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Ππόλογορ 
 

 
Ζ παξνχζα Γηπισκαηηθή Δξγαζία πνπ έρεη ζέκα ηελ «Μειέηε θαηαβχζηζεο ζηδήξνπ 

απφ πδαηηθά δηαιχκαηα εθρχιηζεο θαηαινίπσλ βσμίηε κε ζεηηθφ νμχ» εθπνλήζεθε 

ζηα πιαίζηα ηνπ καζήκαηνο «Μεηαιινπξγία κε ηδεξνχρσλ Μεηάιισλ» ηεο ρνιήο 

Μεραληθψλ Μεηαιιείσλ – Μεηαιινπξγψλ θαη έγηλε ππφ ηελ επίβιεςε ηνπ 

θ.Γεκήηξηνπ Πάληα, Καζεγεηή ηεο ρνιήο Μεραληθψλ Μεηαιιείσλ – 

Μεηαιινπξγψλ. 

 

Ζ εξγαζηεξηαθή έξεπλα, πνπ έγηλε ζην πιαίζην ηεο Γηπισκαηηθήο Δξγαζίαο, 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζην Δξγαζηήξην Μεηαιινπξγίαο θαη Σερλνινγίαο Τιηθψλ ηεο 

ρνιήο. ηε Γηπισκαηηθή Δξγαζία απηή κειεηήζεθε ε εθρχιηζε θαηαινίπσλ βσμίηε 

κε ζεηηθφ νμχ ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζνχλ πεηξάκαηα θαηαβχζηζεο ζηδήξνπ σο 

δαξνζίηε. Δηδηθφηεξα, κειεηήζεθαλ πεηξακαηηθά νη ζπλζήθεο θάησ απφ ηηο νπνίεο 

κπνξνχλ λα απνκαθξπλζνχλ ν ζίδεξνο θαη ην αξγίιην απφ ην θπνθνξνχλ δηάιπκα 

κέζσ ηεο θαηαβχζηζεο κε ζηφρν ηελ αλάπηπμε κίαο δηεξγαζίαο αμηνπνίεζεο 

θαηαινίπσλ βσμίηε πνπ ζα κπνξνχζε λα εθαξκφζηεη ζε βηνκεραληθή θιίκαθα. 

 

Αξρηθά, επηζπκψ λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ Δπηβιέπνληα Καζεγεηή κνπ θ. Γεκήηξην 

Πάληα γηα ηελ εκπηζηνζχλε πνπ κνπ έδεημε κε ηελ αλάζεζε ηνπ ζέκαηνο, γηα ηελ 

αξσγή θαη ηελ θαζνδήγεζή ηνπ θαηά ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ θαη ζηε 

κεηέπεηηα κειέηε ησλ απνηειεζκάησλ. Αθφκε, ζα ήζεια λα εθθξάζσ ηηο επραξηζηίεο 

κνπ ζηηο εξεπλήηξηεο Αλαζηαζία Πειηρνχ θαη Διέλε Μηθέιε ηνπ Δξγαζηεξίνπ 

Μεηαιινπξγίαο, γηα ηε βνήζεηα θαη ηελ ππνζηήξημε ηνπο θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα ηεο 

Γηπισκαηηθήο Δξγαζίαο κνπ θαη γηα φιεο ηηο  πνιχηηκεο ζπκβνπιέο ηνπο. 
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Πεπίλητη 
 

 

ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε εξγαζηεξηαθή κειέηε 

ζπγθεθξηκέλσλ πδξνκεηαιινπξγηθψλ δηεξγαζηψλ, θαη θπξίσο ηεο ρεκηθήο 

θαηαβχζηζεο ηνπ ζηδήξνπ απφ δηαιχκαηα εθρχιηζεο θαηαινίπσλ βσμίηε κε ζεηηθφ 

νμχ, γηα ηελ δηεπθφιπλζε ηεο αμηνπνίεζεο ηεο εξπζξάο ηιχνο σο πεγή ζπάλησλ γαηψλ 

θαη ζθαλδίνπ. Ζ εξπζξά ηιχο απνηειεί ην θαηάινηπν ηεο κεζφδνπ Bayer , θαηά ηελ 

νπνία παξάγεηαη αινπκίλα, ρξεζηκνπνηψληαο σο πξψηε χιε κεηάιιεπκα βσμίηε. ηα 

πεηξάκαηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ηα θαηάινηπα βσμίηε πξνέξρνληαη απφ ειιεληθνχο 

βσμίηεο θαη εηδηθφηεξα απφ ην Αινπκίλην ηεο Διιάδαο. 

 

Πην ζπγθεθξηκέλα, ζην πξψην θεθάιαην παξνπζηάδεηαη ν ηξφπνο παξαγσγήο ησλ 

θαηαινίπσλ βσμίηε θαη γίλεηαη κία εξεπλεηηθή αλαζθφπεζε ησλ ηερλνινγηψλ 

αμηνπνίεζεο ηεο εξπζξάο ηιχνο. ηε ζπλέρεηα ηνπ ζεσξεηηθνχ κέξνπο, ε εξγαζία 

εζηηάδεη ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ ζηδήξνπ δηα ηεο ρεκηθήο ηνπ θαηαβχζηζεο θαη 

εμεηάδεη ηηο ππάξρνπζεο κεζφδνπο θαηαβχζηζεο ηνπ ελψ εκβαλζχλεη ζηελ θαηαβχζηζε 

δαξνζίηε πνπ επηρεηξείηαη θαη πεηξακαηηθά. Ζ εξγαζία νινθιεξψλεηαη κε ην 

πεηξακαηηθφ κέξνο θαη ηα ζπκπεξάζκαηα φπνπ παξνπζηάδνληαη θαη ζρνιηάδνληαη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ βάζεη παξαηεξήζεσλ θαη αλαιχζεσλ. 
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Abstract 
 
In this dissertation, a laboratory study of specific hydrometallurgical processes, in 

particular the chemical precipitation of iron from bauxite residue extraction solutions 

with sulphuric acid, was carried out to facilitate the exploitation of red mud as a 

source of rare earth elements and scandium. Red mud is the residue of the Bayer 

method that accepts as raw material bauxite ore and produces pure alumina and in the 

experiments of this work the bauxite residues come from Greek bauxites and in 

particular from Aluminium of Greece. 

