαλύψεων.  

Μία πιθανή λύση έδωσε ο Talvite (1951) ανακαλύπτοντας ότι ο χριστοβαλίτης 

και ο χαλαζίας δεν διαλύεται ουσιαστικά όταν επεξεργάζονται χημικά με φωσφορι-

κό οξύ, όταν τα υπόλοιπα ορυκτά, συμπεριλαμβανομένων των οπαλίων μπορούν να 

εξαλειφθούν ή ελαττωθούν με αυτή τη διαδικασία. (Talvitie, 1951). Με αυτόν τον 

τρόπο θα μπορούσε να δοθεί λύση στο πρόβλημα των επικαλύψεων του χριστοβα-

λίτη σε μπεντονίτη από τους οπάλιους και τα πλαγιόκλαστα διαλύοντάς τους χημι-

κά, και έτσι να επιτευχθεί η ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση με XRD.  
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Σκοπός της συγκεκριμένης εργασίας είναι η παρουσίαση μίας συστηματικής με-

θόδου, ικανής να δώσει λύση στο πρόβλημα ποσοτικοποίησης του χριστοβαλίτη 

στον μπεντονίτη, η οποία να είναι δυνατόν να εφαρμοστεί από διαφορετικά αναλυ-

τικά εργαστήρια οπότε και διαφορετικών τύπων/μοντέλων XRD. Η μέθοδος αυτή 

είναι προσιτή στη βιομηχανία και εφικτή να πραγματοποιείται σε επίπεδο ρουτίνας 

από εκπαιδευμένο προσωπικό. Το XRD αποτελεί άλλωστε εργαλείο των περισσότε-

ρων, αν όχι όλων των βιομηχανιών παραγωγής μπεντονίτη, για αυτό και η μέθοδος 

προσεγγίζεται με το όργανο αυτό. Τέλος, η ακρίβεια και η επαναληψιμότητα της 

μεθόδου συντελεί στην αξιοπιστία και την εγκυρότητα των αποτελεσμάτων σε ημι-

ποσοτικό επίπεδο.  
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1.ΠΟΛΥΜΟΡΦΑ ΤΟΥ ΔΙΟΞΙΔΙΟΥ ΤΟΥ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 

1.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Πολλά ορυκτά είναι γνωστό ότι έχουν τη χημική σύνθεση του SiO2. Στα ορυ-
κτά του διοξειδίου του πυριτίου περιλαμβάνονται ο χαλαζίας, ο τριδυμίτης, ο χρι-
στοβαλίτης, ο κοεσίτης, στιβενσίτης και πολλά άλλα (Πίνακας 1). Όλα τα ορυκτά διο-
ξειδίου του πυριτίου είναι τεκτονοπυριτικά ορυκτά που έχουν δομές που αποτε-
λούνται εξ ολοκλήρου από τετράεδρα SiO4 που μοιράζονται όλα τα άτομα οξυγόνου 
τους με παρακείμενα τετράεδρα. Αυτά τα ορυκτά δεν είναι απλώς ποικιλίες χαλαζία 
που έχουν διαφορετικό χρώμα (π.χ. αμέθυστο, ροζ χαλαζία) ή μέγεθος κρυστάλλων 
(π.χ. αχάτης, ίασπις). Τα ορυκτά της πυριτίας είναι διαφορετικά ορυκτά με διαφορε-
τικές δομές, διαφορετική συμμετρία, διαφορετικές φυσικές ιδιότητες κλπ., αλλά έ-
χουν όλα με την ίδια σύνθεση (SiO2). Δύο μέταλλα που έχουν την ίδια χημική σύν-
θεση, αλλά έχουν διαφορετική κρυσταλλική δομή ονομάζονται αλλότροπα, ενώ οι 
αντίστοιχες ενώσεις ονομάζονται πολύμορφες. 

Πίνακας 1 Ένυδροι και άνυδροι τύποι του SiO2 (J.M. Elzea, 1994) 

ΠΟΛΥΜΟΡΦΑ ΟΞΕΙΔΙΟΥ ΤΟΥ ΠΥΡΙΤΙΟΥ 

ΠΟΛΥΜΟΡΦΟ Χημικός τύπος Κρυσταλλικότητα 

A-QUARTZ (LOW ΤΟ) SiO2 

Κρυσταλλικά 

Β-QUARTZ (HIGH ΤΟ) SiO2 
A-CRISTOBALITE (LOW ΤΟ) SiO2 
Β-CRISTOBALITE (HIGH ΤΟ) SiO2 
A-TRIDYMITE (LOW ΤΟ) SiO2 
Β-TRIDYMITE (HIGH ΤΟ ) SiO2 
COESITE SiO2 
STISHOVITE SiO2 
MELANOPHLOGITE SiO2 
KEATITE SiO2 
SILICA GLASS SiO2* H2O  

OPAL-A SiO2* H2O 

Μη κρυσταλλικά OPAL-CT SiO2* H2O 

OPAL-C SiO2* H2O 

 

1.2 ΦΥΣΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΙ ΠΕΔΙΟ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗΣ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑΣ 

Η σταθερότητα των πολύμορφων του διοξειδίου του πυριτίου σχετίζεται με 
τη θερμοκρασία και την πίεση (C. Klein, 1993). O α-χαλαζίας (α-quartz) είναι σταθε-
ρός στις περισσότερες από τις θερμοκρασίες και τις πιέσεις που χαρακτηρίζουν τον 
φλοιό της γης. Ο τριδυμίτης (tridymite) και o χριστοβαλίτης (cristobalite) σχηματίζο-
νται σε υψηλότερες θερμοκρασίες, ενώ ο κοεσίτης (coesite) και  στισοβίτης 
(stishovite) σχηματίζονται σε υψηλότερη πίεση. Η μετατροπή από μία δομή κρυ-
σταλλικής προέλευσης σε άλλη απαιτεί τη ρήξη των δεσμών πυριτίου-οξυγόνου και 
την ανακατασκευή νέων. Αυτή η διαδικασία απαιτεί πολύ υψηλή ενέργεια ενεργο-
ποίησης. Αν και ο α-χαλαζίας (a quartz) είναι η μόνη σταθερή φάση πυριτίας κάτω 
από τις συνθήκες περιβάλλοντος, άλλα πολύμορφα πυριτίας, δηλαδή α-τριδυμίτης 
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(α-tridymite), α-χριστοβαλίτης (α-cristobalite), κοεσίτης και στισοβίτης, υπάρχουν 
με μεταστατότητα στην επιφάνεια της γης (Πίνακας 2). Η μετατροπή τους σε α-
χαλαζία υπό συνθήκες περιβάλλοντος είναι, στην πραγματικότητα, ανυπολόγιστα 
αργή. Αντίθετα, η μετατροπή α-β σε χαλαζία, τριδυμίτη και χριστοβαλίτη απαιτεί 
μόνο την περιστροφή δεσμών πυριτίου. Αυτό μπορεί να συμβεί γρήγορα στη θερ-
μοκρασία μετατροπής. Συνεπώς, μόνο οι «α» (χαμηλές) μορφές μπορούν να υπάρ-
χουν σε συνθήκες περιβάλλοντος. 

Πίνακας 2 Τομέας της θερμοδυναμικής σταθερότητας και της αντοχής των πολύμορφων ο-
ξειδίου του πυριτίου σε υψηλή πίεση. Περιοχές θερμοκρασιακής σταθερότητας των σημα-
ντικότερων πολύμορφων πυριτίου (Deer et aL., 1966) 

ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΠΟΛΥΜΟΡΦΩΝ SiO2 

Πολύμορφο Τ Σταθερότητας Μεταστατική Τ 

a-quartz Μέχρι 573ο C - 

β-quartz Από 573ο - 870ο C Πάνω από 870ο C 

a-tridymite - Μέχρι 117ο C 

β1-tridymite  Από 117ο – 163ο C 

β2-tridymite Από 870ο - 1470ο C Πάνω από 163ο  

a-cristobalite (low) - Πάνω από 200-275ο C 

β-cristobalite (high) Από 1470ο-1713ο C Πάνω από 200-275ο C 
 

 

Εικόνα 1 Διάγραμμα σταθερότητας πολύμορφων του οξειδίου του πυριτίου σε σχέση με την 
πίεση και την θερμοκρασία. 
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 Τα παρακάτω πολύμορφα σχηματίζονται σε υψηλές πιέσεις (βλέπε Εικόνα 

1). Ο κοεσίτης παράγεται στους 450-800ο C και 38000 atm, εμφανίζεται σε πετρώ-

ματα που υποβάλλονται σε επιπτώσεις μεγάλων μετεωριτών, ο κεατίτης σχηματίζε-

ται στους 350-585ο C και 330-1200atm, δεν εμφανίζεται συχνά στη φύση και ο στι-

σοβίτης παράγεται σε θερμοκρασία πάνω από 1200ο C και σε 130000atm που ανι-

χνεύθηκε στον κρατήρα Meteor, Αριζόνα, Ηνωμένες Πολιτείες. Αυτές οι μορφές διο-

ξειδίου του πυριτίου είναι μεταστάσιμες υπό συνθήκες περιβάλλοντος και μπορούν 

να μετατραπούν σε άλλες πολυμορφικές μορφές μετά από θέρμανση, όπως φάινε-

ται στην Εικόνα 2. Το πυριτικό γυαλί είναι μετασταθές σε θερμοκρασία κάτω από 

1713ο C (IARC, 1996).  

 
Εικόνα 2 Σχηματική απεικόνιση της ενδομετατροπής από ένα πολύμορφο σε άλλο με θέρ-
μανση ή ψύξη (Frondel, 1962). 

Οι διαφορετικές διατάξεις των τετραέδρων στα διάφορα πολύμορφα και η 

παρουσία οκταεδρικής οργάνωσης του πυριτίου στο στισοβίτη συνεπάγονται αξιο-

σημείωτες διαφορές στην πυκνότητα και στην απόσταση μεταξύ των ατόμων πυρι-

τίου και οξυγόνου. Οι αποστάσεις του ατόμου, οι γωνίες ένωσης και ο ποσοστιαίος 

όγκος που καταλαμβάνουν τα άτομα στην κυψελίδα έχουν συσχετιστεί με βιολογι-

κές αποκρίσεις (IARC, 1996). 

Η μετατροπή της κρυσταλλικής πυριτίας σε άμορφη φάση μπορεί να προ-

κληθεί και από τρίψιμο ή τήξη και απότομη ψύξη του τήγματος. Η υαλώδης φάση 

είναι μεταστατική και κάτω από συγκεκριμένες συνθήκες μπορεί να είναι σταθερή 

μεγάλες περιόδους. Αντίθετα, η κρυσταλλοποίηση σε διάφορους τύπου μπορεί να 

λαμβάνει χώρα υπό θέρμανση ή κάτω από γεωθερμικές συνθήκες. Η βιογενής πυρι-

τία γρήγορα μετατρέπεται σε χριστοβαλίτη σε σχετικά ήπια θερμοκρασία (800ο C), 

κάτω από το εύρος θερμοκρασίας της θερμοδυναμικής σταθερότητας του χριστο-

βαλίτη.  

1.3 ΧΡΙΣΤΟΒΑΛΙΤΗΣ 

1.3.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Ο χριστοβαλίτης είναι κοινό συστατικό των υψηλών σε πυριτία ηφαιστεια-

κών πετρωμάτων και στη βιομηχανία, όπου οι υψηλές θερμοκρασίες λαμβάνουν 

μέρος και το περιβάλλον είναι αρκετά ξηρό. Είναι εύκολο να σχηματιστεί με την πύ-

ρωση άμορφης πυριτίας και λεπτόκοκκου χαλαζία σε θερμοκρασίες υψηλότερες 
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των 1470ο C. Μπορεί επίσης να σχηματιστεί και σε χαμηλότερες θερμοκρασίες αν 

υπάρχουν κατάλληλοι παράγοντες ροής και σταθεροποίησης όπως τα αλκαλικά 

στοιχεία. Σχεδόν όλοι οι τεχνητοί χριστοβαλίτες και οι περισσότεροι φυσικοί περιέ-

χουν σημαντικές συγκεντρώσεις σφαλμάτων στοίβαξης δημιουργώντας περιοχές 

τύπου τριδυμίτη (Smith, 1998). 

 Η παραμονή του χριστοβαλίτη έξω από το εύρος της θερμοδυναμικής στα-

θερότητάς του συμβαίνει επειδή η μετάβαση από τον χριστοβαλίτη στον χαλαζία ή 

τον τριδυμίτη είναι «ανακατασκευαστική», απαιτώντας τη διάσπαση και την ανα-

μόρφωση της δομής του πυριτίου. Η δομή του αποτελείται από τετράεδρα SiO4 ό-

που κάθε άτομο οξυγόνο μοιράζεται με ένα γειτονικό τετράεδρο, έτσι ώστε ο χημι-

κός τύπος να είναι SiO2. Η διάσπαση αυτών των δεσμών απαιτείται, για τον μετα-

σχηματισμό του χριστοβαλίτη σε χαλαζία ή τριδυμίτη, απαιτεί σημαντική ενέργεια 

ενεργοποίησης και δεν μπορεί να συμβεί σε ανθρώπινο χρονικό πλαίσιο. Η δομή 

των πυριτικών ορυκτών είναι γνωστή και ως τεκτοπυριτική δομή.  

1.3.2 ΔΟΜΗ ΧΡΙΣΤΟΒΑΛΙΤΗ 

 Υπάρχουν περισσότερες από μία δομές του χριστοβαλίτη (Εικόνα 3). Σε υψη-

λές θερμοκρασίες η δομή είναι κυβική. Ο χριστοβαλίτης είναι σταθερός σε υψηλές 

θερμοκρασίες και χαμηλές πιέσεις στην κυβική δομή β (β-cristobalite) και υφίσταται 

μία αυθόρμητη μετάβαση φάσης σε τετραγωνική δομή (α-cristobalite) κατά την ψύ-

ξη. Η μετάβαση από β σε α χριστοβαλίτη συνοδεύεται από μείωση του όγκου κατά 

περίπου 5%, η οποία προκαλεί σπασίματα στους κρυστάλλους, με αποτέλεσμα την 

χαρακτηριστική υφή (σαν λέπια) του χριστοβαλίτη που έχει υποστεί την μετάβαση 

αυτή.  Αυτός ο μετασχηματισμός καλείται «low-high» ή α-β μετασχηματισμός. Με 

ταχεία ψύξη δεν είναι δυνατόν να εμποδιστεί η κυβική β-μορφή να γίνει τετραγωνι-

κή. Σε σπάνιες περιπτώσεις η κυβική μορφή μπορεί να διατηρηθεί εάν ο κρύσταλ-

λος βρίσκεται σε μήτρα που δεν επιτρέπει σημαντική αυθόρμητη καταπόνηση που 

συμμετέχει στο μετασχηματισμό, η οποία προκαλεί αλλαγή στο σχήμα του κρυ-

στάλλου. Αυτή η μετάβαση είναι εξαιρετικά ασυνεχής. Η ακριβής θερμοκρασία με-

τάβασης εξαρτάται από την κρυσταλλικότητα του δείγματος του χριστοβαλίτη, η 

οποία εξαρτάται από διάφορους παράγοντες όπως είναι ο χρόνος ανόπτησης σε μια 

συγκεκριμένη θερμοκρασία (David E. Damby, 2014). 

 Ο α-χριστοβαλίτης έχει τετραγωνική δομή με 4 SiO2 σε κάθε κυψελίδα. Ο β-

χριστοβαλίτης, κυβικής δομής, έχει οκτώ SiO2 σε κάθε κυψελίδα. Τα άτομα οξυγό-

νου συνθέτουν πλέγμα διαμαντιού με τα άτομα του οξυγόνου στην μέση ανάμεσα 

από τα πυρίτια. Η δομή αυτή του β-χριστοβαλίτη περιγράφεται και ως «ιδανική δο-

μή» στα βιβλία. (Leadbetter, 1975) Στον α-β μετασχηματισμό μόνο ένας από τους 

τρεις εκφυλισμένους κυβικούς κρυσταλλογραφικούς άξονες διατηρεί ένα τετραπλό 

άξονα περιστροφής στην τετραγωνική δομή. Η επιλογή του άξονα είναι αυθαίρετη, 

ώστε να μπορούν να σχηματιστούν ποικιλία διδυμιών μέσα στον ίδιο κόκκο. Αυτοί 

οι διαφορετικοί δίδυμοι προσανατολισμοί σε συνδυασμό με την ασυνεχή φύση της 

μετάβασης μπορεί να προκαλέσουν σημαντική μηχανική βλάβη στα υλικά τα οποία 

υπάρχει χριστοβαλίτης και τα οποία επανειλημμένα θερμαίνονται σε θερμοκρασία 

μετασχηματισμού, όπως είναι τα πυρίμαχα τούβλα.  
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Όταν κρυσταλλοποιείται η πυριτία, ο χριστοβαλίτης είναι από τις πρώτες 

φάσεις που σχηματίζονται, ακόμα και σε θερμοκρασίες έξω από το εύρος της θερ-

μοδυναμικής του σταθερότητας. Η δυναμική άτακτη φύση του β-χριστοβαλίτη είναι 

υπεύθυνη για τη χαμηλή ενθαλπία της σύντηξης της πυριτίας.  

Α  Β  

 
Γ 

  
Γ 

Εικόνα 3 Α) Μοναδιαία α-χριστοβαλίτη, οι κόκκινες σφαίρες είναι τα οξυγόνα και οι γκρι το 
πυρίτιο. Β) Μοναδιαία κυψελίδα β-χριστοβαλίτη (ιδανική δομή), οι κόκκινες σφαίρες είναι 
τα οξυγόνα και οι γκρι το πυρίτιο (Th. Demuth, 1999) Γ) Ιδανική κυβική δομή β-χριστοβαλίτη 
(Heine, 1999) 

 Τα σφαιρίδια μικροκλίμακας που συνθέτουν τον πολύτιμο οπάλιο 

παρουσιάζουν διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-x που είναι παρόμοια με αυτά του 

χριστοβαλίτη (Εικόνα 4), αλλά στερούνται οποιασδήποτε μεγάλης εμβέλειας τάξη, 

έτσι ώστε να μην θεωρείται αληθινός χριστοβαλίτης. Επιπλέον, η παρουσία δομικού 

νερού στο οπάλιο ξεχωρίζει τον οπάλιο από χριστοβαλίτη. Πολλές φορές ο χριστο-

βαλίτης έχει εξισωθεί με κάποιους τύπους οπαλίου (opal-CT και opal-C), αλλά ο ο-

πάλιος είναι ένυδρο ορυκτό χωρίς διακριτούς κρυσταλλίτες, ενώ ο χριστοβαλίτης 

είναι άνυδρος και παρουσιάζει διακριτούς κρυσταλλίτες. (Smith, 1998). 
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Εικόνα 4 Ακτινοδιαγράμματα XRD, χριστοβαλίτη, τριδυμίτη και οπάλιου-C (Smith, 1998).  

1.4 ΟΠΑΛΙΟΣ 

Ο οπάλιος σχηματίζεται ως μια ένυδρη μορφή πυριτίας (SiO2nH2O). Η περιε-

κτικότητα του σε νερό μπορεί να κυμαίνεται από 3-21% κατά βάρος, αλλά συνήθως 

κυμαίνεται από 6-10%.  

Ο οπάλιος σχηματίζεται ως άμορφη ένωση (opal-A) ή κρυσταλλικές φάσεις, 

όπως οπάλιος -χριστοβαλίτης (opal-C) και οπάλιος-χριστοβαλίτης (opal-CT). Ο «χα-

μηλός» “low cristobalite / opal-C / opal-CT” είναι μια συνεχής σειρά στρωμάτων από 

αλληλεπικαλύψεις χριστοβαλίτη και τριδυμήτη (J.M. Elzea, 1994). Ο Opal-C περιέχει 

λιγότερα στρώματα τριδυμήτη (20-30%) και ως εκ τούτου έχει πιο οργανωμένη δο-

μή από το opal-CT, ενώ το opal-CT είναι κυρίως διαταραγμένος και έχει υψηλή πε-

ριεκτικότητα τριδυμήτη (30-50%) (Graetsch Η., 1994). Η διεύρυνση της κορυφής στο 

ακτινοδιάγραμμα του XRD για τον opal-CT είναι μεγάλη, ενώ το πρότυπο XRD του 

opal-C είναι παρόμοιο με το μοτίβο του α-χριστοβαλίτη με αιχμηρές κορυφές (Şans, 

2013). 

1.5 ΤΡΙΔΥΜΙΤΗΣ 
Ο τριδυμίτης είναι ένα υψηλών θερμοκρασιών πολύμορφο του οξειδίου του 

πυριτίου και συνήθως εμφανίζεται ως μικροσκοπικά λευκά ή άχρωμα ψευδό-

εξαγωνικά κρύσταλλα ή σε κλίμακες, σε κοιλότητες ηφαιστειακών πετρωμάτων.  

Ο τριδυμίτης αποτελεί ένα αίνιγμα. Από καιρό υπάρχει μια συζήτηση, για το 

αν πρόκειται για μια πραγματική μορφή καθαρού κρυσταλλικού πυριτίου. Η πα-

ρουσία ύδατος και αλκαλίων προάγει τον σχηματισμό του συνθετικού τριδυμίτη και 

μπορεί επίσης να σχηματίσει μια πραγματική φάση τριδυμίτη στη φύση. Όπως και ο 

χριστοβαλίτης είναι ένα σπάνιο ορυκτό στη φύση, αλλά μπορεί να είναι τοπικά κοι-

νό σε ηφαιστειακά περιβάλλοντα υψηλής πυριτίας και σε βιομηχανικό περιβάλλον. 

Ορισμένες αναφορές υποδεικνύουν ότι ο τριδυμίτης είναι τόσο άφθονος, όσο ο χρι-

στοβαλίτης στα ηφαιστειακά πετρώματα (Frondel, 1962). Σχεδόν όλες οι χημικές 
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αναλύσεις δείχνουν την παρουσία σημαντικών αλκαλίων και νερού. Ο τριδυμίτης 

δεν αναφέρεται σχεδόν ποτέ στις αναλύσεις κρυσταλλικού πυριτίου σε βιομηχανικά 

δείγματα. Ωστόσο, έχει αναφερθεί ότι είναι η κύρια φάση πυριτίας σε μερικά τού-

βλα πυριτίας που χρησιμοποιούνται σε φούρνους οπτανθρακοποίησης για μεγάλο 

χρονικό διάστημα σε θερμοκρασίες στην περιοχή σταθερότητας των τριδυμιτών 

(Smith, 1998). 

Ο τριδυμίτης μπορεί να εμφανιστεί σε επτά κρυσταλλικές μορφές. Δύο πιο 

συνηθισμένες σε τυπική πίεση είναι γνωστές ως α και β (Εικόνα 5). Η φάση του α-

τριδυμίτη ευνοείται σε υψηλές θερμοκρασίες (> 870 ° C) και μετατρέπεται σε β-

χριστοβαλίτη στους 1470 ° C. Ωστόσο, τριδυμίτης συνήθως δεν σχηματίζεται από 

καθαρό β-χαλαζία, πρέπει να προστεθούν ιχνοστοιχεία ορισμένων συστατικών για 

να σχηματισθεί. Τυπικά ο τριδυμίτης αλλάζει κρυσταλλική συμμετρία από εξαγωνι-

κή μέσω της ορθορομβικής σε μονοκλινική όσο η θερμοκρασία μειώνεται (Akira 

Takada, 2018). (Πίνακας 3) 

 
 

Εικόνα 5 Μοναδιαία κυψελίδα τριδυμίτη στις διαφορετικές κρυσταλλικές δομές (Akira 
Takada, 2018) 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΕΣ ΦΑΣΕΙΣ ΤΡΙΔΥΜΙΤΗ 

Όνομα Συμμετρία Το c 

HP (β) Εξαγωνική 460 

LHP Εξαγωνική 400 

OC Ορθορομβική 220 

OS Ορθορομβική 100-200 

OP Ορθορομβική 155 

MC Μονοκλινική 22 

MX Μονοκλινική 22 
Πίνακας 3 Όλες οι κρυσταλλικές φάσεις του τριδυμίτη. Στον πίνακα M=monoclinic, 
O=orthorobic, H=hexagonal, C=centered, P=primitive, L=low and S=superlattice. 
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1.6 ΤΟΞΙΚΗ ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΟΥ ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΟΥ ΠΥΡΙΤΙΟΥ ΣΤΟΝ ΑΝΘΡΩΠΟ 
Δυο πολύμορφα του κρυσταλλικού πυριτίου, ο χαλαζίας και ο χριστοβαλί-

της, έχουν ταξινομηθεί ως Ομάδα 1 καρκινογόνα-«καρκινογόνα για τον άνθρωπο» 

από την IARC (International Agency for Research on Cancer). Οι κίνδυνοι για την υ-

γεία που συνδέονται με την έκθεση σε κρυσταλλικό πυρίτιο προέρχονται από την 

εισπνοή αναπνεύσιμων σωματιδίων (IARC, 1996) (IARC, 2009). Το αναπνεύσιμο 

κρυσταλλικό πυρίτιο αποτελείται από σωματίδια μικρότερα των 10  μm σε-

αεροδυναμική διάμετρο. (IARC, 1996). Η έκθεση σε εισπνεύσιμο κρυσταλλικό πυρί-

τιο μπορεί να προκαλέσει μη αναστρέψιμη πνευμονική ανεπάρκεια (πυριτίαση 

πνευμόνων), αυξάνει τον κίνδυνο καρκίνου (Yuewei Liu, 2013) του πνεύμονα, νε-

φρικής νόσου (Kyle Steenland, 2002) και άλλων ασθενειών, συμπεριλαμβανομένων 

των μη κακοηθών αναπνευστικών ασθενειών, όπως η χρόνια αποφρακτική πνευμο-

νοπάθεια (COPD) (R Park, 2002). Αυτές οι ασθένειες που προκαλούνται είτε εξαιτίας 

στην έκθεση των ατόμων στον χώρο εργασίας μόνο, είτε και σε άλλα περιβάλλοντα, 

μπορούν να αλλάξουν την ζωή των ατόμων που προσβάλλονται και να προκαλέ-

σουν εξουθενωτικές διαταραχές.  

Η πυριτίαση των πνευμόνων εμφανίζεται ως διάχυτη οζώδης πνευμονική ί-

νωση με ουλές γύρω από παγιδευμένα πυριτικά σωματίδια (NIOSH, 1996) (Εικόνα 

6). Υπάρχουν τρεις τύποι πυριτίασης α) μία οξεία μορφή μετά από έντονη έκθεση σε 

αναπνεύσιμη σκόνη υψηλής περιεκτικότητας σε κρυσταλλικό πυρίτιο και σχετικά 

μικρό χρονικό διάστημα έκθεσης (δηλ. μήνες ή έτη). β) μία επιταχυνόμενη μορφή 

που προκύπτει από περίπου 5-15 χρόνια βαριάς έκθεσης σε εισπνεόμενη σκόνη 

υψηλής περιεκτικότητας σε κρυσταλλικό πυρίτιο και γ) συνηθέστερα, μία χρόνια 

μορφή που συνήθως είναι αποτέλεσμα λιγότερο έντονης έκθεσης με διαρκεί άνω 

των 20 ετών συνήθως (Ramón Fernández Álvarez, 2014).  