 

More specifically, the first chapter presents the way bauxite residues are produced and 

a research review of the technologies for the exploitation of red mud is carried out. 

Following the theoretical part, the work focuses on the removal of iron by its 

chemical precipitation and examines its existing methods of precipitation while it 

immerses itself in the precipitation of jarosite which was also attempted 

experimentally. The work concludes with the experimental part and the conclusions 

where the results obtained based on observations and analysis are represented and 

commented. 
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ΘΔΩΡΖΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

κοπόρ ηηρ Γιπλυμαηικήρ Δπγαζίαρ 
 

θνπφο ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο είλαη ε εθαξκνγή κίαο  

πδξνκεηαιινπξγηθήο θαηεξγαζίαο θαηαινηπψλ βσμίηε κε ζηφρν ηελ επθνιφηεξε 

αμηνπνίεζε ηνπο θαη ηειηθά ηελ αλάθηεζε κεηαιιηθψλ αμηψλ απφ βηνκεραληθά 

απφβιεηα. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηε Γηπισκαηηθή Δξγαζία κειεηάηαη ε απνκάθξπλζε 

ζηδήξνπ απφ θπνθνξνχλ δηάιπκα εθρπιίζεσο  θαηαινίπσλ βσμίηε, πξνεξρφκελσλ 

απφ ην Αινπκίλην ηεο Διιάδαο, κε ηε κέζνδν ηεο ρεκηθήο θαηαβχζηζεο. Δπηπιένλ, ε 

κειέηε επηθεληξψλεηαη ζηελ θαηαβχζηζε δαξνζίηε πνπ είλαη κία κέζνδνο πνπ 

εθαξκφδεηαη κε κεγάιε επηηπρία ζηε βηνκεραλία ηνπ ςεπδαξγχξνπ.  
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Κεθάλαιο 1ο : Καηάλοιπα Βυξίηη 

1.1.  Παπαγυγή Καηαλοίπυν Βυξίηη 

 

1.1.1. Βυξίηηρ 

 

Ο βσμίηεο απνηειεί ηε βαζηθή πξψηε χιε γηα ηελ παξαγσγή αινπκίλαο θαη θαη’ 

επέθηαζε αινπκηλίνπ. Πξφθεηηαη γηα έλα ηδεκαηνγελέο πέηξσκα, κίγκα κεηαιιηθψλ 

νμεηδίσλ, πνπ πήξε ην φλνκά ηνπ απφ ηε γαιιηθή πφιε Baux, φπνπ αλαθαιχθζεθαλ 

γηα πξψηε θνξά θνηηάζκαηά ηνπ. ηνλ ειιεληθφ ρψξν, ε δψλε Διηθψλα – Παξλαζζνχ 

– Γθηψλαο δηαζέηεη ηα ζεκαληηθφηεξα γλσζηά θνηηάζκαηα βσμίηε, πνπ εθηηκψληαη ζε 

πεξίπνπ 100 εθ. ηφλνπο. Ο ειιεληθφο βσμίηεο είλαη δηαζπνξηθνχ ηχπνπ θαη ε ζχλζεζή 

ηνπ απνηειείηαη απφ 1 κφξην θξπζηαιιηθνχ λεξνχ αλά 1 κφξην αινπκίλαο (νμείδην ηνπ 

αξγηιίνπ) (13). 

Ο φξνο βσμίηεο, ζηηο κέξεο καο, ρξεζηκνπνηείηαη γεληθά, γηα ην ραξαθηεξηζκφ 

ζρεκαηηζκψλ πνπ πεξηέρνπλ ζεκαληηθέο πνζφηεηεο νξπθηψλ ηνπ πδξνμεηδίνπ ηνπ 

αξγηιίνπ. Πξφθεηηαη γηα ππνιεηκκαηηθνχο ζρεκαηηζκνχο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ 

απνζάζξσζε πεηξσκάησλ πινχζησλ ζε αξγηιινππξηηηθέο ελψζεηο, κε ρακειή 

πεξηεθηηθφηεηα ζε ζίδεξν (48). 

Σα ηξία θπξηφηεξα νξπθηά ησλ βσμηηψλ είλαη: ν γηββζίηεο, ν βαηκίηεο θαη ην 

δηάζπνξν. ηνλ Πίλαθα 1 θαίλνληαη ηα θχξηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ νξπθηψλ απηψλ: 

Πίνακας 1 Κύρια ορυκτά του Βωξίτη (48) 

ΟΡΤΚΣΟ ΓΗΒΒΗΣΖ ΒΑΗΜΗΣΖ ΓΗΑΠΟΡΟ 

ΥΖΜΗΚΟ ΣΤΠΟ Αl2O3 3H2O                

ή γ-Αl(OH)3 
Al2O3 H2O                  

ή γ-AlOOH 
Al2O3  H2O                  

ή α-AlOOH 

 % Al 65,4% 85% 85% 

ΠΤΚΝΟΣΖΣΑ(gr/cm3) 2,42 3,01 3,44 

ΑΠΑΗΣΟΤΜΔΝΖ 

ΘΔΡΜΟΚΡΑΗΑ 

ΑΦΤΓΑΣΩΖ (oC) 

150 350 450 

 

Άιια νξπθηά πνπ κπνξεί λα εκπεξηέρνληαη ζηνπο βσμίηεο είλαη πδξνμείδηα ή νμείδηα 

ηνπ ζηδήξνπ θαη έλπδξα αξγηιηθά νξπθηά. Σα βαζηθφηεξα νξπθηά ηνπ ζηδήξνπ είλαη: ν 

γθαηηίηεο (α-FeOOH), ν ιεπηδνθξνθίηεο (γ- FeOOH) θαη ν ιεηκσλίηεο (Fe2O3 
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n*H2O). ε κηθξφηεξν πνζνζηφ κπνξεί λα κεηέρνπλ θαη ν αηκαηίηεο (Fe2O3), ν 

καγλεηίηεο (Fe3O4), ν ζηδεξίηεο (FeCO3), ν ηικελίηεο (FeTiO3), ν αλαηάζεο (TiO2), 

ην ξνπηίιην θαη ν βξνπθίηεο (TiO2). Απφ ηα έλπδξα αξγηιηθά νξπθηά, ηα βαζηθφηεξα 

είλαη ν θανιηλίηεο (H4Al2 Si2O9) θαη ν αινπζίηεο. ην βσμίηε κπνξεί λα ζπκκεηέρνπλ 

θαη νμείδηα ηνπ ηηηαλίνπ, νμείδηα ηνπ καγγαλίνπ, ζνπιθίδηα ηνπ ζηδήξνπ (θπξίσο 

ζηδεξνππξίηεο θαη καξθαζίηεο), θαζψο επίζεο θαη πνιιά άιια ζηνηρεία, φπσο V, Ga, 

P, F, Cr, Ni, U θ.ά. Ο ζίδεξνο , ην καγγάλην θαη ην ηηηάλην απνηεινχλ θαη ηα επηβιαβή 

ζηνηρεία ησλ βσμηηψλ. Ζ πεξηεθηηθφηεηα δελ ζα πξέπεη λα μεπεξλά ην 1,5% ζε Mn 

θαη ην 1,8% ζε Ti. Ζ πεξηεθηηθφηεηα ζε ζίδεξν έρεη κηθξφηεξε ζεκαζία. 

Σν ρξψκα ησλ βσμηηψλ εμαξηάηαη απφ ηε ζχζηαζε ηνπο θαη ηδηαίηεξα απφ ηελ 

παξνπζία ησλ νμεηδίσλ ή πδξνμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ. Γηαθξίλνληαη ζε: 

1. Κφθθηλνπο ή θαζηαλνθφθθηλνπο ( παξνπζία αηκαηίηε) 

2. Κίηξηλνπο ( παξνπζία γθαηηίηε ) 

3. Γθξίδνπο κε κηθξφ πνζνζηφ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ 

4. Λεπθνχο ( απνπζία νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ ) 

 

Οη θχξηεο ρξήζεηο ησλ βσμηηψλ κπνξνχλ λα ζπλνςηζηνχλ σο αθνινχζσο: 

1. Ο βσμίηεο απνηειεί ηελ θχξηα πξψηε χιε γηα ηελ παξαγσγή αινπκίλαο 

2. ηελ παξαγσγή αινπκηλνχρσλ ηζηκέλησλ 

3. ηελ παξαγσγή νξπθηψλ ηλψλ 

4. Ωο ζπζηαηηθφ ζηελ παξαγσγή ηζηκέλησλ ηχπνπ Portland 

5. Ωο ξπζκηζηήο ηεο ζθσξίαο ζηελ παξαγσγή ζηδήξνπ θ.α. 

Ο βσμίηεο ρξεζηκνπνηείηαη, επίζεο, ζηελ παξαγσγή ιεηαληηθψλ θαη γηα ηελ 

επίζηξσζε νδνζηξσκάησλ, δηαδξφκσλ αεξνδξνκίσλ θ.ά. πγθεθξηκέλα γηα ηελ 

παξαγσγή ηερλεηνχ θνξνπλδίνπ ρξεζηκνπνηείηαη βσμίηεο, δηαζπνξηθφο ή βαηκηηηθφο, 

κε CaO < 0.5% θαη κέηξηα πεξηεθηηθφηεηα ζε SiO2, ελψ ζηε ρεκηθή βηνκεραλία 

ρξεζηκνπνηείηαη ιεπθφο βσμίηεο κε Fe2O3 πεξίπνπ 3% (48). 
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1.1.2.  Μέθοδορ Bayer 
 

Ζ κέζνδνο Bayer (1887-1892) ήηαλ κηα ζεκαληηθή εθεχξεζε ζηελ επεμεξγαζία 

νξπθηψλ πνπ επέηξεςε ηελ νηθνλνκηθή εμαγσγή ηεο αινπκίλαο απφ ην κεηάιιεπκα 

ηνπ βσμίηε ζε κεγάιε θιίκαθα. Σν 1877 ν Απζηξηαθφο ρεκηθφο Karl Josef Bayer 

δνπιεχνληαο ζε κηα βηνκεραλία πθαζκάησλ ηεο Ρσζίαο, αλαθάιπςε φηη ην 

πδξνμείδην ηνπ αξγηιίνπ ην νπνίν θαβπζίδεηαη απφ αιθαιηθφ δηάιπκα είλαη 

θξπζηαιιηθφ θαη σο εθ ηνχηνπ κπνξεί εχθνια λα δηαρσξηζηεί κε θίιηξα θαη λα 

αλαθηεζεί. Αληίζεηα ζε φμηλν δηάιπκα, ην αλσηέξσ πδξνμείδην θαηαβπζίδεηαη ζε 

θαηάζηαζε γέιεο (gel) θαη ε αλάθηεζή ηνπ είλαη δχζθνιε (30). 