 
Εικόνα 6 Σχέδιο όπου απεικονίζεται Α)υγιής πνεύμονας Β) πνεύμονας προσβεβλημένος 
από την ασθένεια της πυριτίασης. Στους πνεύμονες που ασθενούν παρατηρείται κατα-
στροφή μέρους των βρογχίλιων και των κυψελίδων που αλλάζουν σχήμα και μέγεθος 
(O'Shannessy, 2015) 
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2. ΜΠΕΝΤΟΝΙΤΗΣ 

2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 Ο όρος μπεντονίτης προτάθηκε από τον Knight το 1898 αφού αρχικά το είχε 

ονομάσει taylorite από το όνομα του πρώτου ορυχείου Taylor κοντά στο Rock River, 

Wyoming. Το όνομα μπεντονίτη (bentonite) προέρχεται από τον σχηματισμό (Ben-

ton Shale) στον οποίο αρχικά πίστευαν ότι εμφανίζεται η άργιλος αυτή. Πολλοί γεω-

λόγοι στις αρχές του 20ου αιώνα αναγνώρισαν πως ο μπεντονίτης, που τοποθετείται 

κυρίως Κρητιδικό και το Τριτογενές, αποτελεί ιζηματογενές πέτρωμα που προέρχε-

ται από απόθεση μεταφερόμενου ηφαιστειακού υλικού.  

 Αρχικά μπεντονίτης ορίστηκε ως η κρυσταλλική άργιλος που προέρχεται από 

απόθεση και εξαλλοίωση ηφαιστειακού υλικού (τόφφου και ηφαιστειακής τέφρας) 

και αποτελούταν από μοντμοριλονίτη ή βεϊδελίτη (πίνακας 5) και συμπαρομαρτού-

ντα ορυκτά που προέρχονται από το αρχικό ηφαιστειακό υλικό (Ross και Shannon 

1926). Ωστόσο αργότερα ο ορισμός έγινε ποιο γενικός από τον Grim το 1973, ο ο-

ποίος όρισε τον μπεντονίτη ως το πέτρωμα που αποτελείται κυρίως από τα ορυκτά 

της ομάδας του σμεκτίτη ανεξάρτητα από την προέλευσή τους. Αυτή η διευκρίνηση 

έγινε για να συμπεριληφθούν οι σμεκτίτες υδροθερμικής προέλευσης ή που προέρ-

χονται από ιζηματογενή πετρώματα (Don Eisenhour, 2006). 

 Οι ιδιότητες του μπεντονίτη, οφείλονται στον σμεκτίτη και χαρακτηρίζεται 

από υψηλή πλαστικότητα δυνατότητα ιοντοεναλλαγής, θιξοτροπία σε ιξώδη αιωρή-

ματα και δυνατότητα να δρα σαν συνδετικό υλικό. Μπορεί να απορροφήσει μεγά-

λες ποσότητες νερού, περίπου το 75%του όγκου του. 

 Οι μπετονίτες γενικά κατατάσσονται σε νατριούχοι (που διογκώνονται) και 
ασβεστούχοι (δεν διογκώνονται) ανάλογα με τα κατιόντα της ενδιάμεσης στρώσης 
που σχετίζονται με την ικανότητα ενός μπεντονίτη να διογκώνεται στο νερό. Οι Na-
μπεντονίτες έχουν υψηλή ικανότητα διόγκωσης στο νερό, ενώ οι Ca-μπετονίτες χα-
μηλότερη. Μία τυπική χημική ανάλυση ασβεστούχων και νατριούχων μπεντονιτών 
παρουσιάζεται στον παρακάτω πίνακα. 
 Πίνακας 4 Τυπική χημική ανάλυση ασβεστούχου και νατριούχου μπεντονίτη. (Smelco 
Foundry products, 2020) 

 

ΤΥΠΙΚΗ ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΜΠΕΝΤΟΝΙΤΗ 

ΟΞΕΙΔΙΑ % Ca++-μπεντονίτης Na+-μπεντονίτης 

SiO2 56.0-59.0 57.0-62.0 

Al2O3 18.0-21.0 18.0-21.0 

FeO, Fe2O3 5.4-9.0 2.8-3.5 

MgO 3.0-3.3 2.3-3.2 

CaO 12-3.5 0.7-1.2 

Na2O 0.3-0.5 2.1-2.7 

K2O 0.64-0.75 0.4-0.6 

Χημικά συνδεδεμένο 

Water 5.5-6.5 5.5-6.5 
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 Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται σε πλήθος εφαρμογών και βιομηχανικών 

προϊόντων. Χρησιμοποιείται στις γεωτρήσεις πετρελαίου, στην σφαιροποίηση σιδη-

ρομεταλλεύματος, σε άμμους χυτηρίων, στην ταφή ραδιενεργών αποβλήτων, στην 

κατασκευή φραγμάτων, σε διαυγαστικές και αποχρωστικές γαίες, σε κεραμικά, στη 

χαρτοποιία, στη βιομηχανία καλλυντικών, σε απολυμαντικά, λιπάσματα φυτοφάρ-

μακα, ζωοτροφές, στη διάθεση στερεών αποβλήτων κ.ά. (Don Eisenhour, 2006).  

 
Εικόνα 7 Ορυχείο μπεντονίτη Μήλος (tourismtoday.gr, 2020) 

.2 ΟΡΥΚΤΟΛΟΓΙΑ 

2.2.1 ΣΜΕΚΤΙΤΗΣ 

 Το κυρίαρχο ορυκτό στον μπεντονίτη είναι ο σμεκτίτης, στον οποίο οφείλο-

νται οι μοναδικές φυσικές και χημικές ιδιότητες. Οι σμεκτίτες είναι ομάδα αργιλι-

κών ορυκτών. Ανάλογα με το είδος του κύριου εναλλάξιμου κατιόντος διακρίνονται 

σε: 

• Νατριούχος σμεκτίτης 

• Ασβεστούχος σμεκτίτης 

• Μαγνησιούχος σμεκτίτης 

• Καλιούχος Σμεκτίτης 

• Λιθιούχος-Μαγνησιούχος σμεκτίτης  

 Στην ομάδα των σμεκτιτών συμπεριλαμβάνονται ο βεϊδελίτης, ο μοντμοριλ-

λονίτης, ο εκτορίτης, ο νοντρονίτης και ο σαπωνίτης. Όλα τα ορυκτά στην ομάδα του 

σμεκτίτη εμφανίζουν κοινά στη δομή, αλλά διαφέρουν στη χημική σύσταση. Με την 

περίθλαση ακτίνων-x μπορούν να διαχωριστούν εν μέρη τα διάφορα είδη σμεκτι-

τών. Αξίζει να αναφερθεί ότι ο εκτορίτης είναι σπάνιο ορυκτό, όμως κατασκευάζεται 

συνθετικός εκτορίτης με την ονομασία λαπονίτης. 
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Πίνακας 5 Πίνακας με τους πιο συχνούς τύπους ορυκτών της ομάδας σμεκτίτη και οι αντί-
στοιχοι χημικοί τύποι (mindat, 2020).  

ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΥΚΤΩΝ ΟΜΑΔΑΣ ΣΜΕΚΤΙΤΗ 

Όνομα ορυκτού Χημικός Τύπος 

Βεϊδελίτης (Na,Ca0.5)0.3Al2((Si,Al)4O10)(OH)2 nH2O 

Ca-Μοντμοριλλονίτης Ca(Ca3,Al2)Si5O10(OH)8 or near 

Εκτορίτης Na0.3(Mg,Li)3(Si4O10)(F,OH)2 

Μοντμοριλλονίτης (Na,Ca)0.33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2 nH2O 

Νοντρονίτης Na0.3Fe2((Si,Al)4O10)(OH)2 nH2O 

Σαπωνίτης Ca0.25(Mg,Fe)3((Si,Al)4O10)(OH)2 nH2O 
 

2.2.1.1 ΔΟΜΗ 

 Τα αργιλικά ορυκτά ανήκουν στην ομάδα των φυλλοπυριτικών ορυκτών και 

η κύρια δομή τους είναι το τετράεδρο [SiO4]4-.Πιο αναλυτικά η δομή των ορυκτών 

της ομάδας του σμεκτίτη είναι μία στρώση οκταέδρων συνδεδεμένων με οξυγόνα ή 

υδροξύλια ανάμεσα σε δύο στρώσεις τετραέδρων συνδεδεμένων με πυρίτιο (δομή 

2:1) (Εικόνα 8). Δηλαδή απαρτίζονται από παράλληλες στρώσεις τετραεδρικών και 

οκταεδρικών στιβάδων (ΤΟΤ=tetrahedral-octahedral-tetrahedral), οι οποίες έχουν 

μεγάλο μήκος συγκριτικά με το πάχος (1nm). Δύο ΤΟΤ συγκρατούνται μαζί από εν-

διάμεσα φορτισμένα κατιόντα (Don Eisenhour, 2006). 

 Οι σμεκτίτες χωρίζονται σε δύο κατηγορίες, διοκταεδρικούς και τριοκταεδρι-

κούς, ανάλογα με το αν και οι τρεις θέσεις στο οκτάεδρο είναι πιασμένες (τριοκταε-

δρικός σμεκτίτης) ή δύο θέσεις είναι πιασμένες (διοκταεδρικός σμεκτίτης). Διοκταε-

δρικός σμεκτίτης για παράδειγμα είναι ο βεϊδελίτης και ο μοντμοριλλονίτης, ενώ 

τριοκταεδρικοί σμεκτίτες είναι σαπωνίτης και ο εκτορίτης.  

Και οι δύο τάξεις σμεκτιτών παρουσιάζουν υποκαταστάσεις στο οκτάεδρο 

και στο τετράεδρο, και αυτή η υποκατάσταση είναι κατά ένα μέρος υπεύθυνη για 

τις μοναδικές φυσικές και χημικές ιδιότητες. Το μέγεθος και η κατανομή του φορτί-

ου καθορίζεται κυρίως από τον αριθμό και τον τύπο των υποκαταστάσεων στις στι-

βάδες των τετραέδρων και των οκταέδρων. Η αντικατάσταση υψηλά φορτισμένων 

κατιόντων για παράδειγμα του Si4+ από το Al3+ έχει σαν αποτέλεσμα αρνητική φόρ-

τιση της στιβάδας. Αυτό το αρνητικό φορτίο, αντισταθμίζεται από τη  χαλαρή σύνδε-

ση με τα κατιόντα στην επιφάνεια τα οποία εύκολα εναλλάσσονται (Don Eisenhour, 

2006). 

https://www.mindat.org/min-1841.html
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Εικόνα 8 Σχηματική αναπαράσταση της δομής του σμεκτίτη (Don Eisenhour, 2006) 

2.2.3 ΑΛΛΑ ΟΡΥΚΤΑ 

 Τα υπόλοιπα ορυκτά του μπεντονίτη μπορούν να χωριστούν σε τρεις κατη-

γορίες: (1) αυτά που έχουν προέλευση από ηφαιστειακά πετρώματα, (2) τα δευτε-

ρογενή ορυκτά που δημιουργήθηκαν στο πεδίο ως αποτέλεσμα της διαγένεσης και 

των καιρικών συνθηκών, και (3) τα ορυκτά που προέρχονται από την αποσάθρωση 

άλλων πετρωμάτων. Τυπικά ηφαιστειακά ορυκτά είναι τα πλαγιόκλαστα, ο βιοτίτης, 

ο χαλαζίας, ο χριστοβαλίτης, ο απατίτης, το ζιρκόνιο, ο μαγνητίτης και οι αμφίβολοι.  

 Ορυκτά χαμηλής θερμοκρασίας προέλευση και φτωχής κρυσταλλικής τάξης, 

είναι ο οπάλιος, ο ζεόλιθος, ο ασβεστίτης, ο γύψος, διάφορα ορυκτά του σιδήρου 

και θειικός σίδηρος και άλλοι άργιλοι όπως ο καολινίτης και ο ιλλίτης. Τα ορυκτά 

αποσάθρωσης είναι τα λιγότερο κοινά και αποτελούνται από ορυκτά πετρωμάτων, 

τα οποία βρίσκονται σε ιζηματογενή περιβάλλοντα. Αυτά τα ορυκτά είναι σε πολύ 

χαμηλή περιεκτικότητα.  

 

2.2.4 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

 Οι μπεντονίτες έχουν ένα ευρύ πεδίο χρήσεων εξαιτίας μερικών πολύ σημα-

ντικών ιδιοτήτων τους, οι οποίες καθορίζονται από τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του 

σμεκτίτη, το φορτίο κρυσταλλικής δομής, το πολύ μικρό μέγεθος των κρυσταλλιτών, 

η περίσσεια αρνητικών φορτίων, η ποικιλία ως προς τη χημική τους σύσταση, η με-

γάλη ικανότητα ιοντοεναλλαγής, η μεγάλη χημικά ενεργή ειδική επιφάνεια, η αλλη-

λεπίδραση με οργανικές και ανόργανες ενώσεις, η ποικιλία των ανταλλάξιμων κα-

τιόντων (Don Eisenhour, 2006).  

Χάρις αυτές τις μοναδικές του ιδιότητες ο μπεντονίτης βρίσκει εφαρμογή σε πά-

ρα πολλές εφαρμογές όπως παρουσιάζονται παρακάτω (Don D Eisenhour, 2009) 

(Faiza Bergaya, 2013) (Bentonite, 2020): 

• Χυτήρια: Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται ως συγκολλητικό υλικό για την πα-

ρασκευή άμμου χύτευσης για την παραγωγή χυτοσιδήρου, χάλυβα και μη 
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σιδηρούχων χυτών. Οι μοναδικές ιδιότητες του μπεντονίτη παράγουν πράσι-

να καλούπια άμμου με καλή ρευστότητα, συμπαγοποίηση και θερμική στα-

θερότητα για την παραγωγή χυτών υψηλής ποιότητας.  

• Γεωτρήσεις: Λόγω των ρεολογικών του ιδιοτήτων και της θιξοτροπίας των 

υδατικών αιωρημάτων, ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται ως συστατικό λάσπης 

για γεώτρηση πετρελαίου και πηγαδιού. Οι λειτουργίες του είναι κυρίως η 

σταθεροποίηση της γεωτρήσης, η στεγανοποίηση των τοιχωμάτων της γεώ-

τρησης και η αφαίρεση των τεμαχίων διάτρησης. Ως εκ τούτου, οι λάσπες 

μπεντονίτη χρησιμοποιούνται για γεώτρηση πετρελαίου και νερού, γεώτρη-

ση σήραγγας και γεωτρήσεις με μικροτρυπάνι. 

• Κατασκευές: Οι πολτοί μπεντονίτη χρησιμοποιούνται στην κατασκευή ειδι-

κών θεμελίων, για την εκσκαφή διαφραγματικών τοίχων και βυθισμένων 

πασσάλων. Στη γεωθερμική μηχανική, ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται σε αυ-

τοσκληρυνόμενα μείγματα που χρησιμοποιούνται για την κατασκευή τοιχω-

μάτων και σε κονιάματα. Τέλος, οι ιδιότητες στεγάνωσης με μπεντονίτη α-

ξιοποιούνται καλύτερα στην περιβαλλοντική μηχανική, για να σφραγίζονται 

οι διηθητικές επιφάνειες του εδάφους και να οριοθετείται η βάση των χώ-

ρων υγειονομικής ταφής. 

• Ζωοτροφές: Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται ως συμπλήρωμα ζωοτροφών. 

Σύμφωνα με τους ευρωπαϊκούς κανονισμούς, ταξινομείται ως πρόσθετο 

τροφίμων, με αριθμό E (E558). Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται ως βελτιωτικό 

στην παραγωγή σφαιριδίων για ζωοτροφές. Λόγω της υψηλής ισχύος απορ-

ρόφησης, είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικός έναντι των μυκοτοξινών. 

• Επεξεργασία νερού: Λόγω της ιδιότητας ιοντοεναλλαγής, κροκίδωσης και ι-

ζηματοποίησης, ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται στην προστασία του περι-

βάλλοντος για τη διαύγαση του νερού και ως βοήθημα σε πολυηλεκτρολύτες 

και ανόργανα κροκιδωτικά. 

• Γεωργία: Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται ως ανάλλακτης ιόντων για τη βελ-

τίωση και τον καθαρισμό του εδάφους. Χρησιμοποιείται επίσης στην κηπου-

ρική σε ενώσεις εδάφους και μίγματα για την απορρόφηση της υγρασίας και 

ως φορέας για διάφορα ζιζανιοκτόνα και φυτοφάρμακα. 

• Κεραμικά: Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται για την ενίσχυση της πλαστικότη-

τας της κεραμικής πάστας και ως παράγοντας κατά της καθίζησης σε κεραμι-

κά σμάλτα. 

• Χαρτί: Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται για τη βελτίωση της αποδοτικότητας 

της μετατροπής χαρτοπολτού σε χαρτί, καθώς και για τη βελτίωση της ποιό-

τητας χαρτιού, εμποδίζοντας την συσσωμάτωση των ελαστικών σωματιδίων. 

Λόγω της απορροφητικής της ιδιότητας, ο μπεντονίτης προσφέρει επίσης 

χρήσιμες ιδιότητες αποχρωματισμού για την ανακύκλωση χαρτιού. 

• Παραγωγή κρασιού: Στην οινοποίηση, ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται για τη 

βελτίωση της διαύγασης και της σταθεροποίησης πρωτεϊνών. 
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• Άμμος για γάτες: Λόγω της ιδιότητάς του να διογκώνεται, ο μπεντονίτης 

χρησιμοποιείται για τα απορρίμματα γάτας, λόγω του πλεονεκτήματος της 

απορρόφησης απορριμμάτων σχηματίζοντας συσσωματώματα. 

• Σφαιροποίηση σιδηρομεταλλεύματος: Λόγω της ικανότητας απορρόφησης 

νερού και της κολλοειδούς ιδιότητάς του, ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται ως 

πρόσθετο πρόσδεσης για τη μετατροπή του λεπτόκοκκου σιδηρομεταλλεύ-

ματος σε σφαιρίδια. 

• Φαρμακευτική και τα καλλυντικά: Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται ως πλη-

ρωτικό στα φαρμακευτικά προϊόντα και για τις λειτουργίες απορρόφησης / 

προσρόφησης. Χρησιμοποιείται επίσης σε κρέμες, σκόνες για καλλυντικά 

προσώπου και παρασκευάσματα για spa. 

• Πρόσθετο σε απορρυπαντικά: Ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται σε απορρυ-

παντικά για να μαλακώνει τα υφάσματα. Τα υγρά καθαριστικά / σαπούνια 

χρησιμοποιούν τον μπεντονίτη ως παράγοντα εν αιώρησης και ενισχυτή ιξώ-

δους. 

• Βιομηχανία τροφίμων (κρασί βρώσιμα έλαια και λίπη): Ο μπεντονίτης χρη-

σιμοποιείται στην απομάκρυνση ακαθαρσιών σε έλαια όπου οι απορροφητι-

κές του ιδιότητες είναι κρίσιμες για την επεξεργασία βρώσιμων ελαίων και 

λιπών. Στα ποτά, ο μπεντονίτης χρησιμοποιείται ως παράγοντας διαύγασης. 

• Χρώματα και βερνίκια: χρησιμοποιείται ως πηκτικό μέσο και αναστολής.  

• Καταλύτες: Οι χημικώς τροποποιημένοι καταλύτες αργίλου βρίσκουν εφαρ-

μογή σε ένα ευρύ φάσμα καθηκόντων όπου η όξινη κατάλυση είναι βασικός 

μηχανισμός. Πιο συγκεκριμένα, χρησιμοποιούνται στις διεργασίες αλκυλίω-

σης για την παραγωγή προσθέτων καυσίμων. 

 

2.3 ΣΧΕΣΗ ΧΡΙΣΤΟΒΑΛΙΤΗ ΜΕ ΤΟΝ ΜΠΕΝΤΟΝΙΤΗ 
 Ο μπεντονίτης όπως έχει αναφερθεί ήδη, αποτελείται κυρίως από σμεκτίτη 

και επιπρόσθετα συμπαρομαρτούντα ορυκτά τα πιο συνηθισμένα από τα οποία εί-

ναι ο χαλαζίας, χριστοβαλίτης, οπάλιος, άστριοι, σιδηροπυρίτης, ανθρακικά ορυκτά, 

χλωρίτης, καολινίτης, μαρμαρυγίας και ιλλίτης. Τα περισσότερα αποθέματα μπε-

ντονίτη προέρχονται από την εξαλλοίωση όξινων ηφαιστειακών πετρωμάτων. Ο 

μπεντονίτης χρησιμοποιείται σε διάφορους τομείς τεχνικών εφαρμογών των πολιτι-

κών μηχανικών, στη βιομηχανία χημικών, τροφίμων και φαρμάκων (S.Kaufhold, 

2002). 

 Ο χριστοβαλίτης είναι ένα από τα πιθανά συμπαρομαρτούντα ορυκτά. Οι 

εφαρμογές του μπεντονίτη στη βιομηχανία είναι πάρα πολλές, όπως αναφέρθηκε 

στην προηγούμενη παράγραφο. Είναι επομένως σημαντικό να είναι δυνατή και η 

ταυτοποίηση και αν είναι δυνατόν και η ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη, ώστε να 

λαμβάνονται τα κατάλληλα μέσα προστασίας, εφόσον κρίνεται απαραίτητο, για να 

μην εκτίθενται οι εργαζόμενοι, που έρχονται σε επαφή με τέτοια υλικά, στις εκά-

στοτε παρενέργειες του κρυσταλλικού πυριτίου.  

 Ο μπεντονίτης χωρίς αμφιβολία έχει επηρεαστεί περισσότερο από κάθε άλ-

λο αργιλικό υλικό από τη διαμάχη του διαχωρισμού του χριστοβαλίτη από τους 
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διάφορους τύπους οπάλιου, καθώς μπορεί να περιέχει χριστοβαλίτη, που είναι 

κρυσταλλικό ορυκτό του πυριτίου, αλλά συνήθως συνυπάρχει και ο οπάλιος, ο opal-

C ή/και opal-CT, οι οποίοι συχνά κακώς ταυτοποιούνται ως χριστοβαλίτης. (S. Hillier, 

2008) 

 Ο χριστοβαλίτης γενικά θεωρείται ως υψηλών θερμοκρασιών φάση και συ-

σχετίζεται με ηφαιστειακά πετρώματα. Τα ορυκτά του οπαλίου, με μοναδική πιθανή 

εξαίρεση τον τύπο opal-C, σχηματίζονται σε χαμηλές θερμοκρασίες, συνήθως κάτω 

από τους 100οC. Αυτά τα ορυκτά μπορούν να σχηματίζονται κάτω από διάφορες 

γεωλογικές συνθήκες. Για παράδειγμα ο opal-A τύπος μπορεί να είναι αποτέλεσμα 

καθίζησης σκελετικού υλικού σε μία λεκάνη ή ιζήματος από κορεσμένα σε πυρίτιο 

διαλύματα που σχηματίστηκαν εξαιτίας της επαφής του νερού με πετρώματα πλού-

σια σε πυρίτιο όπως είναι η ηφαιστειακή τέφρα και τόφφος. Αυτός ο γενετικός συ-

σχετισμός εξηγεί γιατί ο opal-CT και ο opal-C συνήθως υπάρχουν στους μπετονίτες 

καθώς προέρχονται από εξαλλοίωση της ηφαιστειακής τέφρας. Ο opal-A μετατρέ-

πεται σε opal-CT κατά τη διάρκεια της διαγένεσης (J.M. Elzea, 1994).  

 Η κοινή προέλευση του δευτερογενούς opal-C και του opal-CT με τον μπε-

ντονίτη οδήγησε στην ερμηνεία ότι σχηματίζονται ταυτόχρονα με τον σμεκτίτη κατά 

τη διάρκεια της εξαλλοίωσης της τέφρας (Grim, 1953). Ωστόσο έχει αποδειχθεί επί-

σης ότι opal-CT μπορεί να σχηματιστεί πολύ αργότερα από τον σμεκτίτη, σε επαφή 

με μετεωρικό νερό (J. H. Henderson, 1971). Άλλες έρευνες έχουν προτείνει ότι ο χρι-

στοβαλίτης περιεχόταν στην αρχική ηφαιστειακή τέφρα, οπότε μια φάση υψηλών 

θερμοκρασιών δεν έχει καμία σχέση με το σμεκτίτη (Gruner, 1940).  

 Στον μπεντονίτη επιπλέον το πλαγιόκλαστο είναι επίσης μια συχνή παρεμ-

βολή στα διαγράμματα XRD, καθώς δευτερεύουσα κορυφή του πλαγιόκλαστου συ-

μπίπτει με την κύρια κορυφή του χριστοβαλίτη και των οπαλίων. 

 

2.4 ΤΟ ΠΡΟΒΛΗΜΑ ΠΟΣΟΤΙΚΟΠΟΙΗΣΗΣ ΤΟΥ ΧΡΙΣΤΟΒΑΛΙΤΗ ΣΤΟΝ 

ΜΠΕΝΤΟΝΙΤΗ 

 Το πρόβλημα ποσοτικοποίησης του χριστοβαλίτη με κλασικές μεθόδους 

XRD, χωρίς προηγούμενη επεξεργασία, οφείλεται στο γεγονός ότι συνήθως σε ένα 

μπεντονίτη μπορεί να συνυπάρχουν ο χριστοβαλίτης, ο οπάλιος τύπου opal/C και 

opal/CT, αλλά επίσης και πλαγιόκλαστα (Εικόνα 9). Η κύρια κορυφή του χριστοβαλί-

τη συμπίπτει με την κύρια του οπαλίου, αλλά και με δευτερεύουσα κορυφή του 

πλαγιόκλαστου. 

 Η συμβολή με τους τύπους οπαλίου και του χριστοβαλίτη οδηγεί συνήθως 

σε υπερεκτίμηση του χριστοβαλίτη, καθώς δεν μπορεί να γίνει διαχωρισμός από τα 

απλά διαγράμματα XRD. Από την άλλη πλευρά, μεγάλες ποσότητες πλαγιόκλαστου 

στο δείγμα μπορεί να αποκρύπτουν την ύπαρξη του χριστοβαλίτη, και η δευτερεύ-

ουσα κορυφή να καλύπτει εντελώς τον χριστοβαλίτη και να μην μπορεί να γίνει 

ταυτοποίηση.  
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Εικόνα 9: Ακτινοδιάγραμμα XRD δείγματος μπεντονίτη από τη Μήλο μετρημένο σε XRD. 
Επάνω ολόκληρη η ανάλυση όπου έχουν ταυτοποιηθεί οι κορυφές περίθλασης opal/C 
ή/και χριστοβαλίτης και πλαγιόκλαστα. Κάτω εστιασμένη εικόνα στην κορυφή του χρι-
στοβαλίτη (στο κόκκινο τετράγωνο), όπου φαίνεται ότι η κορυφή του opal/C συμπίπτει με 
αυτή του χριστοβαλίτη και τη δευτερεύουσα του πλαγιόκλαστου.  
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3.ΜΕΘΟΔΟΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ 

3.1 ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ-Χ (XRD) 

3.1.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ-Χ 

 Η περίθλαση ακτίνων-x είναι μία πολύπλευρη, μη καταστρεπτική μέθοδος 

για την ανάλυση ιδιοτήτων υλικών όπως είναι η σύσταση των φάσεων, η δομή τους, 

η υφή τους αλλά και πολλών άλλων, για υλικά σε μορφή σκόνης, στερεά, αλλά και 

υγρά. 