Ζ κέζνδνο Bayer είλαη κία πδξνκεηαιινπξγηθή δηεξγαζία, , θαηά ηελ νπνία 

εθρπιίδεηαη απφ ηνλ βσμίηε εθιεθηηθά ην αινπκίλην, ρξεζηκνπνηψληαο ππθλφ δηάιπκα 

θαπζηηθνχ λαηξίνπ (NaOH). Σππηθά, γηα ηελ παξαγσγή ελφο ηφλνπ αινχκηλαο 

απαηηνχληαη κεηαμχ 1.9 θαη 3.6 ηφλνη βσμίηε. Ζ δηεξγαζία απηή είλαη θπθιηθή δειαδή 

ππάξρεη αλάθηεζε θαη επαλαρξεζηκνπνίεζε ηνπ κεγαιχηεξνπ κέξνπο ηνπ NaOH θαη 

απνηειείηαη απφ ηέζζεξα θχξηα ζηάδηα ηα νπνία είλαη: ε πξνεηνηκαζία πξψησλ πιψλ, 

εθρχιηζε ππφ πίεζε κε δηάιπκα θαπζηηθνχ λαηξίνπ, ε θαηαβχζηζε έλπδξεο αινπκίλαο 

θαη ε ζεξκηθή δηάζπαζε έλπδξεο αινπκίλαο πξνο άλπδξε αινπκίλα (12). 

ην πξψην ζηάδην, ην κεηάιιεπκα ηνπ βσμίηε ζξαχεηαη θαη ιεηνηξηβείηαη κέρξη λα 

απνθηήζεη κηα ζπγθεθξηκέλε θαηαλνκή κεγέζνπο θφθθσλ, έηζη ψζηε λα εμαζθαιηζηεί 

ε νκνηνκνξθία ηεο ηξνθνδνζίαο. Αθφκε, κπνξεί λα γίλεη θαη αλάκεημε δηαθφξσλ 

ηχπσλ βσμηηψλ, εθφζνλ απηφ είλαη απαξαίηεην, γηα λα εμαζθαιηζηεί ε νκνηνκνξθία 

ηεο ηξνθνδνζίαο σο πξνο ηε ρεκηθή ζχζηαζε. 

ην δεχηεξν ζηάδην, ν βσμίηεο πξνζβάιιεηαη κε ππθλφ δηάιπκα θαπζηηθνχ λαηξίνπ 

NaOH ζε απηφθιεηζηα, ππφ πίεζε 5 – 6 atm θαη ζεξκνθξαζία 150 – 220 
ν
C. Απφ ηελ 

θαηεξγαζία απηή πξνθχπηεη έλα ηζρπξά αιθαιηθφ δηάιπκα κε ηε κέγηζηε δπλαηή 

ζπγθέληξσζε αξγηιίνπ (ππέξθνξν αξγηιηθφ δηάιπκα) θαη έλαο πνιθφο, γλσζηφο σο 

«Δξπζξά Ηιχο», ν νπνίνο απνκαθξχλεηαη. 

ην επφκελν ζηάδην γίλεηαη θαηαβχζηζε ηεο έλπδξεο αινπκίλαο απφ ην ππέξθνξν 

αξγηιηθφ δηάιπκα. ηφρνο ηνπ ζηαδίνπ απηνχ είλαη λα παξαρζεί γηββζίηεο 

ζπγθεθξηκέλσλ πξνδηαγξαθψλ θαη έπεηηα, λα γίλεη δηαρσξηζκφο ηνπ ηδήκαηνο 

Al(OH)3, ζε ρνλδξνκεξή γηββζίηε, πνπ ηξνθνδνηεί ην επφκελν ζηάδην ηεο πχξσζεο 
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θαη ζε ιεπηνκεξή γηββζίηε, πνπ απνηειεί ηα θχηξα πξνο αλαθχθισζε ζην ζηάδην ηεο 

θαηαβχζηζεο. 

Σειεπηαίν ζηάδην απνηειεί ε πχξσζε ηεο έλπδξεο αινπκίλαο. ην ζηάδην απηφ, 

πξαγκαηνπνηείηαη ε ζεξκηθή δηάζπαζε ηεο έλπδξεο αινπκίλαο, πξνθεηκέλνπ λα 

παξαρζεί αινπκίλα, πνπ ηθαλνπνηεί ηηο απαξαίηεηεο πξνδηαγξαθέο γηα κεηαιινπξγηθή 

ρξήζε ηεο (κεηαιινπξγηθή αινπκίλα). 

Οη θχξηεο πξψηεο χιεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ κέζνδν Bayer είλαη ν βσμίηεο, ην 

πδξνμείδην ηνπ λαηξίνπ θαη ην νμείδην ή πδξνμείδην ηνπ αζβεζηίνπ (CaO/Ca(OH)2). 

ε κηθξφηεξε πνζφηεηα εηζάγνληαη ζπλζεηηθά νξγαληθά πξφζζεηα. Ο ξφινο ηνπ CaO 

είλαη πνιιαπιφο, αθνχ απμάλεη ηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο κεγηζηνπνηψληαο ηελ 

δηαιπηνπνίεζε ηνπ βαηκίηε θαη ηνπ δηάζπνξνπ, αληηδξά κε ην αλζξαθηθφ λάηξην 

(Na2CO3) θαη επηηπγράλεηαη αλάθηεζε ηνπ NaOH. Μπνξεί, επίζεο, λα αληηδξάζεη κε 

ην Ti θαη ην P πξνο ηηηαληθά θαη θσζθνξηθά άιαηα αληίζηνηρα, ελψ παξάιιεια 

εληζρχεη ηε κεηαηξνπή ηνπ γθαηηίηε ζε αηκαηίηε θαη αληηδξά κε ην νμαιηθφ λάηξην 

(Na2C2O4) πξνο νμαιηθφ αζβέζηην. Σα πξντφληα θαζηδάλνπλ σο εξπζξά ηιχο θαη έηζη 

κεηψλνληαη νη πξνζκίμεηο ζην αηψξεκα ηνπ αξγπιηθνχ λαηξίνπ θαη ειαρηζηνπνηνχληαη 

νη απψιεηεο NaOH. Σα νξγαληθά πνπ εηζάγνληαη κπνξεί λα αθνξνχλ ηνλ έιεγρν ησλ 

αιάησλ/εζηέξσλ ηνπ ρνπκηθνχ νμένο, ηεο θαζίδεζεο ησλ νμαιηθψλ (νμπγνλσκέλνη 

πδξνγνλάλζξαθεο, αιεηθαηηθά νμέα, νμπ-αιθχδηα), ηνπ αθξηζκνχ (πδξνγνλσκέλα 

αιεηθαηηθά νμέα), ησλ θξνθηδσηηθψλ γηα ηελ εξπζξά ηιχ ζηε θάζε ηεο θαηαβχζηζεο 

(πνιπαθξπιηθά) ή ζηε θάζε ηεο εθρχιηζεο γηα ηελ αλάθηεζε ηνπ αξγηιηθνχ λαηξίνπ 

(πνιπαθξπιακίδηα), ελψζεσλ γηα ηελ κείσζε ηνπ λεξνχ πξηλ ηε δηαπχξσζε, ελψζεσλ 

γηα ηε βειηίσζε ησλ ξενινγηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ αησξήκαηνο βσμίηε. 

Σν θχξην απφβιεην ηεο δηεξγαζίαο Bayer νλνκάδεηαη εξπζξά ηιχο ή θαηάινηπα 

βσμίηε. Απνηειείηαη απφ ην ηκήκα ηνπ βσμίηε πνπ δελ αληηδξά, ην ηκήκα ηνπ βσμίηε 

ην νπνίν έρεη αληηδξάζεη πξνο ζρεκαηηζκφ άιισλ ελψζεσλ (αληίδξαζε κε NaOH, 

CaO/Ca(OH)2 ή νξγαληθέο ελψζεηο), απφ ηα ζπζηαηηθά πνπ εηζάγνληαη ζηελ κέζνδν 

Bayer θαη παξακέλνπλ ζηελ αξρηθή ηνπο θαηάζηαζε, κεηαζρεκαηίδνληαη ή δελ 

αλαθηψληαη, φπσο NaOH, CaO/Ca(OH)2 θαη ηέινο απφ ηα πδξνμείδηα αξγηιίνπ ηα 

νπνία δελ αλαθηψληαη, θαζψο ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο δελ είλαη 100%. Ζ εξπζξά 

ηιχο, φπσο παξάγεηαη είλαη ππθλφο πδαηηθφο πνιθφο κε pH κεηαμχ 12 θαη 13. Πεξηέρεη 

κεγάιε πνζφηεηα νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ θαη ζε κηθξφηεξα πνζνζηά αξγίιην, αζβέζηην, 



 15  

 

ππξίηην θαη ηηηάλην. Δίλαη ηδηαίηεξα ιεπηνκεξήο κε κεγάιν πνζνζηφ θφθθσλ 

κηθξφηεξν ηνπ ελφο κm (31). 

 

1.1.3. Απόθεζη ηυν Καηαλοίπυν  Βυξίηη και  Πεπιβαλλονηικά 

Πποβλήμαηα 
 

 

Ηζηοπική Αναδπομή 

 

Σν δήηεκα ηεο επεμεξγαζίαο ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε πξνέθπςε ήδε απφ ην 1887, κε 

ηελ αλάπηπμε ηεο κεζφδνπ Bayer γηα ηελ παξαγσγή αινπκίλαο θαζψο έγηλε 

αληηιεπηφ φηη δεκηνπξγείηαη κεγάινο φγθνο θαηαινίπσλ. Ο ίδηνο ν Bayer ην 1892 

παξαηήξεζε φηη κηα αλαπφθεπθηε ζπλέπεηα ηεο κεζφδνπ ηνπ ήηαλ ε παξαγσγή 

ζεκαληηθψλ πνζνηήησλ θαηαινίπσλ πνπ αλαγλψξηζε σο πηζαλή πεγή ζηδήξνπ. 

Καηά ηε δηάξθεηα ηνπ Β 'Παγθνζκίνπ Πνιέκνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηάινηπα βσμίηε 

σο πεγή αινπκίλαο ζηηο ΖΠΑ ιφγσ ησλ πεξηνξηζκψλ ζηηο εηζαγσγέο, σζηφζν, ε 

δηεξγαζία ηεο θξχμεο (sinter) ζηηο ρξεζηκνπνηνχκελεο δηαδηθαζίεο ήηαλ δαπαλεξή 

θαη εγθαηαιείθζεθε κεηά ηνλ πφιεκν. Σε δεθαεηία ηνπ 1960, ζηηο ΖΠΑ, μεθηλάεη ε 

πξνζπάζεηα λα βξεζνχλ πξαθηηθνί θαη νηθνλνκηθνί ηξφπνη αμηνπνίεζεο ησλ 

θαηαινίπσλ βσμίηε. Σν 1966 ην US Bureau of Mines (USBM) μεθίλεζε έλα 

πξφγξακκα έξεπλαο "γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ εθηθηψλ ρξήζεσλ ηεο θφθθηλεο ιάζπεο" 