 Η ταυτοποίηση των φάσεων πραγματοποιείται με σύγκριση των ακτινοδια-

γραμμάτων άγνωστων δειγμάτων με πρότυπα διαγράμματα πρότυπων ουσιών. Η 

πιο περιεκτική βάση δεδομένων διατηρείται από την ICDD (International Center of 

Diffraction Data). Στις περισσότερες περιπτώσεις η ταυτοποίηση γίνεται με τη χρήση 

ειδικού λογισμικού software που εμπεριέχουν βιβλιοθήκες με τα πρότυπα δια-

γράμματα ουσιών που εμφανίζουν και διαφορετικές κρυσταλλικές φάσεις. 

 Με την εφαρμογή της τεχνικής περίθλασης ακτίνων x μπορούν να πραγμα-

τοποιηθούν τα εξής: 

• Χαρακτηρισμός κρυσταλλικών υλικών, 

• ταυτοποίηση λεπτόκοκκων ορυκτών, όπως αργίλων και μικτών στρώσεων 

αργίλων που είναι δύσκολο να προσδιοριστούν οπτικά, 

• προσδιορισμός των διαστάσεων της μοναδιαίας κυψελίδας, 

• μέτρηση της καθαρότητας του δείγματος. 

Με εξειδικευμένες τεχνικές, το XRD μπορεί να χρησιμοποιηθεί για: 

• προσδιορισμό κρυσταλλικών φάσεων με τη μέθοδο Rietveld 

• ποσοτικό προσδιορισμό φάσεων με άλλες μεθόδους (Απόλυτη μέθοδος 

βαθμονόμησης και μέθοδος προσθήκης κεφ. 3.2.2) 

Ένα τυπικό ακτινοδιάγραμμα (Εικόνα 10) δίνεται παρακάτω όπου έχει με-

τρηθεί ένα μίγμα χαλαζία και άμορφου υλικού. 

 

Εικόνα 10 Τυπικό ακτινοδιάγραμμα όπου φαίνεται η παρουσία κρυσταλλικής φάσης, χαλα-
ζία, σε μίγμα με άμορφη φάση (Martin Ermrich, 2011). 

3.1.2 ΤΙ ΕΙΝΑΙ ΟΙ ΑΚΤΙΝΕΣ-Χ 

 Οι ακτίνες-x είναι ηλεκτρομαγνητικά κύματα όπου το μήκος κύματος έχει 

εύρος από 0,01nm μέχρι 10nm, τα οποία αντιστοιχούν στο εύρος ενεργειών από 

0,125-125 keV. (Εικόνα 11) 
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Εικόνα 11 Ακτίνες-x και άλλες ηλεκτρομαγνητικές ακτινοβολίες (Martin Ermrich, 2011).  

 Το μήκος κύματος λ των ακτίνων-x είναι αντιστρόφως ανάλογο της ενέργειας 

E σύμφωνα με τον τύπο: 𝛦 = ℎ ∗ 𝜈 ∗= ℎ
𝑐

𝜆
 

Όπου h η σταθερά Plank, v η συχνότητα και c η ταχύτητα του φωτός.  

 Η μονάδα Å (Ångström), η οποία είναι ίση με 10-10m ή 0,1nm, χρησιμοποιεί-

ται στην περίθλαση ακτίνων-x καθώς απλοποιεί τον σχολιασμό των κυματικών μη-

κών, ατομικών αποστάσεων και παραμέτρων των πλεγμάτων. 

 

3.1.3 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

Τα περιθλασίμετρα ακτίνων x αποτελούνται από τρία βασικά στοιχεία: μία 

πηγή ακτίνων x, έναν φορέα δείγματος και έναν ανιχνευτή ακτίνων x. 

Οι ακτίνες x παράγονται σε έναν σωλήνα καθοδικής ακτινοβολίας. Ο σωλή-

νας παραγωγής λειτουργεί σε συνθήκες κενού, για να αποφευχθούν οι συγκρούσεις 

των αέριων σωματιδίων είτε με τα προσπίπτοντα επιταχυνόμενα ηλεκτρόνια είτε με 

τις εκπεμπόμενες ακτίνες x. Η δέσμη ηλεκτρονίων παράγεται με θέρμανση ενός νή-

ματος βολφραμίου το οποίο είναι αρνητικά φορτισμένο σε σχέση με την άνοδο. Η 

επιτάχυνση των ηλεκτρονίων προς έναν στόχο είναι εφικτή με εφαρμογή υψηλής 

τάσης και βομβαρδισμό του υλικού-στόχου με ηλεκτρόνια. Όταν τα ηλεκτρόνια έ-

χουν επαρκή ενέργεια για την απομάκρυνση των ηλεκτρονίων του εσωτερικού κε-

λύφους του υλικού στόχου, παράγονται χαρακτηριστικά φάσματα ακτίνων x 

(Παυλάτου, 2005).  

Τα φάσματα αποτελούνται από πολλά μήκη κύματος, τα πιο κοινά είναι τα 

Kα και Kβ. Το Kα αποτελείται εν μέρει από τα Kα1 και Kα2. Το Kα1 έχει ελαφρώς μι-

κρότερο μήκος κύματος και διπλάσια ένταση από το Kα2. Τα συγκεκριμένα μήκη 

κύματος είναι χαρακτηριστικά του υλικού στόχου (Cu, Fe, Mo, Cr).  

Για την παραγωγή μονοχρωματικών ακτίνων x που απαιτούνται για περί-

θλαση χρησιμοποιούνται φίλτρα, κρυσταλλικοί μονοχρωμάτορες. Τα Kα1 και Kα2 

είναι αρκετά κοντά στο μήκος κύματος έτσι ώστε να χρησιμοποιείται ένας σταθμι-
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σμένος μέσος όρος των δύο. Ο χαλκός είναι το πιο κοινό υλικό στόχου για περίθλα-

ση μονής κρυστάλλων, με ακτινοβολία CuKa = 1,5418Å. Αυτές οι ακτίνες x διαχωρί-

ζονται και κατευθύνονται στο δείγμα.  

Καθώς το δείγμα και ο ανιχνευτής περιστρέφονται, καταγράφεται η ένταση 

των ανακλώμενων ακτίνων x. Όταν η γεωμετρία των προσπιπτόντων ακτίνων x που 

προσκρούουν στο δείγμα ικανοποιούν την Εξίσωση Bragg, συμβαίνει συμβατική 

παρεμβολή και εμφανίζεται μια μέγιστη ένταση. Ένας ανιχνευτής καταγράφει και 

επεξεργάζεται το σήμα ακτίνων x και μετατρέπει το σήμα σε ρυθμό μέτρησης, ο ο-

ποίος στη συνέχεια εξάγεται σε μια συσκευή όπως είναι η οθόνη του υπολογιστή 

(Barbara L Dutrow, 2020). 
 

 
Εικόνα 12 Περιθλασίμετρο XRD Philips/Panalytical X’Pert Pro MP (Imerys) 

 

3.1.4 ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΩΝ ΑΚΤΙΝΩΝ-Χ 

 Σύμφωνα με το μοντέλο του Bohr ένα άτομο αποτελείται από τον πυρήνα 

που αποτελείται από θετικά φορτισμένα πρωτόνια και ουδέτερα νετρόνια. Ο πυρή-

νας περικλείεται από ηλεκτρόνια στα διάφορα τροχιακά. Η K στιβάδα μπορεί να έχει 

έως δύο ηλεκτρόνια ενώ η L οκτώ. Η ενέργεια κάθε ηλεκτρονίου εξαρτάται από την 

στιβάδα που βρίσκεται και τον αριθμό πρωτονίων του ατόμου. Ακτινοβολώντας ένα 

άτομο με ακτίνες-x φωτόνια ή ηλεκτρόνια με επαρκή ενέργεια μπορεί να εξωθήσει 

ένα ηλεκτρόνιο από το άτομο. 

 Η εκπομπή ενός ηλεκτρονίου δημιουργεί ένα κενό και το άτομο βρίσκεται σε 

μία κατάσταση υψηλής ενέργειας. Το άτομο θέλει να επιστρέψει σε κατάσταση χα-

μηλής ενέργειας και αυτό επιτυγχάνεται με τη μεταφορά ενός ηλεκτρονίου από την 

L στιβάδα στην K για το συγκεκριμένο παράδειγμα. Το πλεόνασμα ενέργειας από 

αυτή την μεταφορά εκπέμπεται σαν ακτίνα-x φωτονίων, με τιμές λ που εξαρτώνται 

από τον ατομικό αριθμό του ατόμου (νόμος του Mosely) και από τις ενεργειακές 

στάθμες που συμμετέχουν στην ηλεκτρονιακή μετάπτωση. Αυτή η εκπομπή φωτο-

νίων παρουσιάζεται ως μία συγκεκριμένη γραμμή στο ακτινοδιάγραμμα. Κάθε άτο-

μο έχει συγκεκριμένες ενεργειακές στάθμες, έτσι η εκπεμπόμενη ακτινοβολία, που 

οφείλεται στην διαφορά ενέργειας μεταξύ της στιβάδας με το κενό και του ηλε-
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κτρονίου της στιβάδας που καλύπτει το κενό αυτό, είναι χαρακτηριστική για το άτο-

μο (Εικόνα 13). (Martin Ermrich, 2011).  

 

Εικόνα 13 Παραγωγή χαρακτηριστικής ακτινοβολίας (XRD EIGENMAN GmbH, 2015) 

 Οι παραγόμενες ακτίνες x παρουσιάζουν φάσμα εκπομπής το οποίο 

αποτελείται από ένα συνεχές φάσμα πάνω στο οποίο υπερτίθεται ένα γραμμικό 

φάσμα. Η ένταση των κορυφών του γραμμικού φάσματος είναι σημαντικά μεγαλύ-

τερη από αυτή του συνεχούς φάσματος, ενώ η συστηματική μελέτη των κορυφών 

υποδεικνύει μια πολύπλοκη δομή. Το συνεχές φάσμα χαρακτηρίζεται από μία από-

τομη ασυνέχεια στις χαμηλές τιμές μήκους κύματος, και η δε μορφή του είναι ανε-

ξάρτητη από το είδος του στόχου. Το συνεχές φάσμα είναι αποτέλεσμα της εκπο-

μπής ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας γνωστή ως «λευκή ακτινοβολία» ή ακτινοβο-

λία Bremstrahlung (Εικόνα 14), η οποία παράγεται από τα ηλεκτρόνια που επιβρα-

δύνονται λόγω της σύγκρουσης με τα ηλεκτρόνια του στόχου. Η ασυνέχεια στις χα-

μηλές τιμές λ, οφείλονται στην ολική μετατροπή της ενέργειας των επιταχυνόμενων 

ηλεκτρονίων σε εκπομπή φωνονίων ακτίνων x, η δε τιμή του μήκους κύματος απο-

κοπής λmin καθορίζεται από την σχέση (Παυλάτου, 2005).: 

W=e V= h Vmax=h c/ λmin→ λmin=12394/V (Volt)≈ 12.4/V (keV) 

 

Εικόνα 14 Φάσμα εκπομπής εκτίνων x, με πράσινο παρουσιάζεται η γραμμική ακτινοβολία 
και με κόκκινο η «λευκή ακτινοβολία» (Martin Ermrich, 2011) 

Το γραμμικό φάσμα εκπομπής είναι χαρακτηριστικό του στόχου και είναι 

αποτέλεσμα ηλεκτρονιακών μεταπτώσεων και είναι αποτέλεσμα των ηλεκτρονια-

κών μεταπτώσεων της ανόδου όπως αναφέρθηκε και πριν. Οι κορυφές του γραμμι-

κού φάσματος χωρίζονται σε ομάδες Κ,L,Μ και Ν ανάλογα με την στιβάδα στην ο-
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ποία μεταπίπτει το ηλεκτρόνιο, έτσι η μετάπτωση από L→K αντιστοιχεί στην γραμ-

μή Κα η μετάπτωση από Μ→Κ αντιστοιχεί στην γραμμή Κβ κ.ο.κ (Εικόνα 15) 

Οι μικρές ενεργειακές διαφορές των τροχιακών στην ίδια στιβάδα, δημιουρ-

γούν πολλαπλότητα κορυφών με πολύ μικρές διαφορές σε μήκη κύματος. Η σειρά Κ 

έχει μεγαλύτερη ένταση από τις άλλες σειρές και γι’ αυτό χρησιμοποιείται συνήθως 

για τις κρυσταλλογραφικές μελέτες των κρυστάλλων (Παυλάτου, 2005).  

 

Εικόνα 15 διάγραμμα ηλεκτρονιακών ενεργεικών επιπέδων όπου εμφανίζονται οι κυριότε-
ρες μεταπτώσεις που συνδέονται με την παραγωγή ακτίνων x (Martin Ermrich, 2011) 

 

3.1.5 Ο ΝΟΜΟΣ ΤΟΥ BRAGG 

 To 1913 o W.H. Bragg περιέγραψε την περίθλαση των ακτίνων-x σε έναν 

κρύσταλλο σαν ανάκλαση των ατομικών επιπέδων ενός κρυσταλλικού πλέγματος. Η 

θέση των ανακλάσεων (Εικόνα 16) υπολογίζονται χρησιμοποιώντας την διαφορά 

απόστασης 2s, με s=dsinθ μεταξύ δύο ανακλάσεων σε γειτονικά ατομικά επίπεδα. 

Όπως και στο ορατό φως, μέγιστο παράγεται για ακέραια πολλαπλάσια του λ, όπου 

έχουμε ενισχυτική συμβολή (Martin Ermrich, 2011).  

2𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 𝛮ό𝜇𝜊𝜍 𝜏𝜊𝜐 𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 

Όπου 

d η απόσταση μεταξύ δύο κρυσταλλικών επιπέδων dhkl (hkl: Δείκτες Miller) 

θ η γωνία Bragg θ, 2θ η γωνία μεταξύ προσπίπτουσας και ανακλώμενης ακτίνας 

n η τάξη ανάκλασης n=1,2,3…, κανονικά n=1 

λ το μήκος κύματος 
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Εικόνα 16 Σχηματική αναπαράσταση του νόμου του Bragg.  

 

3.2. ΜΕΘΟΔΟΙ ΠΟΣΟΤΙΚΟΠΟΙΗΣΗΣ ΣΤΟ XRD 

3.2.1 ΓΕΝΙΚΑ 

 Η ποσοτική ανάλυση των δεδομένων περίθλασης συνήθως αναφέρεται στον 

προσδιορισμό των ποσοτήτων διαφορετικών φάσεων σε πολυφασικά δείγματα. 

Στην ποσοτική ανάλυση γίνεται προσπάθεια να προσδιοριστούν τα δομικά χαρα-

κτηριστικά και οι αναλογίες φάσεων με ποσοτικοποιημένη αριθμητική ακρίβεια από 

τα ίδια τα πειραματικά δεδομένα.  

Όλες οι ποσοτικές αναλύσεις απαιτούν ακριβή και σωστό προσδιορισμό του 

μοντέλου περίθλασης για ένα δείγμα τόσο ως προς τις θέσεις κορυφής, όσο και ως 

προς τις εντάσεις. Ενώ μερικά είδη αναλύσεων βασίζονται στην ύπαρξη εκλεκτικού 

προσανατολισμού, απαιτείται το δείγμα σκόνης να είναι λεπτόκοκκο, ομοιόμορφα 

και τυχαία προσανατολισμένο για να παράγει εντάσεις που αντικατοπτρίζουν με 

ακρίβεια τη δομή και τη σύνθεση της φάσης ή των φάσεων που θα αναλυθούν. 

Η επιτυχής εφαρμογή ποσοτικών μεθόδων απαιτεί προσεκτική προετοιμα-

σία δειγμάτων, δεδομένα καλής ποιότητας και πολύ λεπτομερή κατανόηση του υλι-

κού εργασίας, και των πιθανών πηγών σφάλματος στα πειράματα. Δεδομένου ότι τα 

δεδομένα περίθλασης γενικά εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από τη συστηματικότη-

τα του περιθλασίμετρου και του συστήματος συλλογής δεδομένων, η εφαρμογή 

ποσοτικών μεθόδων που περιλαμβάνουν αναλογίες μέγιστων εντάσεων απαιτεί 

προσεκτική βαθμονόμηση με γνωστά πρότυπα πριν επιχειρηθεί μια ποσοτική ανά-

λυση. 

 Οι πιο αποτελεσματικές ποσοτικές μέθοδοι, ιδιαίτερα εκείνες που αφορούν 

τη μοντελοποίηση προτύπων, είναι δύσκολο να εφαρμοστούν χωρίς το κατάλληλο 

λογισμικό. Οι εμπορικές εκδόσεις αυτού του τύπου λογισμικού είναι αρκετά δαπα-

νηρές. Υπάρχουν όμως και αρκετές εκδόσεις λογισμικού για να κάνουν τις βελτιώ-

σεις των προτύπων και την ποσοτική ανάλυση διαθέσιμη χωρίς κόστος για τον χρή-

στη (Connolly, 2012).  

 Η ποσοτικοποίηση των φάσεων με περίθλαση ακτίνων-x συνήθως πραγμα-

τοποιείται με τη χρήση βαθμονομήσεων και της μεθόδου Rietveld.  
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3.2.2 ΜΕΘΟΔΟΙ ΠΟΣΟΤΙΚΟΠΟΙΣΗΣ ΕΝΟΣ ΟΡΥΚΤΟΥ ΣΕ ΔΕΙΓΜΑ ΣΚΟΝΗΣ 

 Υπάρχουν τρεις μέθοδοι που θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν για την 

ποσοτικοποίηση ενός ορυκτού σε ένα δείγμα με περίθλαση ακτίνων-x και περιγρά-

φονται παρακάτω (Martin Ermrich, 2011): 

I. «Απόλυτη Μέθοδος Βαθμονόμησης»: σχετίζει άμεσα τις μετρημένες εντά-

σεις της ζητούμενης φάσης του δείγματος, με τις συγκεντρώσεις της φάσης 

αυτής, με δεδομένες θεωρητικές εντάσεις ή ενός μετρημένου πρότυπου της 

φάσης αυτής. Το πλεονέκτημα σε αυτή την περίπτωση είναι ότι η μέθοδος 

είναι εύκολη και γρήγορη στην εφαρμογή της, ωστόσο η ουσία που πρέπει 

να προσδιοριστεί θα πρέπει υπάρχει σαν πρότυπο, η διόρθωση απορρόφη-

σης είναι απαραίτητη και όλες οι μετρήσεις θα πρέπει να γίνονται κάτω από 

τις ίδιες συνθήκες. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι η σταθερότητα της έντασης 

ελέγχεται από επαναλαμβανόμενη μέτρηση της μέγιστης έντασης ενός πρό-

τυπου δείγματος. Η ένταση του πρότυπου δείγματος χρησιμοποιείται σαν 

διορθωτικός παράγοντας για την ένταση του δείγματος για μια συγκεκριμέ-

νη στιγμή. 

II. «Μέθοδος προσθήκης»: η ένταση της κορυφής της φάσης ενδιαφέροντος 

του δείγματος συγκρίνεται με την ένταση της ίδιας κορυφής του δείγματος, 

αφού έχει προστεθεί μια γνωστή ποσότητα της ίδιας φάσης. Το πλεονέκτημα 

της μεθόδου είναι ότι μπορεί να παραληφθεί η διόρθωση απορρόφησης. Ε-

πίσης τα σφάλματα του οργάνου όσο αφορά διακύμανση των εντάσεων 

μπορεί να ελαττωθούν με εσωτερικές αναλογίες εντάσεων. Το μειονέκτημα 

της μεθόδου οφείλεται στην πολυπλοκότητα να χρησιμοποιηθούν πολλών 

φάσεων πρότυπα μείγματα. Η επιθυμητή φάση θα πρέπει να υπάρχει σαν 

καθαρή φάση στην αγορά.  

III. «Συγκριτική μέθοδος βαθμονόμησης»: μία βαθμονόμηση του πρότυπου  

δείγματος πραγματοποιείται σχεδιάζοντας μία καμπύλη βαθμονόμησης από 

την οποία υπολογίζεται η συγκέντρωση της φάσης στο δείγμα. Το πλεονέ-

κτημα της μεθόδου είναι ότι η διακύμανση των εντάσεων που οφείλονται 

στο όργανο αντισταθμίζονται από τις αναλογίες των εντάσεων. Επίσης, είναι 

θετικό πως μπορούν να χρησιμοποιηθούν πρότυπα δείγματα μιγμάτων και η 

διόρθωση απορρόφησης μπορεί να αγνοηθεί. Τέλος, η καμπύλη βαθμονό-

μησης μπορεί να εξεταστεί για επιπλέον αξιολόγηση. Το μειονέκτημα της 

μεθόδου είναι, ότι είναι αρκετά χρονοβόρο να κατασκευαστεί μία τέτοια κα-

μπύλη. 

 

3.2.2 ΜΕΘΟΔΟΣ ΠΛΗΡΗΣ ΠΟΣΟΤΙΚΟΠΟΙΗΣΗΣ ΔΕΙΓΜΑΤΟΣ-ΜΕΘΟΔΟΣ RIETVELD 

 Η Rietveld είναι μία μέθοδος ημι-ποσοτικοποίησης με XRD και αποτελεί μια 

αποτελεσματική μέθοδο ποσοτικοποίησης φάσεων τα τελευταία χρόνια. Το πλεονέ-

κτημα της μεθόδου αυτής είναι ότι αξιοποιεί καλύτερα τις πληροφορίες διαγράμμα-

τος περίθλασης. Η μέθοδος αυτή είναι μία διαδικασία βελτιστοποίησης, όπου ένα 

θεωρητικό μοντέλο προσαρμόζεται στο πειραματικό ακτινοδιάγραμμα ενός δείγμα-

τος. Για να πραγματοποιηθεί αυτή η προσαρμογή χρησιμοποιούνται ένα σύνολο 
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παραμέτρων.  Από μαθηματική άποψη επιλύεται ένα μη γραμμικό πρόβλημα βελτι-

στοποίησης: 

 

                ∑ 𝒘𝒊 (𝒚𝒊 − 𝒚′𝒊)𝟐𝑳
𝒊                                                                           (εξ.1) 

Όπου: 

wi η μάζα ενός ανεξάρτητου σημείου i της μέτρησης 

yi   η ένταση σε counts του σημείου αυτού i 

y’i η υπολογισμένη ένταση σε counts του σημείου i 

L    ο συνολικός αριθμός όλων των μετρημένων σημείων 

 

 Με τη μέθοδο των ελάχιστων τετραγώνων υπολογίζεται η ένταση κάθε ση-

μείου Δ2θ, βελτιστοποιώντας τις παραμέτρους της κρυσταλλικής δομής, του θορύ-

βου και του σχήματος της κορυφής, μέχρι το υπολογισμένο θεωρητικό μοντέλο XRD, 

βασισμένο σε ένα δομικό μοντέλο, να «ταιριάξει» πλήρως στο πειραματικό ακτινο-

διάγραμμα (profile fitting). Η ποσοτικοποίηση αφορά το πλήρες ακτινοδιάγραμμα 

και όλες οι φάσεις που εμπεριέχονται στο δείγμα θα πρέπει να είναι γνωστές στον 

αναλυτή, καθώς το αποτέλεσμα είναι επί τοις εκατό και αφορά όλο το δείγμα (XRD 

EIGENMAN GmbH, 2015).  

 Για να πραγματοποιηθεί η μέθοδος αυτή θα πρέπει παράμετροι που επηρε-

άζουν την ένταση των κορυφών να περιοριστούν στο ελάχιστο. Για την επίτευξη αυ-

τού του στόχου τα δείγματα όπως είναι οι άργιλοι, επομένως και ο μπεντονίτης τρί-

βονται κάτω από τα 20  μm, με συσκευή άλεσης McCrone, ώστε να περιοριστούν οι 

πιθανές ανωμαλίες των αντανακλάσεων λόγω ανομοιογένειας των κόκκων, η μίκρο-

απορρόφηση, οι επιφάνειες κόκκων που οδηγούν σε «εκλεκτικό προσανατολισμό» 

(preferred orientation PO) κτλ. Επίσης, για τη μείωση του ΡΟ προτιμήθηκε η κατα-

σκευή δειγματοφορέων κατάλληλων να γεμίζουν από το πλάι (side loading) (Εικόνα 

17).  

  

 

Εικόνα 17 Μείωση των προβλημάτων προ-
σανατολισμού με τη χρήση side loading των 
δειγμάτων με την ειδική κατασκευή του κ. 
Κ. Δούκα, τεχνικού του XRD της Imerys.  

 Η βασική αρχή της μεθόδου Rietveld είναι ότι κάθε σημείο (Δ2θ) είναι ένα 

ανεξάρτητο σημείο παρατήρησης. Αυτή η υπόθεση ξεπερνά το πρόβλημα των πα-
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ρεμβολών, δηλαδή τις περιπτώσεις όπου οι διάφορες φάσεις έχουν κοινές κορυφές 

δημιουργώντας συμβολή στα σημεία αυτά. (XRD EIGENMAN GmbH, 2015).  

 Σύμφωνα με την παραπάνω αρχή, θα μπορούσε να υποθέσει κάποιος ότι θα 

μπορούσαμε να μετρήσουμε τον χριστοβαλίτη με τη μέθοδο αυτή. Ωστόσο, υπάρ-

χουν κάποιοι περιορισμοί της μεθόδου που δεν μας επιτρέπουν να γίνει δυνατή η 

ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη με αυτό τον τρόπο: 

• Ο μεγαλύτερος περιορισμός της μεθόδου είναι ότι πάντα απαιτείται ένα δο-

μικό μοντέλο για μία φάση. Οπότε σε καμία περίπτωση δεν θα μπορούσε να 

πραγματοποιηθεί η ανάλυση αν δεν υπάρχει το αντίστοιχο θεωρητικό μο-

ντέλο της φάσης. Στη δική μας περίπτωση υπάρχουν οι διάφοροι τύποι του 

χριστοβαλίτη, αλλά δεν υπάρχουν στην βάση όλοι οι τύποι οπαλίων παρά 

μόνο ο opal/CT. Αλλά σε κάθε περίπτωση, εφόσον δεν μπορούμε να γνωρί-

ζουμε κατά την ποιοτική ανάλυση ποιο από τα δύο ορυκτά έχουμε ή αν συ-

νυπάρχουν και τα δύο είναι αδύνατο να επιλέξουμε τελικά κατά την ανάλυ-

ση της Rietveld τα κατάλληλα δομικά μοντέλα (XRD EIGENMAN GmbH, 2015) 

• Δεν είναι δυνατόν να γίνει ποσοτικοποίηση όταν μέρος της κρυσταλλικής 

δομής έχει καταστραφεί. Οπότε, δεν είναι εφικτό να γίνει ποσοτικοποίηση 

μετά από μια χημική επεξεργασία του δείγματος, καθώς μέρος της κρυσταλ-

λικής δομής μπορεί να καταστραφεί ή να αλλάξει σε σχέση με τα πρότυπα 

μοντέλα, οπότε και το αποτέλεσμα δεν θα είναι αξιόπιστο (G. Christidis 

2018). 