(46). Θα πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ελψ αλαθεξφκαζηε ζρεδφλ πάληα ζην παξαπξντφλ 

ηεο Bayer σο "θαηάινηπν βσμίηε"  (bauxite residue-BR) σζηφζν ρξεζηκνπνηείηαη  

ζπρλά θαη ν φξνο "θφθθηλε ιάζπε ή εξπζξά ηιχο"(red mud). Σν επίθεληξν ηνπ έξγνπ 

ήηαλ ε αλάπηπμε κεζφδσλ γηα άκεζε αμηνπνίεζε ή αλάθηεζε αλφξγαλσλ νπζηψλ απφ 

ηελ εξπζξά ηιχ. Σν θχξην θίλεηξν γηα ηελ έξεπλα ήηαλ λα βξεζεί κία ιχζε ζε έλα 

πεξηβαιινληηθφ δήηεκα, φπσο πξνθχπηεη απφ ηε δήισζε φηη ην θαηάινηπν 

“παξνπζηάδεη πξφβιεκα απνζήθεπζεο θαζψο ζπζζσξεχεηαη σο ιάζπε” θαη 

“πξφβιεκα ξχπαλζεο επεηδή απνξξίπηεηαη ζε πνηάκηα” (47). Ζ έθζεζε ηνπ USBM 

παξνπζίαζε πνηθίινπο ηξφπνπο κε ηνπο νπνίνπο ζα κπνξνχζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

ηα θαηάινηπα, είηε σο πεγή κεηάιισλ ή γηα ρξήζε ζε νηθνδνκηθά πιηθά ή ζηε 

γεσξγία. Σηο επφκελεο δεθαεηίεο  δηεπξχλζεθε ζε ζεκαληηθφ βαζκφ ε γλψζε ζρεηηθά 

κε ηελ εθαξκνγή ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε ζε έλα επξχ θάζκα πηζαλψλ ρξήζεσλ. 

Ωζηφζν, κέρξη θαη ζήκεξα δελ αμηνπνηνχληαη κεγάιεο πνζφηεηεο θαηαινίπσλ ζε 
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βηνκεραληθή θιίκαθα θαη ην πξφβιεκα εμαθνινπζεί λα ηαιαλίδεη ηε κεηαιινπξγηθή 

βηνκεραλία αινπκηλίνπ.  

Τπάξρνπλ ηέζζεξηο βαζηθνί ιφγνη πνπ δπζρεξαίλνπλ ηε ρξήζε ησλ θαηαινίπσλ 

βσμίηε: ν φγθνο, ε απφδνζε, ην θφζηνο θαη ν θίλδπλνο, κε ηα ηειεπηαία δχν λα είλαη 

πξσηαξρηθήο ζεκαζίαο. Όζνλ αθνξά ην θφζηνο, ππάξρνπλ θαιχηεξεο επηινγέο γηα 

ηελ εηζαγσγή πξψησλ πιψλ απφ παξζέλεο πεγέο (ρακειφηεξν θφζηνο γηα θαιχηεξεο 

πνηφηεηεο) πνπ δελ ζπλνδεχνληαη απφ ηνπο ίδηνπο θηλδχλνπο φπσο ησλ θαηαινίπσλ 

βσμίηε. Οη θίλδπλνη νθείινληαη ζηε ζχλζεζε θαη ζρεηίδνληαη κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα 

ζε δηηηαλζξαθηθφ λάηξην θαη βαξέα κέηαιια, ηελ αιθαιηθφηεηα θαζψο θαη ηα ρακειά 

επίπεδα ξαδηελεξγψλ πιηθψλ (2). 

 

Αλακθηζβήηεηα, ππάξρεη ήδε κεγάιν εχξνο ηερλνινγηψλ πνπ κπνξεί λα αμηνπνηήζεη 

πιήξσο ηα θαηάινηπα βσμίηε, αιιά ζαθψο πξέπεη λα μεπεξαζηνχλ νξηζκέλα εκπφδηα. 

Παξά ηα πεξηζζφηεξα απφ 50 ρξφληα έξεπλαο θαη εθαηνληάδσλ δεκνζηεχζεσλ, 

ειάρηζηα ζηνηρεία ππάξρνπλ ζρεηηθά κε ηηο δπλαηέο αμηνπνηήζεηο ησλ θαηαινίπσλ 

βσμίηε ζε κεγάιε θιίκαθα. Σα εκπφδηα πνπ πξέπεη λα μεπεξαζηνχλ κπνξνχλ λα 

ζπλνςηζηνχλ σο εμήο: 

Όγθνο: Γηα λα πεξηνξηζηεί ζεκαληηθά ε πνζφηεηα ησλ ππνιεηκκάησλ (120 Mtpa-

million tonnes per annum) πνπ πξννξίδνληαη γηα απνζήθεπζε, απαηηνχληαη ρξήζεηο 

πνπ ζα θαηαλαιψλνπλ κεγάιεο πνζφηεηεο ησλ ππνιεηκκάησλ. Αθφκε θαη γηα 

εθαξκνγέο ζρεηηθά ρακειήο ηερλνινγίαο  (π.ρ. θαηαζθεπή δξφκσλ) απαηηείηαη κεγάιε 

πνζφηεηα πφξσλ. Γηα ηηο εθαξκνγέο πςειήο ηερλνινγίαο (π.ρ. νινθιεξσκέλε 

παξαγσγή κεηάιισλ πξνο κεδεληθά απφβιεηα) ζα απαηηεζεί ε εγθαηάζηαζε ελφο 

κεγάινπ βηνκεραληθνχ εξγνζηαζίνπ, ην νπνίν απμάλεη ζεκαληηθά ηε δπζθνιία 

εθαξκνγήο. 

Απφδνζε: Ζ απφδνζε ησλ θαηαινίπσλ ζε νπνηαδήπνηε εθαξκνγή πξέπεη λα είλαη 

αληαγσληζηηθή κε ηηο ελαιιαθηηθέο ιχζεηο ζε ζρέζε κε ηελ πνηφηεηα, ην θφζηνο θαη 

ηνλ θίλδπλν. Οη πξνδηαγξαθέο γηα  ηα λέα πξντφληα πξέπεη λα ειεγρζνχλ ψζηε λα 

αληαπνθξίλνληαη ζηηο απαηηήζεηο ησλ πειαηψλ θαη γηα λα εμαζθαιηζηεί ε 

εκπηζηνζχλε ηνπο, αθφκε θαη αλ ηα πξντφληα απηά παξέρνληαη δσξεάλ (π.ρ. βάζεη ηνπ 

φηη ε απνζήθεπζε ησλ θαηαινίπσλ θνζηίδεη φπσο θαη άιια νθέιε πνπ 

αληηζηαζκίδνπλ ην θφζηνο παξαγσγήο ηνπο). 
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Κφζηνο:  Σν θφζηνο είλαη έλαο ζεκαληηθφο παξάγνληαο δηφηη αθφκε δελ ππάξρεη κία 

νηθνλνκηθή πξνζέγγηζε γηα ηε δηαρείξηζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε πνπ λα 

απνδεηθλχεηαη βηψζηκε. Ζ βησζηκφηεηα παξεκπνδίδεηαη θαζψο γηα ηελ εμαζθάιηζε 

ηεο πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε αξθεηέο παξάκεηξνη φπσο είλαη:   

 ην θφζηνο ηεο δηαρείξηζεο ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε  

 ην επηπξφζζεην θφζηνο ψζηε λα κεησζεί ε ζφδα 

 νη εμνηθνλνκήζεηο πνπ ζα κπνξνχζαλ λα απνθηεζνχλ απφ ηε 

ζπγρξεζηκνπνίεζε άιισλ βηνκεραληθψλ παξαπξντφλησλ ή απνβιήησλ. 

Κίλδπλνο-Ρίζθν: Γηα νπνηαδήπνηε εθαξκνγή, πξέπεη λα απνδεηρζεί φηη ν ζρεηηθφο 

θίλδπλνο είλαη κηθξφηεξνο απφ ηνλ θίλδπλν πνπ ζπλεπάγεηαη ε ηξέρνπζα απνζήθεπζε 

ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε. ηνπο θηλδχλνπο ζπκπεξηιακβάλνληαη ζέκαηα πγείαο, 

αζθάιεηαο θαη πεξηβάιινληνο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηε κεηαθνξά, ηελ επεμεξγαζία θαη 

ηηο εθαξκνγέο ησλ θαηαινίπσλ, θαζψο θαη ην ξίζθν ησλ επηρεηξήζεσλ πνπ ζρεηίδεηαη 

κε ην νηθνλνκηθφ θφζηνο θαη ηελ πνηφηεηα ησλ πξντφλησλ (2). 

 

Σπόποι Απόθεζηρ Καηαλοίπυν Βυξίηη 

Ζ απφζεζε ηνπ κεγάινπ φγθνπ εξπζξάο ηιχνο παγθνζκίσο κπνξεί λα γίλεη κε ηνπο 

παξαθάησ ηξφπνπο:  

 απφζεζε ηνπ αξαηνχ πνιθνχ ζε εηδηθά δηακνξθσκέλνπο ρψξνπο ζην έδαθνο,  

 απεπζείαο απφξξηςε ζηε ζάιαζζα (ζηελ Δπξψπε, κε θνηλνηηθε νδεγία, 

πξνβιέπεηαη ε απαγφξεπζε ηεο έσο ην 2025),  

 απφζεζε ζε παξαιίεο πίζσ απφ αλαρψκαηα θαη  

 απφζεζε εξπζξάο ηιχνο πςειήο ππθλφηεηαο πνιθνχ ζε αζθαιείο ζηεγαλνχο 

ρψξνπο (18). 

Αλαθέξεηαη φηη επί ζπλφινπ 84 εξγνζηαζίσλ  αινπκίλαο παγθνζκίσο κφλν 7 

εθαξκφδνπλ αθφκα ηελ πξαθηηθή ηεο απφζεζεο ζηε ζάιαζζα δεδνκέλεο ηεο έιιεηςεο 

ηθαλψλ ρεξζαίσλ εθηάζεσλ γηα ηελ απφζεζε ζηε ζηεξηά. Παξαδείγκαηα εξγνζηαζίσλ 

ζηελ Ηλδία κε ζχζηεκα πγξήο απφζεζεο ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε απνηεινχλ ηα 

INDAL (Muri), BALCO (Korba), NALCO (Damonjodi) (44). 
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Γηα ηελ απφζεζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε, γηα πεξηβαληνινγηθνχο ιφγνπο, πξνηηκάηαη 

απφ ηελ βηνκεραλία ε μεξά απφζεζε θαηαινίπσλ. Αξρηθά δηελεξγείηαη ιεπηνκεξήο 

νξηζηηθή κειέηε απφζεζεο πνπ ζπκπεξηιακβάλεη ηελ εμέηαζε ελαιιαθηηθψλ ιχζεσλ, 

ην ζρεδηαζκφ ησλ ζηαδίσλ απφζεζεο θαη ην ζρεδηαζκφ ησλ πδξαπιηθψλ έξγσλ. 