• Η άμορφη φάση μπορεί να υπολογιστεί μόνο με την προσθήκη εσωτερικού 

προτύπου και υποθέτοντας πως η διαφορά στο 100% είναι το άμορφο. Ω-

στόσο στον μπεντονίτη είναι πολύ δύσκολο να υπολογιστεί το πραγματικό 

άμορφο καθώς η υγρασία, όπως και τα φαινόμενο της «τουρμποστατικής 

αταξίας» που προκαλεί διεύρυνση των κορυφών του σμεκτίτη, μπορεί να με-

τρηθούν σαν άμορφο (Kleeberg 2018). 

• Επίσης, πολλές φορές ο θόρυβος επικαλύπτει πολύ μικρές κορυφές ορυκτών 

που βρίσκονται σε πολύ μικρή περιεκτικότητα στο δείγμα, οπότε είναι φυσι-

κό επόμενο να μην μπορούν να υπολογιστούν με τη μέθοδο αυτή.  

Ο λόγος που στην παρούσα εργασία εφαρμόζεται η μέθοδος αυτή ποσοτικοποί-

ησης είναι για να εκτιμηθεί το ποσοστό συμμετοχής των επιμέρους φάσεων, ιδιαί-

τερα αυτών που επηρεάζουν το αποτέλεσμα στον χριστοβαλίτη όπως είναι τα πλα-

γιόκλαστα. Επίσης, εκτιμάται το μέγιστο της τιμής του οπάλιου/χριστοβαλίτη, κα-

θώς δεν είναι δυνατόν να διαχωριστούν στη φάση αυτή. 

Τέλος, με τη μέθοδο  Rietveld δίνεται η δυνατότητα να δούμε τις διαφορές ανά-

μεσα στα δείγματα πιο καθαρά, και επίσης χρησιμοποιήθηκε ώστε να επιλεχθούν 

με πολύ ή λίγο πλαγιόκλαστο και αντίστοιχα οπάλιο ή/και χριστοβαλίτη, ώστε να 

ελεγχθούν τα αποτελέσματα με διαφορετικές περιεκτικότητες των φάσεων που ε-

πηρεάζουν τις μετρήσεις. 
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3.4 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΜΕ ΜΕΤΑΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟ FOURIER FTIR 

3.4.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 Από την ανακάλυψη του πρώτου φασματοφωτόμετρου στις αρχές του 20ου 

αιώνα η τεχνολογία εξελίχθηκε ραγδαία. Η πρώτη γενιά φασματόμετρων ήταν όλα 

διασποράς, τα οποία αντικαταστάθηκαν εξαιτίας της ανάπτυξης φασματόμετρων 

υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FTIR, Fourier Transform InfaRed) (Εικόνα 

18). Τα τελευταία χρόνια έχει αναπτυχθεί ιδιαίτερα η χρήση των οργάνων αυτών, 

και τις τελευταίες δεκαετίες έχει επεκταθεί σημαντικότατα σε πολύ μεγαλύτερο 

πλήθος εφαρμογών λόγω της υψηλής ευαισθησίας και ταχύτητας που παρουσιά-

ζουν. Τα φασματόμετρα αναπτύχθηκαν για την αναλυτική χημεία, τις βιο-επιστήμες 

και για πολλά άλλα επιστημονικά πεδία (Κουή Μ., 2015) (Perkin Elmer, 2019). 

 
Εικόνα 18 Σχηματική απεικόνιση φασματοφωτόμετρου FTIR 

Οι πληροφορίες που παρέχουν οι δύο τύποι οργάνων είναι ίδιες, ωστόσο το 

βασικό πλεονέκτημα της FTIR φασματοσκοπίας έγκειται στη χρήση συμβολόμετρου 

αντί μονοχρωμάτορα, το οποίο επιτρέπει να κατευθύνονται στον ανιχνευτή όλες οι 

συχνότητες ταυτόχρονα και όχι διαδοχικά, μόνο μία τη φορά, υπερνικώντας κατ’ 

αυτόν τον τρόπο τις αδυναμίες και τους περιορισμούς των συμβατικών φασματο-

φωτόμετρων διασποράς (Κουή Μ., 2015).  

 Οι πληροφορίες που μπορούν να εξαχθούν με την χρήση IR είναι ο προσδιο-

ρισμός άγνωστων υλικών, η ποιότητα ενός δείγματος και η ποσότητα των συστατι-

κών σε ένα μείγμα. 

Στην υπέρυθρη φασματοσκοπία, η ακτινοβολία IR διαβιβάζεται πάνω στο 

δείγμα. Μέρος της υπέρυθρης ακτινοβολίας απορροφάται από το δείγμα και μέρος 

της το διαπερνά (transmitted). Το προκύπτον φάσμα αντιπροσωπεύει τη μοριακή 

απορρόφηση και τη μετάδοση, δημιουργώντας ένα μοριακό αποτύπωμα του δείγ-

ματος. Όπως και στα αποτυπώματα, δεν υπάρχουν δύο μοναδικές μοριακές δομές 

που παράγουν το ίδιο υπέρυθρο φάσμα. Αυτό καθιστά την υπέρυθρη φασματοσκο-

πία χρήσιμη για διάφορους τύπους ανάλυσης.  
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3.4.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ  

 Ένα τυπικό φασματόμετρο FTIR αποτελείται από μία πηγή, η οποία εκπέμπει 

δέσμη υπέρυθρης ενέργειας. Η υπέρυθρη ακτινοβολία που εκπέμπεται από την πη-

γή κατευθύνεται στον διαχωριστή δέσμης όπου διαχωρίζεται σε δύο δέσμες, εκ των 

οποίων η μία προσπίπτει στο σταθερό κάτοπτρο ενώ η άλλη στο κινητό και στη συ-

νέχεια, αφού αντανακλαστούν, επιστρέφουν στον διαχωριστή δέσμης όπου συμ-

βάλλουν.  

Η δέσμη που εισέρχεται στο τμήμα του δείγματος και μεταδίδεται μέσω αυ-

τού είτε ανακλάται στην επιφάνεια του δείγματος, ανάλογα με τον τύπο της ανάλυ-

σης που επιτυγχάνεται. Στην φάση αυτή συγκεκριμένες συχνότητες ενέργειας, που 

είναι χαρακτηριστικές για το κάθε δείγμα απορροφώνται. Η τελική δέσμη φτάνει 

στον ανιχνευτή για την μέτρηση (Κουή Μ., 2015).  

Οι ανιχνευτές είναι σχεδιασμένοι για την μέτρηση του ειδικού σήματος . Το 

μετρημένο σήμα ψηφιοποιείται και αποστέλλεται στον υπολογιστή όπου λαμβάνει 

χώρα ο μετασχηματισμός Fourier (βλέπε Εικόνα 19). Το τελικό υπέρυθρο φάσμα 

παρουσιάζεται στην συνέχεια για ερμηνεία και περεταίρω επεξεργασία.  

Επειδή πρέπει να υπάρχει μια σχετική κλίμακα για την ένταση απορρόφη-

σης, πρέπει επίσης να μετρηθεί ένα υπόβαθρο. Αυτό είναι συνήθως μια μέτρηση 

χωρίς δείγμα. Αυτό μπορεί να συγκριθεί με τη μέτρηση του δείγματος για τον προσ-

διορισμό του "ποσοστού μετάδοσης". Αυτή η τεχνική οδηγεί σε ένα φάσμα το οποίο 

έχει αφαιρέσει τον «θόρυβο» του οργάνου. Επομένως, όλα τα φασματικά χαρακτη-

ριστικά που υπάρχουν οφείλονται αυστηρά στο δείγμα. Μια μεμονωμένη μέτρηση 

υποβάθρου μπορεί να χρησιμοποιηθεί για πολλές μετρήσεις δειγμάτων, επειδή αυ-

τό το φάσμα είναι χαρακτηριστικό του ίδιου του οργάνου. 

 

Εικόνα 19 Απλή σχηματική απεικόνιση FTIR 
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3.4.3 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΜΕ ΤΗΝ ΤΕΧΝΙΚΗ ΤΗΣ ΑΠΟΣΒΕΝΟΥΣΑΣ ΟΛΙΚΗΣ 

ΑΝΑΚΛΑΣΗΣ (ATTENUATED TOTAL REFLECTION, ATR) 

Η τεχνική της αποσβένουσας ολικής ανάκλασης (Attenuated Total Reflection, 

ATR) είναι σήμερα το πιο διαδεδομένο εργαλείο δειγματοληψίας FTIR. Το ATR γενι-

κά επιτρέπει ποιοτική ή ποσοτική ανάλυση δειγμάτων με ελάχιστη ή καθόλου προε-

τοιμασία δειγμάτων, η οποία επιταχύνει σημαντικά την ανάλυση του δείγματος. Το 

κύριο πλεονέκτημα της μέτρησης ATR προέρχεται από το πολύ λεπτού μήκος δια-

δρομής και το βάθος διείσδυσης της δέσμης IR στο δείγμα. Αυτό έρχεται σε αντίθε-

ση με την παραδοσιακή μέτρηση FTIR με μετάδοση μέσω του δείγματος, όπου το 

δείγμα πρέπει να αραιωθεί με μίγμα με ένα διαφανές άλας, να συμπιεστεί σε μπρι-

κέτα (συμπιεσμένη παστίλια) ή να συμπιεστεί σε λεπτή ταινία, πριν την ανάλυση για 

να αποτραπεί η ολική απορρόφηση των ζωνών στο υπέρυθρο φάσμα.  

Μια σύγκριση των αποτελεσμάτων δειγματοληψίας FTIR έναντι ATR για πο-

λυμερικό δείγμα φαίνεται παρακάτω, όπου είναι πάρα πολύ παχύ για ανάλυση υ-

ψηλής ποιότητας μετάδοσης (παρουσιάζεται στο κάτω μπλε φάσμα) (Εικόνα 20). 

Στη φασματοσκοπία μετάδοσης, η δέσμη υπέρυθρων διέρχεται από το δείγμα και 

το αποτελεσματικό μήκος διαδρομής προσδιορίζεται από το πάχος του δείγματος 

και τον προσανατολισμό του προς το κατευθυντικό επίπεδο της δέσμης IR. Σαφώς 

στο παρακάτω παράδειγμα το δείγμα είναι πάρα πολύ παχύ για ανάλυση μετάδο-

σης επειδή οι περισσότερες ζώνες IR απορροφούν πλήρως. 

Ωστόσο, απλά τοποθετώντας το παχύ δείγμα πάνω στον κρύσταλλο ATR και 

εφαρμόζοντας την πίεση δημιουργεί ένα σχεδόν τέλειο αποτέλεσμα (ανώτερο κόκ-

κινο φάσμα) - που αναγνωρίζεται από την αναζήτηση στη βιβλιοθήκη ως τερε-

φθαλικό πολυβουτυλένιο. Ο συνολικός χρόνος ανάλυσης για το πολυμερές με ATR 

ήταν μικρότερος από 1 λεπτό (PIKE Technologies, 2011) (Κουή Μ., 2015) 

 

Εικόνα 20 ATR και FTIR φάσματα ενός δείγματος πολυμερούς μεγάλου πάχους (PIKE 
Technologies, 2011). 
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 Με τη μέτρηση ATR κατευθύνουμε τη δέσμη υπέρυθρης ακτινοβολίας σε 

έναν κρύσταλλο σχετικά υψηλότερου δείκτη διάθλασης. Η δέσμη υπερύθρων αντα-

νακλάται από την εσωτερική επιφάνεια του κρυστάλλου και δημιουργεί ένα κύμα 

που εκπέμπεται ορθογώνια στο δείγμα σε στενή επαφή με τον κρύσταλλο ATR. Με-

ρική από την ενέργεια του φασματικού κύματος απορροφάται από το δείγμα και η 

ανακλώμενη ακτινοβολία επιστρέφει στον ανιχνευτή. Αυτό το φαινόμενο ATR πα-

ρουσιάζεται γραφικά στην ακόλουθη αναπαράσταση μιας μοναδικής αντανακλά-

σεως ATR (Βλέπε Εικόνα 21) 

 

Εικόνα 21 Γραφική αναπαράσταση μοναδικής ανάκλασης ATR (PIKE Technologies, 2011) 

 
Εικόνα 22 ΑΤR Brucker, Κέντρο έρευνας και Τεχνολογίας στην Αθήνα (Imerys)  

 

3.5 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ RAMAN 

3.5.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η φασματοσκοπία Raman βασίζεται στην ανάλυση μη-ελαστικά σκεδαζόμε-

νου φωτός, και παίρνει το όνομά της από το αντίστοιχο φαινόμενο. Το φαινόμενο 

της σκέδασης του φωτός Raman υποδείχθηκε αρχικά από το Smekai το 1923 και 

παρατηρήθηκε για πρώτη φορά πειραματικά το 1928 από τους Raman και Krishnan 

(Ράπτης, 2016) (Παπαδημητρίου, 2003).  
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Πιο συγκεκριμένα κατά τη σκέδαση Raman, όταν κάποιο υλικό σύστημα (αέ-

ριο, υγρό, στερεό, άμορφο ή κρυσταλλικό) ακτινοβολείται με μονοχρωματική ακτι-

νοβολία (συνήθως, από την περιοχή του ορατού φάσματος), τότε η διάχυτη ακτινο-

βολία, που σκεδάζεται, (σε διευθύνσεις, γενικά, διαφορετικές από τη διεύθυνση 

πρόσπτωσης, διέλευσης ή ανάκλασης, αλλά όχι απαραίτητα), περιέχει νέες φασμα-

τικές περιοχές, (σε συχνότητες, δηλαδή, διαφορετικές από εκείνη της προσπίπτου-

σας-διεγείρουσας ακτινοβολίας) (Ράπτης, 2016). 

 

Εικόνα 23 Τυπικό φάσμα σκέδασης Raman στο οποίο φαίνονται η ζώνη ελαστικής σκέδασης 
(Rayleigh) και οι ζώνες μη ελαστικής σκέδασης (Stokes και Anti-Stokes) (Ράπτης, 2016).  

Στην παραπάνω εικόνα (Εικόνα 23) φαίνεται η ζώνη ελαστικής σκέδασης 

(Rayleigh, στη συχνότητα ω scattered = ω Laser) και οι, κατά πολύ ασθενέστερες, 

πλευρικές ζώνες που εμφανίζονται σε νέες συχνότητες. Όπως φαίνεται από το σχή-

μα, οι πλευρικές ζώνες εμφανίζονται ανά δύο σε ίσες αποστάσεις συχνότητας από 

την διεγείρουσα συχνότητας ( ω Laser), ενώ οι εντάσεις τους διαφέρουν. Οι ζώνες 

που παρατηρούνται σε συχνότητες σκέδασης χαμηλότερες από τη συχνότητα διέ-

γερσης (ωscattered-ωLaqser<0) ονομάζονται ζώνες Stokes και έχουν εντάσεις υψη-

λότερες από τις αντίστοιχες ζώνες, που παρατηρούνται σε συχνότητες σκέδασης 

υψηλότερες από τη συχνότητα διέγερσης(ω scattered-ω Laqser>0) και ονομάζονται 

ζώνες Anti-Stokes (Ράπτης, 2016) (Παπαδημητρίου, 2003).  

Οι πλευρικές ζώνες σκέδασης των φασμάτων Raman ερμηνεύονται ως απο-

τέλεσμα της αλληλεπίδρασης της εισερχόμενης μονοχρωματικής ακτινοβολίας με 

τις διεγέρσεις του υλικού συστήματος. Οι διεγέρσεις αυτές μπορεί να είναι είτε μο-

νοσωματιδιακές κινήσεις, (π.χ., κίνηση ελευθέρων ηλεκτρονίων, κινήσεις απομονω-

μένων ατόμων ή προσμίξεων), είτε συλλογικές, (π.χ., πλεγματικές ταλαντώσεις – 

φωνόνια, ταλαντώσεις πλάσματος – πλασμόνια, ταλαντώσεις μαγνητικών ροπών – 

μαγνόνια). Μια δονητική λειτουργία θα είναι Raman ενεργή μόνο όταν αλλάζει την 

πολωσιμότητα του μορίου είτε του συμπλέγματος που δονείται ή περιστρέφεται  

Ανάλογα με τον τρόπο που περιγράφονται οι κινήσεις αυτές και η αλληλεπίδρασή 
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τους με την ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία διέγερσης, έχουμε μία κλασική ή μία 

κβαντική περιγραφή – ερμηνεία του φαινομένου Raman (Ράπτης, 2016). 

3.5.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

 Τα φασματόμετρα Raman αποτελούνται από 4 τμήματα, μια πηγή διέγερσης 

λέιζερ, ένα σύστημα για την ακτινοβόληση του δείγματος, επιλογέας μήκους κύμα-

τος και ένα φασματόμετρο. 

Οι πηγές είναι πάντα μονοχρωματικές λέιζερ, επειδή απαιτείται μεγάλη έ-

νταση ενέργειας για να παρατηρηθεί σκέδαση που δύναται να μετρηθεί. 

Επειδή η ένταση της σκέδασης Raman είναι ανάλογη με την τέταρτη δύναμη 

της συχνότητας, οι πηγές που εκπέμπουν στη κυανή και πράσινη περιοχή του φά-

σματος παράγουν πιο έντονες κορυφές Raman από άλλες. 

Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζεται μια σχηματική απεικόνιση ενός φα-

σματόμετρου Raman (Εικόνα 24). Η ακτίνα λέιζερ (πράσινο χρώμα) εστιάζει σε μια 

γραμμή στο δείγμα (λειτουργία σάρωσης σχισμής), η οποία μπορεί να αντικαταστα-

θεί από ένα σημείο αφαιρώντας τον κυλινδρικό φακό. Όταν ένα σημείο φωτίζεται 

στο δείγμα το μεταβαλλόμενο φως (κόκκινο χρώμα) φιλτράρεται έξω από το λέιζερ 

με ένα διχρωματικό κάτοπτρο και διασκορπίζεται κατά μήκος μιας κάθετης γραμμής 

στον ανιχνευτή δύο διαστάσεων CCD. Στη λειτουργεία σάρωσης με σχισμή, πολλά 

φάσματα αποκτώνται ταυτόχρονα (κάθε θέση κατά μήκος της γραμμής εκπέμπει 

ένα φάσμα στον ανιχνευτή). 

 

Εικόνα 24 Σχηματική απεικόνιση διάταξης Raman (Andrew Downes, 2010) 

 

3.6 ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟ ΣΑΡΩΣΗΣ (SEM) 

3.6.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Εξέλιξη του οπτικού μικροσκοπίου είναι το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο. Το βα-

σικό πλεονέκτημα είναι ότι το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο-SEM μπορεί να δώσει κα-

θαρές και ακριβείς εικόνες για αντικείμενα 1000 φορές μικρότερων από αυτά μπο-

ρεί να δώσει το οπτικό μικροσκόπιο, με <αποτέλεσμα έχει καλύτερη διακριτική ικα-

νότητα από ό,τι το οπτικό μικροσκόπιο. Αυτό οφείλεται στη χρήση δέσμης ηλεκτρο-

νίων η οποία διαθλάται και κάμπτεται για τον σχηματισμό ειδώλων. Βασικό είναι 

ότι η δέσμη ηλεκτρονίων υπακούει στις οπτικές αρχές του φωτός.  
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Τα ηλεκτρόνια λόγω της κυματικής τους φύσης μπορούν να εστιαστούν ό-
πως και τα φωτεινά κύματα αλλά σε πολύ μικρότερη επιφάνεια (π.χ. κόκκος υλικ-
ού). Η δέσμη ηλεκτρονίων σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος με το οποίο αλλη-
λοεπιδρά. Από την αλληλεπίδραση αυτή προκύπτουν πληροφορίες σε σχέση με τα 
άτομα των στοιχείων που απαρτίζουν το εξεταζόμενο υλικό. Από τα άτομα των στοι-
χείων εκπέμπονται κυρίως δευτερογενή (secondary) και οπισθοσκεδαζόμενα 
(backscattered) ηλεκτρόνια καθώς και ακτίνες x. Η ένταση των εκπεμπόμενων ηλε-
κτρονίων επηρεάζεται από τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας. Έτσι το SEM δίνει 
πληροφορίες που αφορούν κυρίως στη μορφολογία και στη σύσταση της επιφανεί-
ας. Εφαρμόζοντας ένα σύστημα ανίχνευσης της διασποράς των ενεργειών των ακτί-
νων x που δημιουργούνται στην επιφάνεια από την προσπίπτουσα δέσμη, μπορεί 
να γίνει ημι-ποσοτική στοιχειακή ανάλυση του υλικού ( (Inkson, 2016). 

Επομένως, το SEM χρησιμοποιείται για την εξέταση μικροδομής στερεών 
δειγμάτων και για να δίνει εικόνες υψηλού βαθμού διείσδυσης και είναι μία από τις 
πιο χρήσιμες τεχνικές όσον αφορά τη χρήση ηλεκτρονίων για την μελέτη δειγμάτων. 

3.6.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

Η λειτουργία του SEM στηρίζεται στις αλληλεπιδράσεις του προς εξέταση 
δείγματος και της προσπίπτουσας σε αυτό δέσμης ηλεκτρονίων. Οι βασικές διατά-
ξεις που υπάρχουν στο μικροσκόπιο είναι το σύστημα παραγωγής δέσμης ηλεκτρο-
νίων, το σύστημα κατεύθυνσης της δέσμης, το σύστημα πληροφοριών και τέλος το 
σύστημα κενού (Εικόνα 25).  

Τα βασικά στάδια λειτουργίας ενός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου είναι (Εικό-
να 26): 

• Σχηματίζεται μία δέσμη ηλεκτρονίων από την πηγή, η οποία επιταχύνεται 
προς το δείγμα μέσω ενός θετικού ηλεκτρικού δυναμικού. 

• Χρησιμοποιώντας μεταλλικά ανοίγματα, ηλεκτρομαγνητικούς φακούς και 
πηνία σάρωσης, επιτυγχάνεται μία λεπτή εστιασμένη μονοχρωματική δέσμη, 
η οποία σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος. 

• Οι αλληλεπιδράσεις δέσμης- δείγματος καταγράφονται από τους ανιχνευτές 
και μετατρέπονται σε εικόνα. 

 
Εικόνα 25 Σχηματική απεικόνιση SEM 
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Εικόνα 26 SEM (jeol JSM6380LV) Σχολή Μηχανικών Μεταλλείων-Μεταλλουργών ΕΜΠ. 
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5. ΣΧΕΔΙΑΣΜΟΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗΣ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑΣ 

5.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 Όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο 2.4 η ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη 

είναι αδύνατη με περίθλαση ακτίνων-x εφόσον υπάρχουν παρεμβολές από τους τύ-

πους οπαλίου και τα πλαγιόκλαστα.  

 Το 1951 πρώτος ο Talvite διαπίστωσε ότι μπορεί να ποσοτικοποιήσει το κρυ-

σταλλικό πυρίτιο που υπάρχει σε συνηθισμένες βιομηχανικές σκόνες πλούσιες σε 

πυριτικά ορυκτά. Η διαδικασία που πρότεινε ήταν χώνευση 0,5g δείγματος 

(200mesh) σε φωσφορικό οξύ για 12λεπτά. Με τον τρόπο αυτό τα πυριτικά ορυκτά 

εκτός του χαλαζία, καταστρέφονταν επαρκώς και το υπολειπόμενο να θεωρείται 

χαλαζίας, ο οποίος προσδιοριζόταν με μετρήσεις βάρους.  

 To 2003 η NIOSH 7601 (National Institute for occupational Safety and Health) 

δημιούργησε μία μέθοδο για τη μέτρηση της κρυσταλλικής πυριτίας ακολουθώντας 

πρώτα χώνευση σε φωσφορικό οξύ και κατόπιν μετρώντας σε UV-VIS φασματοφω-

τόμετρο. Ωστόσο με τη μέθοδο αυτή δεν μπορούν να διαχωριστούν τα πολύμορφα 

μεταξύ τους, ο χαλαζίας από τον χριστοβαλίτη και τον τριδυμήτη, και έτσι η μέθο-

δος προτείνεται μόνο για ερευνητικούς σκοπούς. Στην NIOSH 7500 (2003) γίνεται 

λόγος για ποσοτικοποίηση στο XRD με χώνευση σε φωσφορικό οξύ εφόσον υπάρ-

χουν παρεμβολές παραπέμποντας στη μέθοδο Talvite (1951).  

 Tο 2006 η EUBA (European Bentonites Association) βασιζόμενη στη μέθοδο 

της NIOSH 7601, εφάρμοσε μέθοδο για την ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη σε 

δείγματα σκόνης μπεντονίτη με χώνευση σε φωσφορικό οξύ. Ωστόσο, στις παρεμ-

βολές δεν συμπεριλήφθηκαν τα πλαγιόκλαστα. Επίσης, δεν μπορεί να αποτελέσει 

μια συστηματική μέθοδο καθώς δεν περιγράφονται αναλυτικά η προετοιμασία των 

δειγμάτων και ο τρόπος ποσοτικοποίησης στο XRD. 

 Η OSHA (Occupational Safety and Health Administration) στη μέθοδο ID-142 

(2016) περιγράφει αναλυτικά την ποσοτικοποίηση του χαλαζία και του χριστοβαλίτη 

στο XRD σε δείγματα σκόνης, αλλά χωρίς προηγούμενη χώνευση των δειγμάτων σε 

φωσφορικό οξύ.  

 Το 2012 (Hatice Yilmaz, 2012) σε μέθοδο που εφαρμόστηκε σε δείγματα 

μπεντονίτη για τον διαχωρισμό του οπάλιου και του χριστοβαλίτη με χώνευση σε 

φωσφορικό οξύ και μέτρηση στο XRD,οι συνθήκες που εφαρμόστηκαν για την χώ-

νευση δεν ήταν οι κατάλληλες για την πλήρη διάλυση του οπάλιου στα δείγματα. 

Διαχωρισμός του χριστοβαλίτη από τον χαλαζία με χώνευση σε φωσφορικό οξύ 

πραγματοποιήθηκε και από τους Onal (M. Onal, 2005) και Kahraman (S. Kahraman, 

2005). 

 Στη συγκεκριμένη μέθοδο που παρουσιάζεται στην εργασία αυτή γίνεται 

προσπάθεια περιγραφής της μεθόδου με αναλυτικό τρόπο ώστε να αποτελεί μία 

συστηματική μέθοδο που θα μπορεί εύκολα να επαναληφθεί και σε άλλα εργαστή-
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ρια και να πραγματοποιείται επιτυχώς η ποσοτικοποίηση του χριστοβαλίτη χωρίς τις 

παρεμβολές.  

 Για την επίτευξη του στόχου και για να απαλειφθούν οι παρεμβολές από το 

πλαγιόκλαστο και τον οπάλιο, ο χρόνος χώνευσης του δείγματος και η κοκκομετρία 

ελέγχθηκαν πειραματικά ώστε να προσδιοριστούν με ακρίβεια, καθώς είναι κρίσι-

μες παράμετροι για το αποτέλεσμα. Επίσης, πραγματοποιήθηκε προσαρμογή των 

επίσημων μεθόδων ώστε να είναι η μέθοδος αυτή κατανοητή και προσιτή στη βιο-

μηχανία. 

 Στην τελική μέθοδο χρησιμοποιήθηκαν 0,5g δείγματος, ποσότητα που είναι 

δυνατόν να ζυγίζεται με ακρίβεια και 25 mL φωσφορικού οξέος. Στην προσπάθεια 

να επιτευχθούν οι επιθυμητές συνθήκες θερμοκρασίας, δηλαδή να επιτευχθεί θερ-

μοκρασία 240ο C μέσα σε χρονικό περιθώριο 8 λεπτών (NIOSH 7601), επιλέχθηκε 

κατάλληλη θερμαινόμενη πλάκα, καθώς οι συνθήκες θέρμανσης του δείγματος εί-

ναι κρίσιμες για το αποτέλεσμα της μεθόδου. Επίσης, ο χρόνος χώνευσης των δειγ-

μάτων δοκιμάστηκε στα 8 λεπτά και 10λεπτά και τα αποτελέσματα ήταν πολύ καλύ-

τερα για χώνευση 10 λεπτών.  

5.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΙ ΚΥΚΛΟΙ 
 Η μέθοδος χωρίζεται σε 4 πειραματικούς κύκλους που περιγράφονται παρα-

κάτω: 

❖ ΠΡΩΤΟΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΣ ΚΥΚΛΟΣ: ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 

➢ Στον πρώτο πειραματικό κύκλο αρχικά πραγματοποιείται χαρακτηρισμός 

των δειγμάτων με XRD. Όλα τα δείγματα μετρούνται σε μορφή σκόνης και 

πραγματοποιείται ποιοτικός προσδιορισμός με ταυτοποίηση όλων των ορυ-

κτών που περιέχονται στα δείγματα. Σκοπός της φάσης αυτής είναι στα 

δείγματα να αποδειχτεί ότι περιέχουν τα ορυκτά που προκαλούν παρεμβο-

λές στον χριστοβαλίτη. 

➢ Σε δεύτερη φάση αυτού του κύκλου τα δείγματα προετοιμάζονται για 

μέτρηση στο XRD, αλλά αυτή τη φορά για να ποσοτικοποιηθούν πλήρως με 

τη μέθοδο Rietveld. Με αυτόν τον τρόπο μπορούμε να γνωρίζουμε την πε-

ριεκτικότητα σε πλαγιόκλαστο, αλλά και των υπολοίπων ορυκτών που περιέ-

χονται ώστε να πραγματοποιηθεί κατάλληλη σύγκριση των δειγμάτων και 

των τελικών αποτελεσμάτων.  

❖ ΔΕΥΤΕΡΟΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΣ ΚΥΚΛΟΣ: ΧΩΝΕΥΣΗ ΜΕ ΦΩΣΦΟΡΙΚΟ ΟΞΥ 

➢ Αρχικά πραγματοποιείται η χώνευση με το φωσφορικό οξύ. Η χώνευση δο-

κιμάζεται για διάρκεια οχτώ και δέκα λεπτών για δείγμα τριμμένο στα 74  

μm (όπως αρχικά προτείνει ο Talvitie 1951) και σε κοκκομετρία κάτω από 20  

μm για να εξαχθεί πειραματικά η κατάλληλη διάρκεια της χώνευσης όπως 

και η κοκκομετρία του δείγματος, καθώς και οι δύο παράμετροι είναι κρίσι-

μοι για τα αποτελέσματα.  
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➢ Τα δείγματα από τη χώνευση προετοιμάζονται για να μετρηθούν στο XRD με 

μια διαδικασία διήθησης, κατάλληλη για ποσοτικοποίηση στο XRD. Τα δείγ-

ματα μετρούνται σε ειδικές συνθήκες που περιγράφονται από τη μέθοδο.  

➢ Παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της χώνευσης σε σχέση με την κοκκομε-

τρία του δείγματος και τη διάρκεια χώνευσης και προσδιορίζονται οι τελικές 

συνθήκες του πειράματος όσον αφορά τη διαδικασία χώνευσης.  

➢ Όλα τα δείγματα μετρούνται στο ΧRD σύμφωνα με τις συνθήκες που καθο-

ρίστηκαν και ταυτοποιούνται όλες οι κορυφές στα ακτινοδιαγράμματα. Σε 

αυτή την πολύ σημαντική φάση του πειράματος ελέγχεται αν τα ορυκτά που 

προκαλούν συμβολή έχουν απαλειφθεί. 

❖ ΤΡΙΤΟΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΣ ΚΥΚΛΟΣ: ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ ΤΟΥ XRD ΚΑΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ 

➢ Στον τρίτο πειραματικό κύκλο πραγματοποιείται η βαθμονόμηση του XRD 

που περιλαμβάνει την προετοιμασία των πρότυπων δειγμάτων, τη  μέτρηση 

στο XRD και την κατασκευή καμπύλης βαθμονόμησης για τον χριστοβαλίτη. 

➢ Κατόπιν πραγματοποιούνται οι υπολογισμοί για την ποσοτικοποίηση του 

χριστοβαλίτη για τα ήδη μετρημένα δείγματα και ακολουθεί παρουσίαση 

αποτελεσμάτων. 

➢ Τέλος πραγματοποιείται αξιολόγηση της μεθόδου και των αποτελεσμάτων 

μετρώντας την ακρίβεια και την επαναληψιμότητα. 

❖ ΤΕΤΑΡΤΟΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΣ ΚΥΚΛΟΣ: ΣΥΜΠΛΗΡΩΜΑΤΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ 

➢ Πραγματοποιούνται μετρήσεις στο IR-ATR, Raman και SEM για περισσότερη 

διερεύνηση όσον αφορά τη διάλυση των ορυκτών που προκαλούν παρεμβο-

λές όπως και τη σύγκριση των δειγμάτων πριν και μετά την χώνευση από 

διαφορετικού τύπου μεθόδους. 

5.3 ΔΕΙΓΜΑΤΑ, ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΑ 

5.3.1 ΔΕΙΓΜΑΤΑ 

Για τα πειράματα επιλέχτηκαν τέσσερα δείγματα μπεντονίτη τα οποία έχουν 

σημαντικές διαφορές μεταξύ τους, όπως παρουσιάζονται στον Πίνακα 6, ώστε να 

ελεγχθεί αν η μέθοδος μπορεί να είναι λειτουργική σε διάφορες περιπτώσεις. Τα 

δείγματα επίσης προέρχονται από διαφορετικές χώρες και ορυχεία ώστε να υπάρχει 

διεύρυνση της διαφορετικότητας μεταξύ των δειγμάτων. 

Πίνακας 6 Δείγματα που χρησιμοποιήθηκαν για τα πειράματα και η προέλευσή 

τους. 

ΝΟ ΔΕΙΓΜΑ 
ΜΠΕΝΤΟΝΙΤΗ 

ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ 

1 Β-19060 Μήλος 

2 Ζ-85195/06 
Τέξας (Clay Minerals Society, Geology University of Mis-
soury Columbia STx-1) 

3 Β-19129/05 Κίνα 

4 Β-19064/01 Άγνωστης Προέλευσης 



47 
 

5.3.2 ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΑ 

Τα όργανα και τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν για την υλοποίηση της μεθόδου πα-

ρουσιάζονται αναλυτικά στους παρακάτω πίνακες. 

Πίνακας 6  Κατάλογος υλικών και οργάνων που χρησιμοποιήθηκαν για την πραγματοποίηση 
της προτεινόμενης μεθόδου. 

ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΑ ΠEΙΡΑΜΑΤΟΣ 

ΧΗΜΙΚΑ ΕΤΑΙΡΙΑ 

Phosphoric Acid 85% Penta 

2-Propanol Honeywell 

Collodion 4% Merk 

Isoamyl Acetate Merk 

Tetrafluoroboric acid solution Sigma Aldrich 

ΠΡΟΤΥΠΑ ΕΤΑΙΡΙΑ 

Respirable Cristobalite standard 1879a NIST 

STx-1 Ca-montmorillonite Clay society 

ΑΝΑΛΩΣΙΜΑ ΕΤΑΙΡΙΑ 

Filter paper 589/3 150 mm diameter  Whatman 

Osmonics Silver Membrane 0.45μ 25 mm  GE Waters and Process Technol-
ogies 

Κωνικές φιάλες 250 mL με διάμετρο πάτου 65 
mm 

 

Γυάλινα χωνιά διήθησης  

Μαγνητάκια για ανάδευση  

Cold trap για αντλία  

Χωνευτήρια πλατίνας  

Τσιμπίδες  

Δοχείο κενού  

Συσκευή διήθησης  

Πλαστικοί δίσκοι 25 mm  

ΟΡΓΑΝΑ ΕΤΑΙΡΙΑ 

X-ray diffractometer XRD Philips/Panalytical X’Pert Pro MP 

McCrone Micronizer Mill Retsch 

Αντλία κενού  

Hotplate MSH-20D 600W Witeg 

pH-Meter  

IR-ATR Tensor 27 Bruker 

Ultrasonic Bath Branson 

Raman inVia Renishaw 

SEM jeol JSM6380LV  

Αυτόματες πιπέτες Eppendorf 

Ζυγός ακρίβειας τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων  

Φούρνος  Irmeco 

Φούρνος υψηλών θερμοκρασιών ThermoConcept 

Multi Reax mixer-Vortex mixer Heidolph 
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6. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ 

 

6.1 ΠΡΩΤΟΣ ΚΥΚΛΟΣ- ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 

 

6.1.1 ΠΟΙΟΤΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ XRD 
 

Παρακάτω παρουσιάζονται αναλυτικά οι μετρήσεις XRD και οι αναλύσεις 

από τα δείγματα πριν από οποιαδήποτε επεξεργασία. Τα δείγματα μετρήθηκαν σε 

μορφή σκόνης. Ο δειγματοφορέας προετοιμάστηκε με τη μέθοδο “backloading”, 

δηλαδή το δείγμα σκόνης πιέζεται από την πίσω πλευρά πάνω σε επίπεδη επιφά-

νεια, ώστε η τελική πλευρά μέτρησης να είναι μια όσο το δυνατόν πιο λεία. . Οι με-

τρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε XRD Philips/Panalytical X’Pert Pro MP περιθλασίμε-

τρο, κάθετο γωνιόμετρο, μονοχρωμάτορα από γραφίτη και αναλογικό ανιχνευτή 

(PW3011/20 Proportional Detector). Όλες οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με ταυ-

τόχρονη περιστροφή των δειγμάτων. Έγινε χρήση ακτινοβολία Cu (CuKa) και η τάση 

που εφαρμόστηκε ήταν 40V και ρεύμα 30mA. Η μέτρηση έγινε από τις 2-65ο (2θ), με 

μέγεθος βήματος 0,025o (2θ) και χρόνο ανά βήμα 0,75sec. Τα διαγράμματα XRD 

φαίνονται στην Εικόνα 27. Οι ταυτοποιήσεις έγιναν στο software Highscore Panalyt-

ical. 
 

Πίνακας 8 : Οι αντίστοιχες ταυτοποιήμενες ορυκτολογικές φάσεις που περιέχονται στο κάθε 

δείγμα. 

Ορυκτολογική Φάση Β-19060 Ζ-85195/06 Β-19129/05 Β-19064/01 

Χαλαζίας x x x x 

Opal/C ή/και Χριστο-
βαλίτης 

x x x  

Πλαγιόκλαστα x x  x 

Κ-άστριος x    

Ασβεστίτης x ? x  x 

Σιδηροπυρίτης x    

Δολομίτης/Ανκερίτης x    

Αραγωνίτης    x 

Ανατάσης x    

Γύψος x    

Μαρμαρυγίας/Ιλλίτης   x  

Σμεκτίτης x x x x 
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Εικόνα 27.  Τα XRD διαγράμματα αντιστοιχούν στα αντίστοιχα δείγματα μπεντονίτη που 
χρησιμοποιήθηκαν στα πειράματα. Έχει γίνει πλήρης ταυτοποίηση των φάσεων σε όλα τα 
δείγματα.  

6.1.2 ΠΟΣΟΤΙΚΟΠΟΙΗΣΗ ΜΕ ΜΕΘΟΔΟ RIETVELD 

Στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 7) παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από 

την πραγματοποίηση της μεθόδου Rietveld. Με κίτρινο έχει σημειωθεί το αποτέλε-

σμα για τον χριστοβαλίτη ή/και οπάλιο και με πορτοκαλί τα αντίστοιχα αποτελέ-
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σματα για το πλαγιόκλαστο. Όπως είναι φανερό το δείγμα Ζ-85195/06 περιέχει αρ-

κετά μεγάλη ποσότητα χριστοβαλίτη ή/και οπάλιο (23,51%), την μισή σχεδόν ποσό-

τητα περιέχει το δείγμα Β-19129/06 (10,94%), πολύ λιγότερη το δείγμα Β-19060 

(3,27%) ενώ στο δείγμα Β-19064/01 δεν φαίνεται να περιέχεται κάποια ποσότητα. 

Σχετικά με τα πλαγιόκλαστα, τα δείγματα πάλι παρουσιάζονται σε ένα εύρος τιμών 

με Β-19060 να έχει 3,85%, το Β-19129/05 12,46% και τα άλλα δείγματα να φαίνεται 

να μην έχουν καθόλου.  

 Επίσης, παρουσιάζονται τα διαγράμματα από την ανάλυση Rietveld στην Ει-

κόνα 28, όπου φαίνεται η βέλτιστη προσαρμογή των θεωρητικών μοντέλων στα 

πειραματικά. Με την ροζ γραμμή εμφανίζεται η γραμμή του θορύβου (background), 

οι μπλε κουκίδες είναι η πειραματική μέτρηση και η πράσινη γραμμή αποτελεί την 

τελική προσομοίωση πάνω στο πειραματικό ακτινοδιάγραμμα των θεωρητικών μο-

ντέλων. Επίσης, δίνεται το διάγραμμα διαφοράς, δηλαδή η απόκλιση του πειραμα-

τικού από το προσαρμοσμένο μοντέλο.  

 Οι δείκτες που δίνονται Rpw, Rexp και Rp έχουν να κάνουν με την ποιότητα 

της ανάλυσης και πρέπει να είναι όλα μικρότερα του 10% για θεωρείται η ανάλυση 

αξιόπιστη. Το Rexp είναι δείκτης που μας δείχνει το μικρότερο δυνατό σφάλμα της 

μέτρησης. Αυτό είναι αδύνατος στην πραγματικότητα να το φτάσει κανείς, είναι εν-

δεικτικό και εξαρτάται από τον αριθμό των ορυκτολογικών φάσεων που περιέχουν 

τα δείγματα και από άλλες παραμέτρους. Ο δείκτης Rpw είναι ο ποιο σημαντικός, 

καθώς δείχνει το %σφάλμα της συνολικής προσομοίωσης του δείγματος. Τέλος, ο 

Rp αποτελεί δείκτη σφάλματος κάθε φάσης και σε αυτή την παρουσίαση δίνεται ο 

Rpmax δηλαδή η μεγαλύτερη τιμή που προέκυψε από όλες τις φάσεις της μέτρη-

σης, οπότε όλες οι υπόλοιπες είναι μικρότερες (XRD EIGENMAN GmbH, 2015).  
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΜΕΘΟΔΟΥ RIETVELD 

Δείγμα Β-19060 Ζ-85195/06 Β-19129/05 Β-19064/01 

Φάση Ποσότητα% Απόκλιση Ποσότητα% Απόκλιση Ποσότητα% Απόκλιση Ποσότητα% Απόκλιση 

Ανατάσης 0,7 ±0,1             

Ανκερίτης 3,0 ±0,4         1,3 ±0,3 

Ασβεστίτης 1,7 ±0,3 1,1 ±0,3 0,9 ±0,2     

Χριστοβαλίτης/οπάλιο 3,3 ±0,7 23,5 ±0,8 10,9 ±1,9     

Γύψος 1,1 ±0,2         5,95 ±0,5 

πλαγιόκλαστο 3,9 ±0,5     12,5 ±0,7     

Σιδηροπυρίτης 0,9 ±0,1             

Χαλαζίας 1,7 ±0,2 1,0 ±0,2 3,5 ±0,2 1,82 ±0,2 

Κ-άστριος 8,9 ±0,6     5,8 ±0,5 1,9 ±0,3 

Σμεκτίτης 74,9 ±3,3 74,4 ±4,7 63,0 ±3,0 87,77 ±3,8 

Αραγωνίτης             1,25 ±0,4 

Μαρμαρυγίας/Ιλλίτης       3,4 ±0,6     
 

Πίνακας 7 Πίνακας αποτελεσμάτων μεθόδου Rietveld. Σημειώνονται τα ποσοστά χριστοβαλίτη/οπάλιου και πλαγιόκλαστου σύμφωνα με τη μέθοδο.  
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Β-19060 

Rwp=5.12% Rexp=2.54% Rp<5.5 

 

 
 

Ζ-85195/06 

Rwp=6.11% Rexp=2.32% Rp<7.3 

 

 
Β-19129/05 

Rwp=5.46% Rexp=2.45% Rp<5.7 
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Β-19064/01 

Rwp=5.77% Rexp=2.42% Rp<6.6 

 

 

Εικόνα 28:  Ακτινοδιάγραμμα μετά την ανάλυση Rietveld και διαγράμματα «Διαφοράς» με-
ταξύ πειραματικού και προσαρμοσμένου μοντέλου. Rpw, Rpexp και Rp αποτελούν δείκτες 
ποιότητας της ανάλυσης και πρέπει να είναι μικρότεροι του 10%.  

 

6.2 ΔΕΥΤΕΡΟΣ ΚΥΚΛΟΣ-ΧΩΝΕΥΣΗ ΜΕ ΦΩΣΦΟΡΙΚΟ ΟΞΥ 

6.2.1 ΧΩΝΕΥΣΗ ΜΕ ΦΩΣΦΟΡΙΚΟ ΟΞΥ 

Από το εκάστοτε δείγμα ζυγίζεται ποσότητα 0,5g σε ζυγό με ακρίβεια τεσσά-

ρων δεκαδικών ψηφίων και σημειώνεται το ακριβές βάρος. Το δείγμα σε μορφή 

σκόνης τοποθετείται σε κωνική φιάλη 250 mL (η διάμετρος της βάσης είναι 65 mm). 

Προστίθενται 25 mL φωσφορικού οξέος 85% και μαγνητάκι ανάδευσης. Στο επάνω 

μέρος της κωνικής τοποθετείται γυάλινο χωνί που ακουμπά και κλείνει τα πλαϊνά 

τοιχώματα. Στη συνέχεια τοποθετείται επάνω σε πλάκα η οποία έχει προ-θερμανθεί 

στους 380ο C (hotplate Witeg MSH-20D 600W). Η χώνευση γίνεται υπό χαμηλή ανά-

δευση. Χρονομετρούμε 10 λεπτά ακριβώς και έπειτα απομακρύνουμε με λαβίδα την 

κωνική φιάλη από τη θερμή πλάκα και την τοποθετούμε σε άλλη όπου έχουμε μόνο 

ανάδευση και όχι θέρμανση (Εικόνα 29, Αριστερή).  

 Περιμένουμε πέντε λεπτά να κρυώσει και αφαιρούμε το χωνί από την κορυ-

φή. Προσθέτουμε 25 mL νερό στους 70ο C, ενώ ταυτόχρονα αναδεύεται. Επίσης, 

προστίθενται 10 mL τετραφθοροβορικό οξύ (tetrafluoroboric acid 48% wt) και πα-

ραμένει για 10 λεπτά υπό ανάδευση. Η προσθήκη του τετραφθοροβικού οξέος γίνε-

ται για να διασπαστούν τα ζελέ (gel) που σχηματίζονται κατά τη χώνευση. Έτσι διευ-

κολύνεται, αργότερα η διαδικασία φιλτραρίσματος (Talvitie, 1951).  
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Εικόνα 29 Αριστερά: Δείγμα σε κωνική φιάλη με μαγνητάκι πάνω σε θερμαινόμενη πλάκα 
υπό ανάδευση. Δεξιά: Χωνί με φίλτρο 589/3, όπου θα διηθηθεί τελικά το διάλυμα και θα 
πλυθεί με θερμό νερό ως ουδέτερου pH.  

 Το διάλυμα θερμαίνεται ξανά πάνω στην προ-θερμασμένη πλάκα (380ο C) 

μέχρι να εμφανιστούν οι πρώτες φυσαλίδες βρασμού και αμέσως φιλτράρεται σε 

χωνί με διηθητικό χαρτί 589/3 που όταν καίγεται δεν αφήνει στάχτη. (Χρησιμοποιή-

θηκε Whatman 589/3 ashless, Blue ribbon 150 mm διάμετρος) (Εικόνα 29, δεξιά).  

 Με θερμό νερό παρασύρονται όλοι οι κόκκοι από που πιθανόν έχουν κολλή-

σει στα τοιχώματα της κωνικής και το φίλτρο πλένεται με την κατάλληλη ποσότητα 

θερμού νερού μέχρι ουδέτερου pΗ.  

 Κατόπιν το φίλτρο με το ίζημα μεταφέρεται προσεκτικά σε καθαρό δοχείο 

πλατίνας. Η πλατίνα έχει ζυγιστεί αρχικά σε ζυγό τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων και 

έχει σημειωθεί το ακριβές της βάρος. Η πλατίνα μαζί με το φίλτρο με το ίζημα το-

ποθετούνται σε φούρνο στους 650ο C για τρεις ώρες, ώστε να καεί εντελώς το φίλ-

τρο και να παραμείνει μόνο το ίζημα. Με το πέρας των τριών ωρών η πλατίνα με το 

ίζημα αφού κρυώσει ζυγίζεται πάλι σε ζυγό τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων και ση-

μειώνεται ακριβώς το βάρος. Έτσι υπολογίζεται το βάρος του ιζήματος, δηλαδή ότι 

απέμεινε μετά την χώνεψη στο φωσφορικό οξύ. 

𝜏𝜀𝜆𝜄𝜅ό 𝛽ά𝜌𝜊𝜍 𝜋𝜆𝛼𝜏ί𝜈𝛼𝜍 − 𝛼𝜌𝜒𝜄𝜅ό 𝛽ά𝜌𝜊𝜍 𝜋𝜆𝛼𝜏ί𝜈𝛼𝜍 = 𝛽ά𝜌𝜊𝜍 𝜄𝜁ή𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍 

 Τέλος, πραγματοποιείται ανάλυση XRD στο υπόλειμμα με συγκεκριμένη 

διαδικασία που αναλύεται στην επόμενη παράγραφο. 

6.2.2 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ ΓΙΑ ΤΟ XRD 

Για τη μέτρηση στη διάταξη  ΧRD σκοπός είναι να δημιουργηθεί μια λεία ε-

πιφάνεια όπου το δείγμα ας θα είναι ομοιόμορφα κατανεμημένο σε όλη την επιφά-

νεια αυτή ώστε να είναι εφικτή η ποσοτικοποίηση. Επίσης, θα πρέπει να είναι γνω-

στή η μάζα του δείγματος που θα βρίσκεται στην επιφάνεια αυτή. Για να καλυφ-

θούν αυτοί οι σημαντικοί παράγοντες που θα επιτρέψουν να ποσοτικοποιηθούν τα 

αποτελέσματα ακολουθούνται οι παρακάτω οδηγίες σύμφωνα με όσα αναλυτικά 

περιγράφονται και στη μέθοδο OSHA ID-142 για αιωρούμενο εισπνεύσιμο κρυσταλ-

λικό πυρίτιο (Fren Stones, 2016).  
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Για να πραγματοποιηθεί η μέτρηση XRD αρχικά το δείγμα μετά την πύρωση 

θα πρέπει να τριφτεί ελαφρά σε γουδί (Εικόνα 30). Η ποσότητα είναι πολύ μικρή 

(≈15mg) οπότε απαιτείται προσοχή ώστε να μην υπάρχουν απώλειες. Θα πρέπει 

απαλά το δείγμα να ομογενοποιηθεί στο γουδί και να μεταφερθεί σε μικρό φιαλίδιο 

για αποθήκευση.  

Κατόπιν ζυγίζεται ποσότητα 1,0-2,0mg σε ζυγό 

ακριβείας τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων και σημειώνεται 

το βάρος. Το δείγμα προστίθεται σε δοκιμαστικό σωλήνα 

φυγοκέντρου μαζί με 10 mL ισοπροπανόλης. Μεταφέρε-

ται ο δοκιμαστικός σωλήνας φυγοκέντρου σε λουτρό υ-

περήχων ισορροπώντας σε ένα stand για τουλάχιστον 10 

λεπτά ώστε να διασπαστούν τυχόν συσσωματώματα. Τε-

λικά, μεταφέρεται σε αναδευτήρα vortex mixer για όπου 

αναδεύεται έντονα για τουλάχιστον άλλα δέκα λεπτά.  

 Για τη δημιουργία μιας ομοιόμορφη επιφάνειας 

χρησιμοποιείται συσκευή φιλτραρίσματος (Εικόνα 31Α), 

όπου το δείγμα θα φιλτραριστεί ομοιόμορφα σε κατάλ-

ληλη μεμβράνη (Osmonics, Silver Membrane, 045  μm, 25 mm διάμετρος). Η συ-

σκευή αποτελείται από μία βάση που τοποθετείται πάνω σε δοχείο κενού. Το δο-

χείο συνδέεται με μία ψυχρή παγίδα και με μία αντλία όπως φαίνεται στην εικόνα 

31Β ώστε να προστατεύεται η αντλία από τους ατμούς ισοπροπροπανόλης κατά τη  

διήθηση που γίνεται υπό κενό . Το φίλτρο αφού ζυγιστεί σε ζυγό ακριβείας τεσσά-

ρων δεκαδικών ψηφίων και σημειωθεί το βάρος, τοποθετείται στη βάση της συ-

σκευής. Το φίλτρο δεν αγγίζεται με τα χέρια, αλλά μεταφέρεται με λεπτή τσιμπίδα. 

Έπειτα τοποθετείται το πάνω μέρος, που είναι ένας ογκομετρικός σωλήνας και προ-

σαρμόζεται ακριβώς στη βάση με τη βοήθεια ενός ειδικού «συνδετήρα». 

Α

 

Β

 
Εικόνα 31 A.Συσκευή φιλτραρίσματος 1) γυάλινος ογκομετρικός σωλήνας 2) «συνδετήρας» 
των δύο τμημάτων 3) ειδική γυάλινη βάση με πόρους και πώμα 4) πώμα από σιλικόνη ( 
(Lyon Scientific, 2019) Β. Αναπαράσταση της συνδεσιμότητας για την διήθηση υπό κενό: συ-
σκευή φίλτρου πάνω σε δοχείο κενού-παγίδα ατμών-αντλία (Sigma Aldtrich, 2019). 

 
Εικόνα 30 Υπόλειμμά με-
τά την χώνευση και πύ-
ρωση του φίλτρου μέσα 
σε φιαλίδιο για αποθή-
κευση και χρήση.  
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 Με την αντλία κλειστή, προστίθενται 5 

mL ισοπροπανόλης (Εικόνα 32) δημιουργώντας 

ένα προστατευτικό μαξιλάρι στην προσθήκη 

του περιεχομένου των δοκιμαστικών σωλήνων 

φυγοκέντρου. Με το πέρας των δέκα λεπτών 

από τον αναδευτήρα, το δείγμα μεταφέρεται 

αμέσως και απότομα στον ογκομετρικό σωλήνα 

της συσκευής διήθησης υπό κενό. Δεν χρειάζε-

ται να πραγματοποιηθούν ξεπλύματα στον δο-

κιμαστικό σωλήνα καθώς θα ακολουθήσει ζύ-

γιση του φίλτρου. Στον ογκομετρικό σωλήνα, 

έπειτα προστίθεται ισοπροπανόλη μέχρι τα 20 

mL. Από αυτή την στιγμή δεν προστίθεται άλλη 

ισοπροπανόλη και δεν ξεπλένονται τα τοιχώμα-

τα. Το δείγμα παραμένει σε ηρεμία να καθιζά-

νει για πέντε λεπτά.  

 Στην συνέχεια εφαρμόζεται κενό, ανοίγοντας την αντλία για άλλα πέντε λε-

πτά. Ο χρόνος αυτός είναι αρκετός για να στεγνώσει τελείως το φίλτρο όσο βρίσκε-

ται υπό κενό. Έπειτα απενεργοποιείται η αντλία και αποσυνδέεται το πάνω μέρος 

της συσκευής διήθησης, τραβώντας προς τα επάνω τον ογκομετρικό σωλήνα, χωρίς 

να διαταραχτεί η επιφάνεια του φίλτρου.  

 Σε ένα πλαστικό δίσκο διαστάσε-

ων 25 mm, ίδιας διαμέτρου με αυτό του 

φίλτρου τοποθετούνται 2-3 σταγόνες 

διαλύματος 1:1 κολλώδιο 4% (collodion 

4%) με οξικό ισοαμύλιο (isoamyl acetate) 

σε όλη την επιφάνεια του δίσκου. Το 

διάλυμα αυτό θα βοηθήσει να κολλήσει 

η μεμβράνη με το δείγμα πάνω στον 

πλαστικό δίσκο. Τέλος η μεμβράνη με-

ταφέρεται πάνω στον πλαστικό δίσκο και 

προσέχουμε να διαβραχεί όλη η επιφά-

νεια από το διάλυμα. Το δείγμα παραμέ-

νει σε ηρεμία ώστε να στεγνώσει το διά-

λυμα για μισή ώρα και έπειτα μεταφέρε-

ται πάνω σε προ-θερμασμένη πλάκα 

στους 100ο C για δέκα λεπτά για να 

σκληρύνει η κόλα (Εικόνα 33).  

Αφού κρυώσει, ο πλαστικός δίσκος με το δείγμα μεταφέρεται σε δειγματο-

φορέα XRD. Στο κάτω μέρος τοποθετείται μικρή ποσότητα blue tack, έτσι ώστε ο 

πλαστικός δίσκος να κολλήσει και να σταθεροποιηθεί στον δειγματοφορέα. Επίσης, 

είναι σημαντικό να κεντραριστεί, αλλά και με προσοχή να ελεγχθεί ότι η επιφάνεια 

 
Εικόνα 32 Φωτογραφία από τα εξο-
πλισμό που χρησιμοποιήθηκε. Στην 
εικόνα φαίνεται η συσκευή φίλτρου 
και η παγίδα ατμών (cold trap).  

 

 
.  

Εικόνα 33 Η μεμβράνη με το διηθημένο 
δείγμα κολλημένη πάνω σε πλαστικό δίσκο, 
τοποθετημένος πάνω σε θερμοπλάκα 
στους 100ο C ώστε να σκληρύνει η κόλα 
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της μεμβράνης είναι στο ίδιο ύψος με την επιφάνεια του δειγματοφορέα. Το δείγμα 

είναι έτοιμο να τοποθετηθεί στο XRD (Εικόνα 34). 

 Η μέτρηση πραγματοποιείται με πολύ αργό βήμα. Η μέτρηση πραγματο-

ποιείται από τις 4ο-70ο (2θ), το βήμα είναι 0,02ο (2θ) και ο χρόνος ανά βήμα είναι 

10sec, με τελικό χρόνο μέτρησης 9 περίπου ώρες.  

 

 

Α. 
 Β. 

Εικόνα 34 Α) Τελικά δείγματα κολλημένα σε πλαστικό δίσκο, μέσα σε ειδική θήκη προστα-
σίας, έτοιμα για μέτρηση στο XRD. B) Δείγμα τοποθετημένο στο δειγματοφορέα λίγο πριν 
από τη μέτρηση.  

 

6.2.3 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΤΑ XRD ΣΕ ΣΧΕΣΗ ΜΕ ΤΗΝ ΚΟΚΚΟΜΕΤΡΙΑ 
 

Το πρώτο δείγμα που ελέγχθηκε για την εφαρμογή της μεθόδου είναι το Β-

19060 (Μπεντονίτης Μήλου). Στο δείγμα χωνεύτηκε για τον ίδιο χρόνο (10 λεπτά) 

με τη διαδικασία όπως περιεγράφηκε πριν, αλλά με διαφορετικές κοκκομετρίες.  

 Το δείγμα τρίφτηκε στα 200mesh (74  μm) σε αλπίνα (ξηρή μέθοδος), και σε 

κοκκομετρία μικρότερη των 20  μm με την συσκευή McCrone με υγρή μέθοδο και 

μετρήθηκε στη διάταξη XRD. Από τη δοκιμή αυτή (Εικόνα 35) είναι φανερό ότι όταν 

το δείγμα είναι τριμμένο στην χαμηλότερη κοκκομετρία το πλαγιόκλαστο κατα-

στρέφεται πλήρως με τη διαδικασία χώνευσης. Παρόλο που στο ακτινοδιάγραμμα 

με το δείγμα τριμμένο κάτω από τα 20  μm φαίνεται μία μικρή παραμένουσα κορυ-

φή, η κορυφή αυτή ανήκει στην μεμβράνη που χρησιμοποιείται στη διήθηση. 
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Εικόνα 35 Συγκριτικά τα δύο ακτινοδιαγράμματα από τη μέτρηση XRD του δείγματος Β-
19060 τριμμένο στα 74  μm (μαύρη γραμμή) και κάτω από τα 20  μm (κόκκινη γραμμή). 

 Για να επιβεβαιωθεί αυτή η υπόθεση πραγματοποιήθηκαν δύο ακόμα δοκι-

μές. Η πρώτη δοκιμή πραγματοποιήθηκε με μέτρηση blank δείγματος, δηλαδή ακο-

λουθώντας τη διαδικασία διήθησης σε δείγμα, περνώντας μόνο ισοπροπανόλη από 

τη μεμβράνη με τη διαδικασία που περιεγράφηκε, η μεμβράνη επικολλήθηκε στο 

πλαστικό δίσκο σαν κανονικό δείγμα και μετρήθηκε στο XRD. Συγκρίνοντας τις δύο 

κορυφές, του blank και του δείγματος είναι προφανές πώς στο blank υπάρχει η ίδια 

κορυφή και μάλιστα με την ίδια ένταση (Εικόνα 36 ). Η δεύτερη δοκιμή έγινε με-

τρώντας το δείγμα χωρίς μεμβράνη αλλά κολλώντας το δείγμα πάνω στο πλαστικό 

δίσκο με βαζελίνη. Φυσικά μετρήθηκε blank δείγμα με τη βαζελίνη μόνη της και ε-

λέγχθηκε πως δεν υπάρχει κορυφή που παρεμβάλλεται εκεί που εμφανίζεται το 

πλαγιόκλαστο (Εικόνα 39 ).  

 
Εικόνα 36 Σύγκριση ακτινοδιαγράματος δείγματος τριμμένου κάτω από 20  μm (μπλε 
γραμμή) με το ακτινοδιάγραμμα του Blank (μαύρη γραμμή). Το ύψος της κορυφής της 
κύριας κορυφής του πλαγιόκλαστου είναι ίδια σχεδόν με αυτή του blank, όποτε η κορυφή 
αυτή οφείλεται στο φίλτρο. Το δείγμα φαίνεται να είναι ψηλότερα σε σχέση με το blank, 
κάτι λογικό καθώς το background της μεμβράνης με το δείγμα είναι εντονότερο σε σχέση 
με αυτό του blank  
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A  

B  
Εικόνα 37 A)Το δείγμα τριμμένο κάτω από 20  μm μετρημένο σε πλαστικό δίσκο με βαζε-
λίνη (μαύρη γραμμή). Η πράσινη γραμμή αφορά blank δείγμα πλαστικού δίσκου με βαζε-
λίνη, όπου φαίνεται πως δεν παρουσιάζονται κορυφές πάρα μόνο άμορφο υλικό. Β) Από 
την ταυτοποίηση των κορυφών του δείγματος μετρημένου σε βαζελίνη προκύπτει πως 
έχουν εξαφανιστεί όλα τα ορυκτά (πλαγιόκλαστο και οπάλιος) που παρεμβάλλονται στην 
κορυφή του χριστοβαλίτη. 

Με τον τρόπο αυτό αποδείχθηκε πως τρίβοντας το δείγμα σε κοκκομετρία 

μικρότερη των 20  μm γίνεται εφικτή η πλήρης διάλυση του πλαγιόκλαστου, αλλά 

και του οπάλιου που αποτελούν τα δύο ορυκτά που συμβάλουν καθώς εμφανίζουν 

κορυφή στη θέση της κύριας κορυφής του χριστοβαλίτη (κάνοντας αδύνατη την πο-

σοτικοποίηση του χριστοβαλίτη), οπότε στο δείγμα παραμένει μόνο ο χριστοβαλί-

της (Εικόνα 38).  

Επίσης είναι σημαντικό να επισημανθεί, ότι στο δείγμα έχουν διαλυθεί τα 

περισσότερα ορυκτά και έχει παραμείνει μόνο ο χριστοβαλίτης, ο χαλαζίας, ο σιδη-

ροπυρίτης και πιθανά ίχνη Κ-άστριου άλλα εμφανίζονται και κορυφές που αντιστοι-
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χούν στη μεμβράνη διήθησης. Τα ορυκτά που δεν έχουν διαλυθεί πλήρως δεν δη-

μιουργούν συμβολές με την κορυφή του χριστοβαλίτη, οπότε δεν αποτελούν εμπό-

διο στην τελική ποσοτικοποίησή του. 

 
Εικόνα 38 To Το δείγμα τριμμένο κάτω από τα 20 μm, πλήρως αναλυμένο και με ταυτο-
ποιήμενες όλες οι κορυφές. Οι κορυφές του χριστοβαλίτη, χαλαζία, αιματίτη και τα ίχνη 
Κ-άστριου ανήκουν στο δείγμα και τα υπόλοιπα σε κρυφές που οφείλονται στην μεμβρά-
νη.  

6.2.4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΤΑ XRD ΣΕ ΣΧΕΣΗ ΜΕ ΧΡΟΝΟ ΧΩΝΕΥΣΗΣ 

Στη βιβλιογραφία αναφέρεται πως ο χρόνος χώνευσης των δειγμάτων είναι 

8 λεπτά (NIOSH 7601, 2003). Ωστόσο ο χρόνος αυτός αφορά δείγματα πολύ μικρής 

μάζας και ίσως να μπορούσε να γίνει μία μικρή προσαρμογή του χρόνου και να ε-

λεγχθούν τα αποτελέσματα. Σε μέθοδο που πραγματοποιήθηκε στην Τουρκία 

(Hatice Yilmaz, 2012) ο χρόνος χώνευσης αυξήθηκε στα 15 λεπτά καθώς έγινε 

προσπάθεια να πραγματοποιηθούν μετρήσεις σε μπεντονίτη σε μορφή σκόνης χρη-

σιμοποιώντας μεγαλύτερες ποσότητες δείγματος σε κάθε μέτρηση.  

 Τα δείγματα στην συγκεκριμένη πειραματική διαδικασία μετρήθηκαν για 

χρόνο χώνευσης 8 λεπτών και 10 λεπτών σε δείγματα τριμμένα στα 74  μm και στα 

<20 μm. Με αυτόν τον τρόπο ελέγχθηκε πως επηρεάζονται οι μετρήσεις αυξάνοντας 

τη διάρκεια χώνευσης, αλλά και κατά ποσό αυτό επηρεάζεται από την κοκκομετρία 

του δείγματος.  

 Στις μετρήσεις που έγιναν στο δείγμα κοκκομετρίας 74 μm παρατηρείται 

πως στη χώνευση των 8 λεπτών δεν είναι εφικτή η καταστροφή του πλαγιόκλαστου, 

ενώ στην χώνευση των 10 λεπτών η κορυφή του μικραίνει, όχι όμως αρκετά όπως 

συμβαίνει στην περίπτωση του τριμμένου δείγματος στα <20 μm (Εικόνα 39 Εικόνα 

39 ).  

 Στις μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν σε δείγμα τριμμένο στα <20 μm πα-

ρατηρήθηκε πλήρης διάλυση του πλαγιόκλαστου στην περίπτωση της χώνευσης 10 

λεπτών. Η πιο σημαντική διαφορά των δύο δειγμάτων είναι πως στην χώνευση των 

10 λεπτών παρατηρείται πλήρης διάλυση των περισσότερων ορυκτών, χωρίς ιδιαί-

τερη επιρροή της κορυφής του χριστοβαλίτη (Εικόνα 40). Έτσι, το ακτινοδιάγραμμα 

είναι πιο καθαρό χωρίς μεγάλη επιρροή από το background (υπόβαθρο) και φυσικά 

του πλαγιόκλαστου και οπάλιου.  
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Εικόνα 39 Σύγκριση ακτινοδιαγραμμάτων ίδιου δείγματος τριμμένου στα 74 μm και με 
χώνευση 8  (μαύρη γραμμή) και 10 λεπτών (πράσινη γραμμή) καθώς και του δείγματος 
αυτού τριμμένο σε <20 μm χώνευσης 10 min (μπλε γραμμή). Στα δείγματα τριμμένα στα 
74 μm παρατηρείται ότι και στις δύο χωνεύσεις έχουμε υπολείμματα πλαγιόκλαστου και 
πιθανότατα και οπάλιου, ενώ στο δείγμα τριμμένο σε <20mμ το πλαγιόκλαστο κατα-
στρέφεται πλήρως κατά την χώνευση και η κορυφή του χριστοβαλίτη είναι μικρότερης 
έντασης.  

 
Εικόνα 40 Σύγκριση ακτινοδιαγραμμάτων XRD ;ίδιου δείγματος τριμμένου <20 μm αλλά 
με διαφορετικό χρόνο χώνευσης: 8λεπτά χώνευση (μαύρη γραμμή) και 10 λεπτά (κόκκινη 
γραμμή). Η πράσινη γραμμή αφορά το blank δείγμα. Από ακτινοδιάγραμμα φαίνεται ότι 
επιτυγχάνεται διάλυση περισσότερων ορυκτών στην χώνευση των 10λεπτών σε σχέση με 
την χώνευση των 8 λεπτών, χωρίς να επηρεάζεται καθόλου η ένταση της κορυφής του 
χριστοβαλίτη.  
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6.2.4 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΓΙΑ ΤΙΣ ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΧΩΝΕΥΣΗΣ 

Κατόπιν των μετρήσεων που περιεγράφηκαν παραπάνω κρίθηκε σημαντικό 

στη μέθοδο να οριστούν οι εξής παράμετροί:  

• Τα δείγματα θα πρέπει να είναι τριμμένα με υγρή μέθοδο στην συσκευή 

McCrone σε κοκκομετρία μικρότερη των 20 μm. 

• H διάρκεια της χώνευσης με φωσφορικό οξύ θα είναι 10 λεπτά 

6.2.5 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΧΩΝΕΥΣΗΣ ΟΛΩΝ ΤΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 

Σε λα τα δείγματα η κοκκομετρία έγινε κάτω από τα 74 μm στην συσκευή 

McCrone, τα δείγματα χωνεύτηκαν σε φωσφορικό οξύ για 10 λεπτά και μετρήθηκαν 

στη διάταξη XRD (Εικόνα 41). Σε όλα τα δείγματα έγινε σύγκριση της κορυφής του 

πλαγιόκλαστου των επεξεργασμένων δειγμάτων με την αντίστοιχη κορυφή του 

blank. Από τον φαίνεται πως το πλαγιόκλαστο έχει μειωθεί στο ελάχιστο. Είναι σχε-

δόν αδύνατο τόσο μικρής έντασης κορυφές να μπορούν να επηρεάσουν το αποτέ-

λεσμα στην γραμμή περίθλασης του χριστοβαλίτη καθώς συμπίπτει με δευτερεύ-

ουσα κορυφή του πλαγιόκλαστου.  

Πίνακας 8 Σύγκριση κορυφής blank στις 27,9ο 2θ με την αντίστοιχη κορυφή του πλαγιόκλα-
στου όλων των επεξεργασμένων δειγμάτων με φωσφορικό οξύ. Οι διαφορές είναι πολύ μι-
κρέ και από ότι φαίνεται τo πλαγιόκλαστο έχει μειωθεί στο ελάχιστο.  

ΠΙΝΑΚΑΣ ΣΥΓΚΡΙΣΗΣ ΕΝΤΑΣΕΩΝ ΣΤΙΣ 27,9Ο 2Θ 

Δείγμα 
Counts κορυφής 27.9o 

2θ 
Διαφορά cts από το 

blank 

Blank 623 - 
B-19060 10 min <20 μm 643 20 
Z-85195/06 10 min <20 μm 831 208 
B-19129/05 10 min <20 μm 678 55 
B-19064/01 10 min <20 μm 733 110 
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Εικόνα 41 Ακτινοδιαγράμματα XRD όλων των δειγμάτων μετά από τη χώνευση. Στα δείγμα-
τα έχουν ταυτοποιηθεί μόνο οι κορυφές που οφείλονται στο δείγμα και όχι στη μεμβράνη 
διήθησης.  

 

6.3 ΤΡΙΤΟΣ ΚΥΚΛΟΣ-ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ XRD ΚΑΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ 

6.3.1 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΠΡΟΤΥΠΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 

Το πρότυπο δείγμα του χριστοβαλίτη (1879a) αρχικά τοποθετήθηκε σε  

φούρνο στους 105ο για 16 ώρες (over night) για να μην περιέχεται καθόλου υγρασί-

α. Πριν ζυγιστεί τοποθετήθηκε σε ξηραντήρα για να φθάσει τη θερμοκρασία περι-

βάλλοντος.. 

Αρχικά προετοιμάστηκαν τρία πρότυπα διαλύματα ζυγίζοντας 2,10 και 

100mg (±0.001) στερεού προτύπου χριστοβαλίτη (1879a). Χρησιμοποιείται το πο-

σοστό καθαρότητας που αναφέρεται στο πιστοποιητικό για να υπολογιστεί η πραγ-

ματική ποσότητα χριστοβαλίτη που πρέπει να προστεθεί στο εκάστοτε πρότυπο 

διάλυμα. Οι ποσότητες υπολογίστηκαν ως εξής: 

Η καθαρότητα του προτύπου είναι 88,2 % 

Άρα στο πρότυπο διάλυμα των 2 mg καθαρού χριστοβαλίτη προσθέτονται : 

 

𝑥 =
2 ∗ 100

88.2
= 2.2676𝑚𝑔 ή 0,0023𝑔 

 

Με τον ίδιο τρόπο η ποσότητα προτύπου που χρησιμοποιήθηκε για τα 10mg διαλύ-

ματος χριστοβαλίτη είναι 11,3379mg ή 0,0113g και για τo διάλυμα των 100mg προ-

στέθηκαν 113,3787mg ή 0,1134g στερεού προτύπου.  

 Τα ζυγισμένα πρότυπα μεταφέρονται σε ογκομετρικές φιάλες των 200 mL 

όπου προστίθενται 100 mL περίπου ισοπροπανόλης. Οι ογκομετρικές φιάλες με το 

διάλυμα μεταφέρονται σε λουτρό υπερήχων και παραμένουν εκεί για τουλάχιστον 

15 λεπτά ώστε να διασπαστούν τυχόν συσσωματώματα. Θα πρέπει το νερό του 

 λουτρού να είναι πάνω από την στάθμη μέσα στην ογκομετρική φιάλη. Στην συνέ-
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χεια οι ογκομετρικές φιάλες αφαιρούνται και παραμένουν σε ηρεμία μέχρι να 

κρυώσουν. Στην συνέχεια γεμίζουμε τις ογκομετρικές φιάλες μέχρι την χαραγή με 

ισοπροπανόλη. Κατόπιν ανακινούνται τουλάχιστον 20 φορές και μεταφέρεται το 

περιεχόμενα απότομα και άμεσα σε φιάλες των 250 mL που κλείνονται αεροστεγώς 

με καπάκι. Οι τελικές συγκεντρώσεις μέσα στα πρότυπα διαλύματα είναι 10, 50 και 

500 μg/mL.  

 Στην φάση αυτή θα ξαναχρησιμοποιηθεί η συσκευή διήθησης και οι ίδιες 

μεμβράνες που χρησιμοποιήθηκαν και για τα δείγματα. Η συσκευή συνδέεται πάλι 

με μία παγίδα ατμών και αυτή με την αντλία. Η μεμβράνη διήθησης τοποθετείται 

προσεκτικά με τσιμπίδα ανάμεσα στα δύο κομμάτια της συσκευής και σταθεροποι-

ούνται με τον σχετικό «συνδετήρα».  

 Χρησιμοποιώντας τα πρότυπα διαλύματα των 10,50 και 500 μg/mL προετοι-

μάζονται μία σειρά πρότυπων δειγμάτων για το XRD. Ποσότητες mL όπως περιγρά-

φονται στον μεταφέρονται στον ογκομετρικό σωλήνα της συσκευής διήθησης.  

Πίνακας 9 Ποσότητες mL των πρότυπων διαλυμάτων, που πρέπει να διηθηθούν σε μεμβρά-
νη ώστε να προκύψουν πρότυπα δείγματα, συγκεκριμένων mg για να μετρηθούν στο XRD.  

ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΠΡΟΤΥΠΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ ΧΡΙΣΤΟΒΑΛΙΤΗ 

Πρότυπο διάλυμα 
(μg/mL) 

Ποσότητα πρότυπου διαλύμα-
τος (mL) 

Πρότυπο δείγμα για XRD 
(μg) 

500 1,2,4 500,1000,2000 
50 1,2,5 50,100,250 
10 1,2 10,20 

 

 Με την αντλία κλειστή αρχικά προστίθενται στον ογκομετρικό σωλήνα της 

συσκευής 5 mL ισοπροπανόλης για να σχηματιστεί ένα προστατευτικό στρώμα στη  

μεμβράνη ώστε να μεταφερθούν ομαλά τα αντίστοιχα mL του υγρού προτύπου. 

Πριν την χρήση του κάθε πρότυπου διαλύματος η φιάλη ανακινείται καλά και τοπο-

θετείται σε ένα μαγνητικό αναδευτήρα. Μέσα στην κωνική φιάλη του προτύπου 

προστίθεται και μαγνητική ράβδος ώστε να επιτυγχάνεται ανάδευση. Η ένταση της 

ανάδευσης θα πρέπει να μην είναι πολύ έντονη ώστε να είναι εφικτό να τραβη-

χτούν από το κέντρο του διαλύματος ισοπροπανόλης τα επιθυμητά mL με αυτόματη 

πιπέτα.  

 Με την αυτόματη πιπέτα παραλαμβάνονται τα επιθυμητά mL του πρότυπου 

διαλύματος και μεταφέρονται στον ογκομετρικό σωλήνα της συσκευής διήθησης. 

Χρησιμοποιώντας μία μικρή ποσότητα ισοπροπανόλης ξεπλένονται τα τοιχώματα 

του άκρου της πιπέτας ώστε να παραληφθεί όλη η ποσότητα του προτύπου στην 

συσκευή διήθησης. Κατόπιν ο ογκομετρικός σωλήνας συμπληρώνεται ως τα 20 mL. 

Για 5 λεπτά αφήνουμε σε ηρεμία να καθιζάνει το πρότυπο ώστε να παραλάβουμε 

μία ομοιογενή κατανομή του χριστοβαλίτη στην επιφάνεια της μεμβράνης, όπως 

ακριβώς κάνουμε και στα δείγματα. 

 Στην συνέχεια ανοίγοντας την αντλία για άλλα 5 λεπτά πραγματοποιείται η 

διήθηση, αλλά στεγνώνει και τελείως η μεμβράνη. Σε καμία περίπτωση δεν προσθέ-

τουμε ισοπροπανόλη για να ξεπλύνουμε τα τοιχώματα στην φάση αυτή. Αυτό θα 
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προκαλούσε διαταραχή στην επιφάνεια της μεμβράνης και ο χριστοβαλίτης δεν θα 

διηθηθεί ομοιογενώς πάνω στην επιφάνειά της.  

Τέλος, η αντλία απενεργοποιείται, απομακρύνεται κάθετα και με προσοχή το 

πάνω μέρος της συσκευής έτσι ώστε να μην διαταραχθεί καθόλου η επιφάνεια της 

της μεμβράνης, και με μία τσιμπίδα μεταφέρεται στο πλαστικό δίσκο του XRD. Στον 

πλαστικό δίσκο έχουν πρώτα προστεθεί 2-3 σταγόνες διαλύματος 1:1 κολλώδιο 4% 

(collodion 4%) με οξικό ισοαμύλιο (isoamyl acetate) σε όλη την επιφάνεια του δί-

σκου ώστε να κολλήσει καλά η μεμβράνη. Ο δίσκος με την μεμβράνη παραμένει για 

30 λεπτά σε ηρεμία για να στεγνώσει η κόλλα και κατόπιν ψήνεται για 10 λεπτά πά-

νω σε θερμοπλάκα στους 100ο C ώστε να σκληρύνει.  

 Αφού κρυώσει, ο πλαστικός δίσκος με το δείγμα μεταφέρεται σε δειγματο-

φορέα XRD. Στο κάτω μέρος τοποθετείται μικρή ποσότητα blue tack, έτσι ώστε ο 

πλαστικός δίσκος να κολλήσει και να σταθεροποιηθεί στον δειγματοφορέα. Επίσης, 

είναι σημαντικό να ελεγχθεί ότι η επιφάνεια της μεμβράνης είναι στο ίδιο ύψος με 

την επιφάνεια του δειγματοφορέα. Όλα τα σκεύη θα πρέπει να πλένονται πριν από 

κάθε χρήση για τα υπόλοιπα πρότυπα δείγματα ώστε να μην υπάρχουν επιμολύν-

σεις μεταξύ των διαφορετικών προτύπων και των δειγμάτων.  

6.3.2 ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ XRD 

Η μέτρηση πραγματοποιείται με πολύ αργό βήμα. Η μέτρηση πραγματο-

ποιείται από τις 4ο-70ο (2θ), το βήμα είναι 0,02ο (2θ) και ο χρόνος ανά βήμα είναι 

10sec, με τελικό συνολικό χρόνο μέτρησης 9 περίπου ώρες.  

Το πρόγραμμα καταγραφής του διαγράμματος XRD είναι το ίδιο ακριβώς με 

αυτό που μετρήθηκαν και τα δείγματα. Η φιλοσοφία της προετοιμασίας των πρότυ-

πων δειγμάτων είναι η ίδια με αυτή των δειγμάτων ώστε η βαθμονόμηση να έχει 

αντιστοιχία στη διαδικασία μέτρησης των δειγμάτων και να είναι δυνατή η ποσοτι-

κοποίηση.  

 Οι τρεις πρώτες κορυφές του χριστοβαλίτη είναι στις γωνίες 2θ 22.00ο  (1η 

κορυφή), 36.07ο (2η κορυφή) και 31.42ο (3η κορυφή). Συγκρίνοντας τα ακτινοδια-

γράμματα των πρότυπων δειγμάτων είναι φανερό πως τα πρότυπα είναι φτιαγμένα 

με σωστό τρόπο, καθώς έχουμε μια ομαλή ακολουθία εντάσεων ανάλογη των μg 

του κάθε προτύπου. Δεν παρατηρείται καμία ανωμαλία, αλλά η αναλογία μεταξύ 

των κορυφών που συμπίπτει με τα εκάστοτε μg του κάθε προτύπου (Εικόνα 42,43).  

Για να πραγματοποιηθεί η ποσοτικοποίηση απαιτείται να κατασκευαστούν 

πρότυπες καμπύλες βαθμονόμησης από τα πρότυπα δείγματα (Εικόνα 44) και τις 

αντίστοιχες εντάσεις των κορυφών του χριστοβαλίτη. Στον παρακάτω πίνακα 10 δί-

νονται οι εντάσεις των τριών κύριων κορυφών του χριστοβαλίτη. Οι εξισώσεις από 

τις καμπύλες βαθμονόμησης θα χρησιμοποιηθούν στις πράξεις για την ποσοτικο-

ποίηση του χριστοβαλίτη στα δείγματα μπεντονίτη.  

 Η καμπύλη βαθμονόμησης για τις 22ο 2θ του χριστοβαλίτη έχει μεγάλη α-

κρίβεια καθώς το R2=0.996 είναι πολύ κοντά στην μονάδα. Όσον αφορά τις καμπύ-

λες βαθμονόμησης για τις άλλες δύο δευτερεύουσες κορυφές (36,07ο και 31,42ο 

2θ), θα χρησιμοποιηθούν συμπληρωματικά για επαλήθευση, για δείγματα με μεγα-
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λύτερη περιεκτικότητα σε χριστοβαλίτη καθώς τα πρότυπα δείγματα δεν έδωσαν 

ένταση για τα πρότυπα δείγματα των 10μg και 20μg. 

A 
 

Β 
Εικόνα 42 Ακτινοδιαγράμματα XRD πρότυπων δειγμάτων A) Όλα τα πρότυπα δείγματα (10-
2000μg) εστιασμένα στην 1η κορυφή του χριστοβαλίτη στις 22ο 2θ. Β) Μεγαλύτερη εστίαση 
στις κορυφές των προτύπων 10-250 μg στις 22ο 2θ. 
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Α 
 

Β 
 Εικόνα 43 Ακτινοδιαγράμματα XRD πρότυπων δειγμάτων A) Όλα τα πρότυπα δείγματα (10-
2000μg) εστιασμένα στην2η κορυφή του χριστοβαλίτη στις 36,07ο 2θ. Β) Όλα τα πρότυπα 
δείγματα (10-2000μg) εστιασμένα στην3η κορυφή του χριστοβαλίτη στις 31,42ο 2θ. 
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Πίνακας 10 Πίνακας με τις εντάσεις (counts) όλων των προτύπων για τις τρεις κύριες κορυ-
φές του χριστοβαλίτη. 
 

 
ΠΙΝΑΚΑΣ ΕΝΤΑΣΕΩΝ ΚΟΡΥΦΩΝ ΧΡΙΣΤΟΒΑΛΙΤΗ ΠΡΟΤΥΠΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 

Πρότυπο (μg) Counts 22ο 2θ Counts 36.07ο 2θ Counts 31.42ο 2θ 

0 0.00 0.00 0.00 
10 249,13 0.00 0.00 
20 434,90 0.00 0.00 
50 1119,43 120,12 62,48 

100 2244,3 172,36 109,78 

250 4742,57 356,50 339,65 

500 15392,08 1265,27 900,47 
1000 29413,01 2330,41 1939,24 
2000 54278,71 4048,96 3568,87 

 

 

 

y = 27,716x - 116,7
R² = 0,9958
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Εικόνα 44 Καμπύλες βαθμονόμησης βασισμένες στα στοιχεία του  για τις τρεις πρώτες κο-
ρυφές του χριστοβαλίτη 22ο, 36,07ο και 31,42ο .οι εξισώσεις που προκύπτουν θα χρησιμο-
ποιηθούν για την ποσοτικοποίηση των δειγμάτων.  

 

y = 2,0788x + 26,627
R² = 0,9892
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6.3.3 ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ 

Για τον υπολογισμό της ποσότητας χριστοβαλίτη στο δείγμα είναι απαραίτητο 

να γίνουν αρκετοί υπολογισμοί. Τα δεδομένα που καταγράφονται από τον αναλυτή 

από όλη την διαδικασία είναι τα εξής και θα χρησιμοποιηθούν στους υπολογισμούς: 

• Η μάζα (g) δείγματος σκόνης μπεντονίτη (τριμμένου <20 μm) σε ζυγό ακρι-

βείας τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων (±0,0001) (Μ1). 

• Η μάζα (g) της κενής πλατίνας, που χρησιμοποιείται για την πύρωση του φίλ-

τρου μετά τη διήθηση του χωνεμένου δείγματος σε φωσφορικό οξύ, σε ζυγό 

ακριβείας τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων (±0,0001) (Μ2). 

• Η μάζα (g) πλατίνας μετά την πύρωση στους 650ο C, με το υπολειμματικό ί-

ζημα μαζί, σε ζυγό ακριβείας τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων (±0,0001) (Μ3).  

• Η μάζα (g) του δείγματος μετά την πύρωση, που θα χρησιμοποιηθεί για την 

τελική διήθηση και θα πρέπει να είναι 1-2,5 mg σε ζυγό ακριβείας τεσσάρων 

δεκαδικών ψηφίων (±0,0001) (Μ4). 

• Η μάζα (g) της μεμβράνης για τη διήθηση πριν τηδιήθηση, σε ζυγό ακριβείας 

τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων (±0,0001) (Μ5). 

• Η μάζα (g) της μεμβράνης μαζί με το ίζημα στη μεμβράνη μετά τηδιήθηση, 

σε ζυγό ακριβείας τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων (±0,0001) (Μ6). 

• Το ύψος κορυφής για κάθε μία από της τρεις κορυφές του χριστοβαλίτη στις 

22ο (Η22), 36,07ο (H36) και 31,42ο (H31.4) 2θ σε counts (cts).  

• Η εξίσωση της καμπύλης βαθμονόμησης για κάθε μία από τις κορυφές. Ο 

άγνωστος y είναι το ύψος της κορυφής του κάθε δείγματος Η22, Η36 και Η31.4 

αντίστοιχα σε counts.  

 Για τις 22ο (2θ)→ (𝐻22) = 27.716 ∗ 𝑥 − 116.7  

 Για τις 36,07ο (2θ)→ (𝐻36) = 2.0788 ∗ 𝑥 + 26.627  

 Για τις 31,42ο (2θ)→ (𝐻31,4) = 1,8307 ∗ 𝑥 − 31,302  

Έχοντας τα παραπάνω δεδομένα υπολογίζονται τα παρακάτω: 

✓ Η μάζα του ιζήματος μετά την πύρωση στους 650ο C (M7), αφαιρώντας τη 

μάζα της κενής πλατίνας (M2) από αυτή της πλατίνας μετά την πύρωση 

που εμπεριέχει και το ίζημα (M3) (±0,0001): 

𝑀3 − 𝑀2 = 𝑀7 (𝑔) 

✓ Η μάζα του τελικού ιζήματος πάνω στην μεμβράνη (M8), αφαιρώντας την 

μάζα της κενής μεμβράνης (M5) από την μάζα της μεμβράνης μετά την 

τελική διήθηση (M6) (±0,0001): 

✓ 𝑀6 − 𝑀5 = 𝑀8 (𝑔Υπολογίζεται η μάζα του χριστοβαλίτη που υπάρχει 

πάνω στο φίλτρο (M9) σε (g). Για τον υπολογισμό γίνεται χρήση της εξί-

σωσης της εκάστοτε καμπύλης βαθμονόμησης η οποία λύνεται ως προς 

τον άγνωστο x και για τον άγνωστο y χρησιμοποιείται η τιμή σε counts 

της εκάστοτε κορυφής χριστοβαλίτη του δείγματος (Η22), (Η36) και (Η31,4) 
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για την αντίστοιχη καμπύλη. Τα αποτελέσματα πολλαπλασιάζονται με 10-

6 για την μετατροπή των μg σε g: 

 Για τις 22ο (2θ)→ 𝑥22 =
(𝐻22)+116.7

27.716
∗ 10−6(𝑔) (Μ9/22) 

 Για τις 36,07ο (2θ)→ 𝑥36 =
(𝐻36)−26.627

2.0788
 ∗ 10−6(𝑔) (Μ9/36) 

 Για τις 31,42ο (2θ)→ 𝑥31.4 =
(𝐻31.4)+31.302

1.8307
 * 10−6(𝑔) (Μ9/31.4) 

➢ Με τον παραπάνω τρόπο υπολογίστηκε η μάζα του χριστοβα-

λίτη για το μέρος του δείγματος που βρίσκεται πάνω στο φίλ-

τρο και μετρήθηκε στο XRD. Για να υπολογιστεί η μάζα του 

χριστοβαλίτη (Μ10) όλης της μάζας του υπολειπόμενου υλικού 

μετά τη χώνευση Σε (Μ8) gδείγματος πάνω στη μεμβράνη έ-

χουμε (Μ9) g χριστοβαλίτη 

➢ Στα (Μ7) r δείγματος, ολικό ίζημα μετά την πύρωση στους 

650ο C πόσα (Μ10) gχριστοβαλίτη έχουμε; 

Οπότε (𝛭10) =
(𝜧7)∗(𝛭9)

(𝛭8)
 (𝑔) 

✓ Τελικά το ποσοστό % του χριστοβαλίτη (Μ11) όλου του δείγματος σκόνης 

υπολογίζεται διαιρώντας τη μάζα του χριστοβαλίτη που εμπεριέχεται στο 

ίζημα μετά την πύρωση στους 650ο C (M10) με τημάζα του δείγματος που 

χρησιμοποιήθηκε για την χώνεψη (Μ1) και πολλαπλασιάζοντας με εκατό: 

%𝜒𝜌𝜄𝜎𝜏𝜊𝛽𝛼𝜆ί𝜏𝜂𝜍 =  
(𝛭10)

(𝛭1)
∗ 100 

6.3.4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

Τα δεδομένα των πειραμάτων δίνονται στον Πίνακας 11 και τα τελικά αποτελέσμα-

τα της ποσοτικοποίησης δίνονται στον Πίνακας 12. Στον Πίνακας 12 με πράσινο 

χρώμα δίνονται τα αποτελέσματα από την κορυφή των 22ο 2θ, καθώς αυτά θεω-

ρούνται τα πιο αξιόπιστα, λόγο του ότι η ένταση της κορυφής είναι μεγαλύτερη σε 

σχέση με τις άλλες δύο και είναι η κύρια κορυφή του χριστοβαλίτη. Επίσης, η βαθ-

μονόμηση είναι πλήρης σε αυτή την κορυφή από τα 10μg-2000μg. 

Παρατηρώντας τα αποτελέσματα είναι φανερό πως η ποσοτικοποίηση με 

την καμπύλη βαθμονόμησης στις 36,07ο δεν είναι δυνατή. Στα ακτινοδιαγράμματα 

ήταν δύσκολο να εντοπιστεί κορυφή (Εικόνα 45), καθώς σχεδόν δίπλα εμφανίζονται 

δύο κορυφές μεγαλύτερων εντάσεων από άλλα ορυκτά, με αποτέλεσμα να την πα-

ραμορφώνουν. Στο πρώτο πείραμα, καθώς ο οπάλιος δεν έχει διαλυθεί πλήρως με-

τά την χώνευση λαμβάνουμε μεγαλύτερες εντάσεις σε όλες τις κορυφές του χριστο-

βαλίτη. Σε αυτό το πείραμα υπάρχει μεγάλη συνοχή στα αποτελέσματα και από τις 

τρεις βαθμονομήσεις, ωστόσο αυτό δεν συμβαίνει στα υπόλοιπα πειράματα. Για 

αυτό το λόγο δεν θα λαμβάνεται υπόψιν το αποτέλεσμα από τη βαθμονόμηση των 

36,07ο 2θ. 
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 Το αποτέλεσμα της ποσοτικοποίησης οδηγούν σε ανάλυση της γραμμής στις 

22ο 2θ, καθώς όπως είπαμε, αυτή είναι η κύρια κορυφή του χριστοβαλίτη και έχει  

τη μεγαλύτερη ένταση. Οι βαθμονομήσεις για τις άλλες δύο κορυφές έγιναν για λό-

γους μελέτης. Από την αρχή της βαθμονόμησης θεωρήθηκε αδύνατον να έχουμε 

αποτέλεσμα από τις κορυφές 36,07ο και 31,4ο 2θ για δείγματα με ποσότητα χριστο-

βαλίτης κάτω από τα 20μg, καθώς τα πρότυπα δείγματα δεν έδωσαν κορυφή σε αυ-

τές τις περιπτώσεις. Αυτό σημαίνει ότι τα αποτελέσματα για αυτά τα δείγματα με 

πολύ μικρή περιεκτικότητα χριστοβαλίτη σε μπεντονίτη. Επίσης παρατηρούνται μι-

κροδιαφορές μεταξύ των επαναλήψεων των δειγμάτων παρόλο που ο χρόνος χώ-

νευσης και η κοκκομετρία είναι ίδια. Αυτό είναι λογικό καθώς η ποσοτικοποίηση με 

XRD είναι ημι-ποσοτική και αναμένονται διαφορές στην επαναλήψιμότητα. Επιπλέ-

ον, υπάρχουν διάφορα σφάλματα τα οποία αναλύονται σε επόμενο κεφάλαιο. Φυ-

σικά, η ακρίβεια και η επαναλήψιμότητα της μεθόδου αναλύεται στα επόμενα κε-

φάλαια. 

 Τέλος, παρατηρείται μία συνοχή στα αποτελέσματα ανάλυσης της κορυφής 

στις 22ο και 31,42ο 2θ. Αυτό είναι πολύ θετικό, καθώς ελέγχεται η ποιότητα των α-

ποτελεσμάτων και η αξιοπιστία. Επίσης, σημαίνει πως μετά τη χώνευση δεν υπάρ-

χουν συμβολές που να επηρεάζουν αυτές τις δύο κορυφές του χριστοβαλίτη. Αν συ-

νέβαινε κάτι τέτοιο θα είχαμε διαφορετικά αποτελέσματα για την κάθε βαθμονό-

μηση. Επομένως προκύπτει ότι μπορεί να χρησιμοποιείται και η κορυφή 31,42ο 2θ, 

όταν εμφανίζεται για να ελέγχονται τα αποτελέσματα της πρώτης κορυφής, δηλαδή 

των 22ο 2θ.  

 
Εικόνα 45 Ακτινοδιάγραμμα ΧRD εστιασμένο στην κορυφή 36,07ο 2θ. Παράδειγ-
ι-μα παραμόρφωσης της κορυφής εξαιτίας των άλλων δύο πολύ κοντινών κο-
ρυφών. Έτσι η κορυφή αυτή δεν διακρίνεται σωστά με αποτέλεσμα τη λήψη μη 
αξιόπιστων αποτελεσμάτων.  
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Πίνακας 11 Δεδομένα των δειγμάτων που εξετάστηκαν με την μέθοδο XRD. 

ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗΣ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑΣ 

No Κωδικός δείγματος 
Μέγεθος 
κόκκων 
( μm) 

Αρχική 
Μάζα 
δείγματος 
(g) 

Διάρκεια 
χώνευσης 
(min) 

Άδεια 
πλατίνα 
(g) 

Πλατίνα με 
ίζημα μετά 
από 
650oC 

Μάζα ιζή-
ματος 
χώνευσης 
(g) 

Μάζα μεμ-
βράνης (g) 

Μάζα μεμ-
βράνης με 
ίζημα (g) 

Ένταση 
κορυφής 
22.00 (2θ) 
(cts) 

Ένταση 
κορυφής 
36.07 (2θ) 
(cts) 

Ένταση 
κορυφής 
31.42 
(2θ) 

   (Μ1)  (Μ2) (Μ3) (Μ4) (Μ5) (Μ6) (Η22) (Η36) (Η31.4) 

1 Β-19060 74 0,5006 8 20,5210 20,53540 0,0016 0,1571 0,1584 7851,03 738,98 474,6 

2 Β-19060 (A) <20 0,5008 10 20,5215 20,5314 0,0015 0,1653 0,1666 1459,34 0 62,54 

3 Β-19060 (B) <20 0,5004 10 20,0743 20,0836 0,0016 0,1678 0,1691 1586,89 0 62,22 

4 Β-19060 <20 0,5004 8 20,4190 20,4335 0,0021 0,1627 0,1646 2140,96 0 56,74 

5 Β-19060 (C) <20 0,5006 10 21,2024 21,2129 0,002 0,1689 0,1709 1624,25 0 26,29 

6 Β-19060 (D) <20 0,5006 10 20,4196 20,4304 0,002 0,1610 0,1628 1620,10 0 48,13 

7 Z-85195/06 (A) <20 0,5002 8 20,4190 20,42330 0,0012 0,1701 0,1711 2807,70 193,52 100,8 

8 Ζ-85195/06 (B) <20 0,5003 10 20,4192 20,4221 0,0013 0,1612 0,1629 2986,33 276,58 127,51 

9 Ζ-85195/06 (C) <20 0,5003 10 20,2954 20,2968 0,0011 0,1685 0,1696 2599,22 255,22 117,28 

10 B-19129/05 (A) <20 0,5008 10 21,2027 21,2165 0,0020 0,1627 0,1646 1661,72 145,06 76,83 

11 Β-19129/05 (Β) <20 0,5009 10 20,0742 20,0866 0,0023 0,1612 0,1634 1741,44 136 114,46 

12 Β-19129/05 (C) <20 0,5005 10 20,5219 20,5362 0,0018 0,1689 0,1701 1385,91 0 105,11 

13 B-19064/01 (A) <20 0,5006 10 20,2942 20,30000 0,0018 0,1666 0,1680 4399,72 388,01 193,2 

14 Β-19064/01 (B) <20 0,5005 10 21,2022 21,2074 0,0018 0,1620 0,1643 3595,92 343,18 171,51 

15 Β-19064/01 (C) <20 0,5000 10 20,0748 20,0802 0,0016 0,1707 0,1721 2245,38 253,95 157,24 
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ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΠΟΣΟΤΙΚΟΠΟΙΗΣΗΣ ΧΡΙΣΤΟΒΑΛΙΤΗ 

No Κωδικός δείγματος 
Μέγεθος 
κόκκων 

( μm) 

Διάρκεια 
χώνευσης 

(min) 

Μάζα 
ιζήματος 

μετά 
τους 

650ο C 
(g) 

Μάζα 
ιζήματος 

πάνω 
στην 

μεμβράνη 
(g) 

Μάζα χρι-
στοβαλίτη 
στο ολικό 
πυρωμένο 

ίζημα (g) 22ο 

Μάζα χρι-
στοβαλίτη 
στο ολικό 
πυρωμένο 
ίζημα (g) 

36.07ο 

Μάζα χρι-
στοβαλίτη 
στο ολικό 
πυρωμένο 
ίζημα (g) 

31.4ο 

Ολική Μάζα 
χριστοβαλίτη 

στο (g) 22ο 

Ολική Μάζα 
χριστοβαλίτη 

(g) 36.07ο 

Ολική Μάζα 
χριστοβαλίτη 

(g) 31.4ο 

%χριστοβαλίτης 
22ο 

χριστοβαλίτης 
36,07ο 

χριστοβαλίτης 
31,4ο 

    (M7) (M8) (M9/22) (M9/36) (M9/31,4) (Μ10/22) (Μ10/36) (Μ10/31.4) (Μ11/22) (Μ11/36) (Μ11/31,4) 

1 Β-19060 74 8 0,0144 0,0013 0,0003 0,0003 0,0003 0,0032 0,0038 0,0031 0,6361 0,7582 0,6122 

2 Β-19060 (A) <20 10 0,0099 0,0013 0,0001 0 5*10-5 0,0004 0 0,0004 0,0865 0 0,0781 

3 Β-19060 (B) <20 10 0,0093 0,0013 0,0001 0 5*10-5 0,0004 0 0,0004 0,0879 0 0,0731 

4 Β-19060 <20 8 0,0145 0,0019 0,0001 0 5*10-5 0,0006 0 0,0004 0,1242 0 0,0734 

5 Β-19060 (C) <20 10 0,0105 0,0020 0,0001 0 3*10-5 0,0003 0 0,0002 0,0659 0 0,0330 

6 Β-19060 (D) <20 10 0,0108 0,0018 0,0001 0 4*10-5 0,0004 0 0,0003 0,0751 0 0,0521 

7 Z-85195/06 (A) <20 8 0,0043 0,001 0,0001 0,0001 7*10-5 0,0005 0,0001 0,0003 0,0907 0,0193 0,0621 

8 Ζ-85195/06 (B) <20 10 0,0029 0,0017 0,0001 0,0001 9*10-5 0,0002 0,0001 0,0001 0,038 0,0184 0,0296 

9 Ζ-85195/06 (C) <20 10 0,0014 0,0011 0,0001 0,0001 8*10-5 0,0001 0,0001 0,0001 0,025 0,0220 0,0207 

10 B-19129/05 (A) <20 10 0,0138 0,0019 0,0001 0,0001 6*10-5 0,0005 0,0001 0,0004 0,0931 0,0120 0,0858 

11 Β-19129/05 (Β) <20 10 0,0124 0,0022 0,0001 0,0001 8*10-5 0,0004 0,0001 0,0004 0,075 0,0110 0,0898 

12 Β-19129/05 (C) <20 10 0,0143 0,0012 0,0001 0 7*10-5 0,0006 0 0 0,1291 0 0,1776 

13 B-19064/01 (A) <20 10 0,0058 0,0014 0,0002 0,0002 0,0001 0,0007 0,0002 0,0005 0,1349 0,0446 0,1016 

14 Β-19064/01 (B) <20 10 0,0052 0,0023 0,0001 0,0002 0,0001 0,0003 0,0001 0,0003 0,0605 0,0238 0,0501 

15 Β-19064/01 (C) <20 10 0,0054 0,0014 0,0001 0,0001 0,0001 0,0003 0,0001 0,0004 0,0657 0,0250 0,0794 

Πίνακας 12 Πίνακας τελικών αποτελεσμάτων ποσοτικοποίησης χριστοβαλίτη
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6.3.5 ΑΚΡΙΒΕΙΑ 

Η ακρίβεια μπορεί να οριστεί ως η εγγύτητα ενός αποτελέσματος σε σχέση 

με την πραγματική τιμή (Τσόπελας, 2017). Για να ελεγχθεί η ακρίβεια της μεθόδου 

ακολουθήθηκε η «Μέθοδος Εμβολιασμού» (Spiking Method). 

 Με αυτή την μέθοδο σε δείγμα που έχει είδη μετρηθεί, προστίθεται γνωστή 

ποσότητα πρότυπου δείγματος, στην συγκεκριμένη περίπτωση με πρότυπο δείγμα 

χριστοβαλίτη (1879a). Στην συνέχεια ακολουθείται κανονικά όλη η διαδικασία της 

χώνευσης και μέτρησης του δείγματος στο XRD έτσι όπως γίνεται και στα κανονικά 

δείγματα και ακολουθείται ο ίδιος τρόπος υπολογισμού του αποτελέσματος.  

 Στην περίπτωση αυτή ωστόσο το τελικό αποτέλεσμα που αναμένεται, είναι η 

% ποσότητα του χριστοβαλίτη που έχει μετρηθεί για το δείγμα αυτό συν την γνωστή 

ποσότητα προτύπου που προστέθηκε στο δείγμα.  

 Αν το αποτέλεσμα είναι μικρότερο από το αναμενόμενο, σημαίνει ότι ποσό-

τητα του χριστοβαλίτη πιθανόν διαλύεται κατά τη χώνευση με φωσφορικό οξύ. Αν 

το αποτέλεσμα είναι μεγαλύτερο από το αναμενόμενο, τότε δεν έχουν απαλειφθεί 

πλήρως οι συμβολές στην κορυφή του χριστοβαλίτη, δηλαδή δεν έχει διαλυθεί πλή-

ρως ο οπάλιος ή/και το πλαγιόκλαστο.  

 Για τον σκοπό αυτό έγινε προσπάθεια να προετοιμαστούν τρία δείγματα με 

προσθήκη 0,1%, 0,5% και 5% χριστοβαλίτη. Θεωρούμε ότι το δείγμα Β-19060 περιέ-

χει 0,1% χριστοβαλίτη που είναι ο μέσος όρος των τεσσάρων μετρήσεων του δείγ-

ματος για χώνευση 10 λεπτών και μέγεθος κόκκου <20 μm. Επίσης, υπολογίζεται 

πως η καθαρότητα του προτύπου είναι 88,2%. Επιπλέον, επειδή είναι πολύ δύσκολο 

να ζυγιστούν ακριβώς τόσο μικρές ποσότητες τα θεωρητικά αποτελέσματα υπολο-

γίστηκαν σύμφωνα με την πειραματική ζύγιση. Στον παρακάτω πίνακα δίνονται α-

ναλυτικά οι μετρήσεις. 

Για να επιβεβαιωθεί ότι δεν διαλύεται και ο χριστοβαλίτης κατά τη χώνευση 

χρησιμοποιήθηκε δείγμα άμορφου υλικού (Ζ-17014) στο οποίο έγινε προσθήκη 

0,4% χριστοβαλίτη. Ακολουθήθηκε όλη η διαδικασία χώνευσης καθώς και μέτρησης 

στη διάταξη XRD. To αποτέλεσμα της μέτρησης ήταν 0.5% που σημαίνει ότι δεν κα-

ταστράφηκε ο χριστοβαλίτης κατά τη χώνευση καθώς βρισκόμαστε πολύ κοντά στην 

θεωρητική τιμή. 

 

Πίνακας 13 Αποτελέσματα μεθόδου εμβολιασμού με πρότυπο χριστοβαλίτη. 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΑΚΡΙΒΕΙΑΣ ΚΑΙ ΣΦΑΛΜΑΤΟΣ 

Δείγμα+χριστ. 
Πρότυπο 
Χριστ. (g) 

Δείγμα 
(g) 

Θεωρητικό 
%χριστ. 

Πειραματικό 
%χριστ. 

%Ακρίβεια %Σφάλμα 

Β-19060 +0,1% 0,0006 0,5008 0,2 0,2 100 0,0 

Β-19060 +0,4% 0,0026 0,5008 0,6 0,5 112,5 9,1 

Β-19060 +4,2% 0,0251 0,5004 4,3 3,7 99,8 13,8 

Ζ-17014/01 
+0,4 % 

0,0025 0,5006 0,4 0,5 85 13,6 
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 Η ακρίβεια υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας τον παρακάτω τύπο (Τσόπελας, 

2017): 

%𝛢𝜅𝜌ί𝛽𝜀𝜄𝛼 =
%𝜒𝜌𝜄𝜎𝜏𝜊𝛽𝛼𝜆ί𝜏𝜂𝜍 𝜀𝜈𝜄𝜎𝜒𝜐𝜇έ𝜈𝜊𝜐 𝛿𝜀ί𝛾𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍−%𝜒𝜌𝜄𝜎𝜏𝜊𝛽𝛼𝜆ί𝜏𝜂𝜍 𝜎𝜏𝜊 𝛿𝜀ί𝛾𝜇𝛼

%𝜋𝜌𝜊𝜎𝜃ή𝜅𝜂 𝜒𝜌𝜄𝜎𝜏𝜊𝛽𝛼𝜆ί𝜏𝜂
∗ 100  

 Θα πρέπει να τονιστεί ότι ακόμα και με άριστη ακρίβεια δεν σημαίνει απα-

ραίτητα ότι η μέθοδος είναι ακριβής. Ωστόσο όσο πιο κοντά είμαστε στο 100% (80-

110%) τόσο πιο αξιόπιστα είναι τα αποτελέσματα.  

Το ποσοστό σφάλματος είναι τυπικά το μέγεθος της διαφοράς μεταξύ ακρι-

βούς και κατά προσέγγιση τιμής διαιρούμενης με το μέγεθος της ακριβούς τιμής 

ανά 100 περιπτώσεις (μορφή ποσοστού). Ουσιαστικά, αυτό δείχνει πόσο απέχει μια 

πειραματική τιμή από μια ακριβή θεωρητική τιμή με ένα ποσοστό της ακριβούς τι-

μής. Το σφάλμα μπορεί να οφείλεται σε σφάλματα μέτρησης (εργαλεία ή ανθρώπι-

νο σφάλμα) ή λόγω των προσεγγίσεων που χρησιμοποιούνται στους υπολογισμούς 

(π.χ. σφάλματα στρογγυλοποίησης). Ανεξάρτητα από αυτό, ο τύπος είναι απλός και 

απλός στον υπολογισμό. Το σφάλμα υπολογίστηκε σύμφωνα με τον παρακάτω τύ-

πο: 

%𝛴𝜑ά𝜆𝜇𝛼 =
%𝜃𝜀𝜔𝜌𝜂𝜏𝜄𝜅ή 𝜏𝜄𝜇ή−%𝜋𝜀𝜄𝜌𝛼𝜇𝛼𝜏𝜄𝜅ή 𝜏𝜄𝜇ή

%𝜃𝜀𝜔𝜌𝜂𝜏𝜄𝜅ή 𝜏𝜄𝜇ή
∗ 100 (wikihow, 2019) 

 Από τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται στον παρατηρείται πως η ακρί-

βεια της μεθόδου είναι αρκετά καλή καθώς είμαστε πολύ κοντά στο 100% .Γενικά οι 

υπολογισμοί πραγματοποιήθηκαν αφού στρογγυλοποιήθηκαν τα αποτελέσματα του 

περιεχομένου ποσοστού χριστοβαλίτη στο 1ο δεκαδικό.  

 

6.3.6 ΠΙΣΤΟΤΗΤΑ 

Η πιστότητα ορίζεται ως η προσέγγιση της συμφωνίας μεταξύ επαναλαμβανόμενων 

αποτελεσμάτων μίας μεθόδου υπό τις ίδιες συνθήκες (Τσόπελας, 2017).  

Η πιστότητα ή αλλιώς επαναληψιμότητα μετράται με την ανάλυση μιας σει-

ράς δειγμάτων από πολλαπλές δειγματοληψίες ενός ομοιογενούς δείγματος. Από τη 

μετρούμενη τυπική απόκλιση (SD) και τις μέσες τιμές (Mean), υπολογίζεται η επα-

ναληψιμότητα ως σχετική τυπική απόκλιση (% rsd) (Rao, 2018). 

%rsd =
SD

 Mea𝑛
× 100 

 Στον παρακάτω πίνακα 14Σφάλμα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς 

δεν βρέθηκε. παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για την επαναληψιμότητα, κατόπιν 

στρογγυλοποίησης του ποσοστού περιεχόμενου χριστοβαλίτη στο 1ο δεκαδικό ψη-

φίο. Είναι φανερό πως η επαναληψιμότητα της μεθόδου είναι πολύ καλή. Μόνο για 

το δείγμα Ζ-85195/06 δεν παρατηρείται καλό %RSD, αλλά αυτό συμβαίνει κυρίως 

λόγω της πολύ χαμηλής περιεκτικότητας σε χριστοβαλίτη (<0,1) με αποτέλεσμα να 

μεγαλώνει το %RSD.  
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Πίνακας 14 Υπολογισμός %RSD μετά από στρογγυλοποίηση των αποτελεσμάτων του χριστο-
βαλίτη στο 1ο δεκαδικό ψηφίο. Φαίνεται πως η επαναληψιμότητα είναι πολύ καλύτερη στην 
περίπτωση αυτή.  

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΠΙΣΤΟΤΗΤΑΣ 

No 
Κωδικός δείγμα-

τος 

Μέγεθος 
κόκκων ( 

μm) 

Διάρκεια 
χώνευσης 

(min) 

%χριστοβαλίτης 
22ο 

Μέση 
τιμή 

(Μean) 

Τυπική 
απόκλιση 

(SD) 

Επαναληψιμότητα 
(%RSD) 

1 Β-19060 (Β) <20 10 0,10 

0.1000 0.0108 10.8 
2 Β-19060 (C) <20 10 0,10 

3 Β-19060 (D) <20 10 0,10 

4 Β-19060 (E) <20 10 0,10 

5 Ζ-85195/06 (B) <20 10 0,04 
0.0350 0.0071 20.2 

6 Ζ-85195/06 (C) <20 10 0,03 

7 B-19129/05 (A) <20 10 0,10 

0.1000 0.0000 0.0 8 Β-19129/05 (Β) <20 10 0,10 

9 Β-19129/05 (C) <20 10 0,10 

10 B-19064/01 (A) <20 10 0,10 

0.1000 0.0000 0.0 11 Β-19064/01 (B) <20 10 0,10 

12 Β-19064/01 (C) <20 10 0,10 

 

6.4 ΤΕΤΑΡΤΟΣ ΚΥΚΛΟΣ-ΣΥΜΠΛΗΡΩΜΑΤΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ 

6.4.1 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ATR 

Στον Πίνακας 15 δίνονται οι κορυφές φασμάτων ATR των πυριτικών ορυ-

κτών, του χριστοβαλίτη, του opal-CT, opal-A και του χαλαζία. Επίσης ταυτοποίηθη-

καν δύο κορυφές των αρχικών δειγμάτων που οφείλονται σε δεσμούς άλλων ορυ-

κτών ( 914-924 cm-1 Al-Al-ΟΗ και 840-850 cm-1 Al-Mg-OH) (J. BISHOP, 2002). 

 a-Cristobalite Opal-CT Opal-A Quartz 

FTIR κορυ-
φές (cm-1 ) 

1200 3465 3465 1085 

795 1637 1635 800 

620 1200 800 470 

 795 470  

 621   

 557   

 494   
Πίνακας 15 Πίνακας κορυφών διαγραμμάτων FTIR για τον χριστοβαλίτη (D.Foster, 1953), τον 
opal-A (Ferraro, 1982) και opal-CT (Ferraro, 1982)και το χαλαζία (D.Foster, 1953) 

 Παρατηρείται σε όλα τα φάσματα (Εικόνα 46,47) ότι από το αρχικό δείγμα 

μετά την επεξεργασία με φωσφορικό οξύ χάνονται όλες οι κορυφές που επιδεικνύ-

ουν δεσμούς στοιχείων διαφορετικών από το Si-O. Οπότε επιβεβαιώνεται πως κα-

ταστρέφονται τα υπόλοιπα ορυκτά εκτός του χριστοβαλίτη και του χαλαζία (χάνο-

νται κορυφές 917, 876, 1438 που παραπέμπουν σε άλλα ορυκτά). Επίσης πολύ ση-

μαντικό είναι πως εξαφανίζεται και η κορυφή (1640 cm-1) που αντιστοιχεί στον μη 

κρυσταλλικό οπάλιο (opal-A) όπως φαίνεται στο φάσμα του Β-19060, αλλά και σε 

όλα τα υπόλοιπα φάσματα.  
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 Ακόμη είναι φανερό πως οι κορυφές των δεσμών Si-O είναι πολύ πιο ευδιά-

κριτες στις περιπτώσεις δειγμάτων μετά από τη χημική επεξεργασία. Εφόσον στο 

δείγμα παραμένει κυρίως ο χριστοβαλίτης και ο χαλαζίας είναι αναμενόμενο να 

φαίνονται πιο καθαρά οι κορυφές αυτές.  

 Σε σύγκριση πάντα με το καθαρό πρότυπο χριστοβαλίτη τα δείγματα φαίνε-

ται να έχουν τις ίδιες κορυφές. Αυτό είναι και το πιο σημαντικό καθώς φαίνεται ότι 

δεν παραμένουν στο δείγμα πλαγιόκλαστα και οπάλιος μετά τη χώνευση. Αυτό που 

δεν είναι εύκολο να πει κανείς με το IR είναι αν έχει διαλυθεί πλήρως και ο opal/CT, 

καθώς οι κορυφές του είναι κοινές με του χριστοβαλίτη. Αυτό όμως αποδείχθηκε με 

την «μέθοδο εμβολιασμού» (spiking method) που αναλύθηκε στην προηγούμενη 

ενότητα 6.3.  

 

 
Εικόνα 46 ΦάσματαIR  όλων των αρχικών δειγμάτων.  
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 Εικόνα 47 Φάσματα FTIR με εντοπισμένες τις κορυφές ενδιαφέροντος. Κάθε ένα από αυτά 
συγκρίνεται το φάσμα του αρχικού δείγματος, με το φάσμα του αντίστοιχου δείγματος χω-
νεμένου σε φωσφορικό οξύ για 10 λεπτά και του πρότυπου δείγματος χριστοβαλίτη (1879α).  
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6.4.2 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ RAMAN 

Όλες οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε συσκευή Raman (Renishaw inVia 

Raman Microscope) με χρήση λέιζερ Raman μήκους κύματος 785nm. Ο φακός που 

χρησιμοποιήθηκε σε όλες τις μετρήσεις είναι ο φακός μεγέθυνσης 50 φορές. Η έ-

νταση του λέιζερ που χρησιμοποιήθηκε στα πειράματα είναι από 0,1%-5% ανάλογα 

με τις ανάγκες του κάθε δείγματος.  
 

 
Εικόνα 48 Raman Renishaw inVia Raman Microscope. 

 Το όργανο είναι συνδεδεμένο με ηλεκτρονικό υπολογιστή καθώς και με μι-

κροσκόπιο. Οι μετρήσεις Raman επιλέχθηκαν για λόγους διερεύνησης σχετικά με τις 

διαφορές που παρατηρούνται στα αρχικά δείγματα, σε σχέση με τα επεξεργασμένα 

αντίστοιχά τους δείγματα με φωσφορικό οξύ και φυσικά σε σύγκριση με το πρότυ-

πο δείγμα του χριστοβαλίτη. 

 Έμφαση δόθηκε κυρίως στα ορυκτά που επηρεάζουν την κορυφή του χρι-

στοβαλίτη, όπως είναι το πλαγιόκλαστο και οι τύποι οπαλίου. Στον παρακάτω πίνα-

κα δίνονται οι θέσεις των κορυφών που εμφανίζονται για κάθε ένα από τα ορυκτά 

ενδιαφέροντος όπως βρέθηκαν στην βιβλιογραφία (S. C. Cherukuri a, 2014), (S. K. 

Sharma) .  

Πίνακας 16 Πίνακας θέσεων κορυφών που εμφανίζονται στα ορυκτά ενδιαφέροντος. Με 
μπλε χρώμα σημειώνεται οι χαρακτηρίστηκες κορυφές.  

ΠΙΝΑΚΑΣ ΚΟΡΥΦΩΝ ΟΡΥΚΤΩΝ ΓΙΑ ΦΑΣΜΑΤΑ RAMAN 

a-Cristobalite 
(cm-1) 

Tridymite 
(cm-1) 

Opal-A 
(cm-1) 

Quartz 
(cm-1) 

Feldspar 
(cm-1) 

Hematite 
(cm-1) 

233 351 350 130 160 222 

374 304 460 206 281 292 

421 405 490 262 472 406 

791 433  355 512 607 

1077 209  395 1087 1318 

   462  1592 

   806   

   1162   
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 Από τις πειραματικές μετρήσεις που έγιναν στο δείγμα Β-19060 (Εικόνα 50) 

παρατηρήθηκε ότι στο αρχικό δείγμα δεν παρουσιάζονται χαρακτηριστικές κορυφές 

των ορυκτών ενδιαφέροντος. Στο δείγμα πριν και μετά τη χώνευση με φωσφορικό 

οξύ είναι φανερό πως εμφανίζονται έντονα οι κορυφές του χαλαζία και του χριστο-

βαλίτη. Ο οπάλιος-Α δεν εντοπίζεται στο αρχικό δείγμα με τη μέτρηση Raman. Ω-

στόσο είναι ξεκάθαρο ότι υπάρχει χριστοβαλίτης αν και με την μέθοδο αυτή δεν 

μπορεί να γίνει σαφής διαχωρισμός με το opal-CT. Αυτό που μπορούμε να επιβε-

βαιώσουμε με τη διαδικασία αυτή, είναι πως δεν καταστράφηκε ο χριστοβαλίτης 

και ο χαλαζίας κατά την επεξεργασία με οξύ. Σημαντικό είναι επίσης πως δεν εμφα-

νίζονται χαρακτηριστικές κορυφές των αστρίου (πλαγιόκλαστου) στο δείγμα μετά τη 

χώνευση.  

 Στα υπόλοιπα δείγματα (Εικόνα 51) οι κορυφές των αρχικών δειγμάτων επί-

σης δεν είναι διακριτές εξαιτίας του φθορισμού των δειγμάτων. Για κανένα από αυ-

τά τα δείγματα δεν έχουμε επαρκή στοιχεία για να καταλήξουμε σε εύστοχα συμπε-

ράσματα καθώς δεν έχουμε κορυφές μεγάλης έντασης ούτε στα δείγματα μετά τη 

χώνευση. Αυτό ίσως να είναι και αποτέλεσμα της πολύ μικρής κοκκομετρίας δείγ-

ματος, με αποτέλεσμα να μην μπορεί να γίνει ούτε επιλογή σε διαφορετικούς κόκ-

κους στόχευσης ή οποιαδήποτε διάκριση μεταξύ τους κατά τη διαδικασία πειράμα-

τος.  

 Για τους παραπάνω λόγους δεν προτείνεται η φασματοσκοπία Raman ως 

κατάλληλη μέθοδο για την ταυτοποίηση των διαφορετικών τύπων οπάλιου και χρι-

στοβαλίτη για σαφή συμπεράσματα στην παρούσα μελέτη. Ωστόσο προκαλεί εν-

διαφέρον ότι τουλάχιστον σε ένα δείγμα (Β-19060 Εικόνα 50) υπάρχουν σημαντικά 

συμπεράσματα, αλλά χρίζει περισσότερης μελέτης.  

 

Εικόνα 49 Μέτρηση Raman του πρότυπου δείγματος χριστοβαλίτη (1879α). Στην εικόνα φαί-
νονται το φάσμα και ο πίνακας κορυφών του προτύπου.  
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Εικόνα 50 Παρουσίαση φασμάτων δείγματος Β-19060, πριν και μετά την χώνευση και σε 
σύγκριση με το πρότυπο χριστοβαλίτη (1879α) 
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Εικόνα 51 Παρουσίαση φασμάτων δείγματος Z-85195/06, Β-19129/05 και Β-19064/01 πριν 
και μετά την χώνευση και σε σύγκριση με το πρότυπο χριστοβαλίτη (1879α) 
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6.4.3 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ SEM 

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο επιλέχθηκε να πραγματοποιηθεί με σκοπό κα-

ταρχήν για μπορέσουμε να έχουμε εικόνα του δείγματος και της κοκκομετρίας. Επί-

σης ενδιαφέρουσα είναι η σύγκριση των δειγμάτων πριν και μετά την χώνευση. Στα 

παρακάτω αποτελέσματα είναι φανερό πως στο αρχικό δείγμα σκόνης (Εικόνα 52), 

αν και βρίσκεται στην επιθυμητή κοκκομετρία, κατά κύριο λόγο παρατηρούνται κά-

ποιο μεγαλύτεροι κόκκοι, οι οποίοι όμως εξαφανίζονται μετά τη χώνευση με φω-

σφορικό οξύ. Πιθανότατα οι κόκκοι αυτοί είναι και συσσωματώματα του σμεκτίτη 

που διαλύονται κατά την χώνευση.  

 Το δείγμα μετά την χώνευση έχει εμφανώς πολύ μικρότερους κόκκους (Εικό-

να 53). Μετρήθηκε και δείγμα με μεγαλύτερη περιεκτικότητα σε χριστοβαλίτη (Ει-

κόνα 54) με σκοπό να εντοπιστούν διαφορές μεταξύ των κόκκων του χριστοβαλίτη 

και των υπόλοιπων ορυκτών, και από ότι φαίνεται η μορφολογία των κόκκων φαίνε-

ται σπογγώδης σε αυτό το δείγμα ενώ στα υπόλοιπα δείγματα είναι πιο συμπαγής.   

B-19060 <20 μm 

Α 

Β 

Εικόνα 52 Εικόνες από το SEM του αρχικού δείγματος Β-19060 κοκκομετρίας 20 
μm,με μεγέθυνση 350φορές Α) απλή εικόνα του δείγματος Β) μετρήσεις μεγέθους 
διάφορων κόκκων 
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B-19060 <20 μm 10 min 

Α 

Β 

Εικόνα 53 Εικόνες από το SEM του δείγματος Β-19060 μετά την χώνευση 10 λεπτών 
με μεγέθυνση 1000 φορές Α) απλή εικόνα του δείγματος Β) μετρήσεις μεγέθους 
διάφορων κόκκων 

B-19060<20 μm 10 min +5% cristobalite 

A 
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B 

Γ 

Δ 
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Ε 

 
Εικόνα 54 Εικόνες από το SEM του αρχικού δείγματος Β-19060 +5% χριστοβαλίτη, 

μετά την χώνευση, με μεγέθυνση διάφορες μεγεθύνσεις Α) 600 φορές Β) 1000 φο-
ρές Γ) 1000φορές και μετρήσεις μεγέθους διάφορων κόκκων Δ)1100 φορές και Ε) 

2300 φορές οξύ 
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7. ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ 

7.1 ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Από την πειραματική διαδικασία προκύπτει ότι η χώνευση των δειγμάτων 

μπεντονίτη με φωσφορικό οξύ μπορεί να βοηθήσει στην ταυτοποίηση και ποσοτι-

κοποίηση του χριστοβαλίτη. Πολύ σημαντικό ρόλο για την επίτευξη αυτού του στό-

χου έχει η κοκκομετρία του αρχικού δείγματος που θα πρέπει να είναι κάτω από 20 

μm, διαφορετικά δεν επιτυγχάνεται η διάλυση, κυρίως του πλαγιόκλαστου.  

Η εγκυρότητα της χώνευσης για να διαχωριστεί ο χριστοβαλίτης από τους 

οπάλιους και το πλαγιόκλαστο εξαρτάται από τις συνθήκες χώνευσης όπως από τη 

θερμοκρασία και τον χρόνο χώνευσης. Θα πρέπει να δίνεται έμφαση στην κατάλλη-

λη επιλογή της θερμοπλάκας έτσι το διάλυμα του δείγματος κατά την χώνευση να 

φτάνει τους 240ο C μέσα σε 8 λεπτά. Επίσης, ο χρόνος χώνευσης των δειγμάτων α-

ποδείχτηκε πως πρέπει να είναι 10 λεπτά, χρόνος αρκετός για να διαλυθούν ή να 

μειωθούν στο ελάχιστο τα περισσότερα συμπαρομαρτούντα ορυκτά του μπεντονί-

τη, κυρίως των οπαλίων και του πλαγιόκλαστου, και να παραμείνει ο χριστοβαλίτης 

που είναι το ζητούμενο ορυκτό, αλλά και ο χαλαζίας που δεν μας παρεμποδίζει ό-

μως τις μετρήσεις. 

 Ο χριστοβαλίτης είναι ορατός μετά από τη χώνευση με φωσφορικό οξύ ακό-

μα και αν η περιεκτικότητα του δείγματος είναι κάτω από σε αυτόν 0,1%. Σε όλα τα 

δείγματα η περιεκτικότητα σε χριστοβαλίτη ήταν κάτω από 0,1% και στο δείγμα Β-

19064/01 η περιεκτικότητά μετρήθηκε 0,04%. Ωστόσο για τον λόγο πως η μέθοδος 

θεωρείται ημι-ποσοτική προτείνεται να αναγράφεται για δείγματα με περιεκτικότη-

τα χριστοβαλίτη κάτω από 0,1% ως μικρότερα του 0,1% (δηλαδή η περιεκτικότητα 

του χριστοβαλίτη στο δείγμα Β-19064/01 είναι <0,1%). 

 Στον παρακάτω πίνακα είναι εμφανές πως με την μέθοδο Rietveld ο χριστο-

βαλίτης υπερεκτιμάται καθώς η κορυφή του χριστοβαλίτη και των οπαλίων συμπί-

πτει και δεν είναι δυνατόν να γίνει διαχωρισμός των δύο αυτών ορυκτών. Επίσης,  

φαίνεται πως ήταν αδύνατον να ανιχνευθεί η περιεκτικότητα του χριστοβαλίτη στο 

δείγμα καθώς δεν φαινόταν καθόλου. Με τη μέθοδο της χώνευσης ήταν εφικτή η 

ανίχνευση μιας τόσο μικρής περιεκτικότητας (0,04%).  

Πίνακας 17 Σύγκριση αποτελεσμάτων Rietveld και διαδικασίας με χώνευση.  

 

ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΜΕΘΟΔΩΝ XRD 

Δείγμα Αποτελέσματα 
Rietveld 

Αποτελέσματα 
χώνευσης 

 % χριστοβαλίτης 

Β-19060 3,3 0,1 

Β-19064/01 0,0 <0,1 

Ζ-85195/06 23,5 0,1 

Β-19129/05 10,9 0,1 
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 Από τα πειράματα πιστότητας της μεθόδου υπολογίστηκε πως η μέθοδος 

έχει πολύ καλή ακρίβεια (85%-115%), πολύ χαμηλό σφάλμα ιδιαίτερα <15% και ση-

μαντική επαναληψιμότητα με RSD<10% για τα δείγματα με περιεκτικότητα 0,1% (με 

αναμενόμενο RSD μεγαλύτερο για αυτό που ήταν <0,1%). 

 Από την παραπάνω πειραματική διαδικασία προκύπτει ότι η μέθοδος ποσο-

τικοποίησης με XRD με προηγούμενη χώνευση των δειγμάτων σε φωσφορικό οξύ 

όπως περιεγράφηκε, είναι μία αξιόπιστη και έγκυρη μέθοδος ποσοτικοποίησης του 

χριστοβαλίτη σε δείγματα σκόνης μπεντονίτη. Η μέθοδος μπορεί να εφαρμοστεί σε 

οπουδήποτε διάταξη XRD και για αυτό τον λόγο είναι αρκετά προσιτή προς τη βιο-

μηχανία.  

 Οι μετρήσεις στο ATR μπορούν να μας δώσουν μια γενική εικόνα σχετικά με 

την ποιότητα της χώνευσης, δηλαδή αν έχει γίνει διάλυση των ορυκτών εκτός των 

κρυσταλλικών πυριτικών, ενώ επίσης μπορεί να εκτιμηθεί αν διαλύθηκε κατά την 

χώνευση το άμορφος opal-Α, αλλά δεν προσφέρει βεβαιότητα για την απομάκρυνση 

του opal/CT. 

 Από τα πειράματα με Raman δεν μπορούμε να εκμαιεύσουμε αρκετές πλη-

ροφορίες για την αξιολόγηση του πλήρους δείγματος. Τα αποτελέσματα βασίζονται 

στις τυχαίες μετρήσεις σε σημεία του δείγματος χωρίς να είναι εφικτό να καλυφθεί 

πλήρως όλη η επιφάνειά του. Για τον λόγο αυτό δεν προτείνεται για τη συγκεκριμέ-

νη μέθοδο.  

 

7.2 ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗΣ ΕΡΕΥΝΑΣ 

 Με τη μέθοδο που αναπτύσσεται στην παρούσα εργασία είναι εφικτό να 

ποσοτικοποιηθεί ο χριστοβαλίτης σε δείγματα σκόνης μπεντονίτη. Ωστόσο θα μπο-

ρούσε να εξεταστεί παράλληλα και η ποσότητα χαλαζία μέσα στο δείγμα. Εφόσον 

και ο χαλαζίας βρίσκεται στην ίδια κατηγορία καρκινογόνων θα ήταν πολύ πιο εύ-

κολο να μετράται ταυτόχρονα με τον χριστοβαλίτη. 

 Για να πραγματοποιηθεί μία τέτοιου είδους μέτρηση θα πρέπει η διάταξη 

XRD να βαθμονομηθεί με την ίδια διαδικασία, αλλά πιο σημαντικό είναι να ελεγχθεί 

αν υπό τις ίδιες συνθήκες χώνευσης του δείγματος δεν καταστρέφεται μέρος του 

χαλαζία και πως όλα τα ορυκτά που θα μπορούσαν να προκαλέσουν παρεμβολή 

στον χαλαζία καταστρέφονται με αυτή τη διαδικασία. Η ακρίβεια και η επαναληψι-

μότητα θα πρέπει οπωσδήποτε να προσδιοριστούν και για τον χαλαζία. 

Ακόμη η επιλογή ενός φίλτρου που δεν θα εμφάνιζε κορυφή στην περιοχή 

των πλαγιόκλαστων θα διευκόλυνε την ανάλυση των αποτελεσμάτων σχετικά με το 

επιτεύχθηκε η πλήρης διάλυση του πλαγιόκλαστου. 

 Επίσης θα μπορούσαν να πραγματοποιηθούν αντίστοιχα πειράματα ποσοτι-

κοποίησης του χριστοβαλίτη και σε άλλα υλικά όπου περιέχονται αντίστοιχες πα-

ρεμβολές. Θα μπορούσε επίσης να γίνει συστηματική μελέτη των φασμάτων IR και 

Raman για διάφορες κοκκομετρίες και για εντοπισμό μεταβολών στις κορυφές δό-

νησης πριν και μετά τη χώνευση. 
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