Δκπεξηέρεηαη ζηελ αλσηέξσ κειέηε θαη ε ηερληθή πεξηγξαθή εξγαζηψλ θαηαζθεπήο 

ζηαδίσλ απφζεζεο κε πξνκέηξεζε θαη πξνυπνινγηζκφ ζηαδίσλ απφζεζεο. χκθσλα 

κε ην θπζηθφ αλάγιπθν δηακνξθψλνληαη ηα πξαλή κε ηελ απαηηνχκελε θιίζε γηα ηελ 

απφζεζε ηνπ πιηθνχ , ζρεδηάδνληαη ζπκππθλσκέλεο  δψλεο απφζεζεο ησλ θαηαινίπσλ 

θαη ζρεδηάδνληαη ηα πδξαπιηθά δηεπζέηεζεο ησλ ξεκάησλ πνπ δηέξρνληαη απφ ηελ 

πεξηνρή κε δηεπζέηεζε θνίηεο θαη θαηαζθεηή νρεηνχ πεηαινεηδνχο δηαηνκήο (Δηθφλα 

1) αιιά θαη κε ζρεδηαζκφ πεξηκεηξηθψλ ηάθξσλ απνζηξάγγηζεο (19). 

 

Εικόνα 1:  Πεταλοειδούς διατομής οχετός απόθεσης ξηρών καταλοίπων βωξίτη(19) 

 

 

Με βάζε ηελ παγθφζκηα απνγξαθή ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε πνπ απνζεθεχνληαη επί 

ηνπ παξφληνο ζε ρεξζαία βάζε εθηηκάηαη φηη  ππεξβαίλνπλ ηα 2,7 δηζεθαηνκκχξηα 

ηφλνπο (Bt), κε εηήζην ξπζκφ αχμεζεο πεξίπνπ 120 εθαηνκκπξίσλ ηφλσλ (Mtpa) 

(κέρξη θαη ηελ απνγξαθή ηνπ 2016). Ζ πνζφηεηα ηεο εξπζξάο ηιχνο πνπ παξάγεηαη 

εμαξηάηαη απφ ηελ ζχζηαζε ησλ βσμηηψλ αιιά ππνινγίδεηαη θαηά κέζν φξν 1.06 

εξπζξά ηιχο/ ηφλν παξαγφκελεο αινπκίλαο. Γειαδή γηα ηελ ειιεληθή παξαγσγή 
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ηζνδπλακεί ζε πεξίπνπ 730.000 ηφλνπο ηνλ ρξφλν (ζχκθσλα κε ηνλ Όκηιν 

Μπηηιελαίν, 31/01/2019, παξάγνληαη πεξίπνπ 2000 ηφλνη θαηαινίπσλ θάζε κέξα). Ζ 

κειινληηθή δηαρείξηζε ησλ θαηαινίπσλ πξνθαιεί πεξηβαιινληηθή αλεζπρία. Ο 

πξσηαξρηθφο ζηφρνο είλαη λα εμεηαζηνχλ νη ειπηδνθφξεο επηινγέο, ηα εκπφδηα πνπ 

ππάξρνπλ θαη ε αλαγλψξηζε ησλ πθηζηάκελσλ θελψλ γλψζεο έηζη ψζηε λα είλαη 

δπλαηή ε απνηειεζκαηηθή ρξήζε ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε ζε κεγάιε βηνκεραληθή 

θιίκαθα (2), (3). 
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1.2. Πποζπάθειερ Αξιοποίηζηρ Καηαλοίπυν Βυξίηη 
 

Γηα λα πεξηνξηζηεί ην πξφβιεκα ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε, γίλνληαη πξνζπάζεηεο ψζηε 

λα βξεζνχλ βηψζηκνη ηξφπνη επαλαρξεζηκνπνίεζεο ηνπο, δειαδή ηα θαηάινηπα 

ιακβάλνληαη σο παξαπξντφληα θαη φρη σο απφβιεηα απφ ην ρψξν ηνπ εξγνζηαζίνπ 

παξαγσγήο αινπκίλαο θαη αθνινπζεί ε ρξήζε ηνπο γηα κηα άιιε μερσξηζηή  

εθαξκνγή. Αλ θαη ηα θαηάινηπα βσμίηε πξνέξρνληαη απφ δηαθνξεηηθνχο βσμίηεο 

(θαξζηηθνχο , ιαηεξηηηθνχο) παξνπζηάδνπλ νκνηφηεηεο. Ωζηφζν ε ζχλζεζε ηνπο θαη ε 

ζέζε ησλ θαηαινίπσλ κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ηελ θαηαιιειφηεηά ηνπο γηα δεδνκέλν 

ηχπν ρξήζεο. 

Πηζαλέο ρξήζεηο ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε: 

1. ηε βηνκεραλία θεξακηδηψλ (αληηθαηάζηαζε ηνπ πεινχ) 

2. Καηαζθεπή ηνχβισλ απφ γεσπνιπκεξή 

3. ηελ θαηαζθεπή δξφκσλ  θαη ζηελ απνθαηάζηαζε εδάθνπο 

4. Ωο θάιπκκα ρψξνπ πγεηνλνκηθή ηαθήο 

5. ηε βηνκεραλία ηζηκέληνπ (απνηειεί θαιή πεγή ζηδήξνπ ζην θιίλθεξ) 

(34), (4) 

Ζ θπξηφηεξε αμηνπνίεζε ησλ κεγάισλ φγθσλ εξπζξάο ηιχνο είλαη γηα  ηελ παξαγσγή 

ηζηκέληνπ πνπ απνηειεί ηελ πξψηε χιε γηα ηελ παξαγσγή δνκηθψλ πιηθψλ. 

Μεηνλέθηεκα απνηειεί ην γεγνλφο φηη θαηά ηελ επεμεξγαζία ηεο πξνθχπηεη απμεκέλν 

πνζνζηφ πεξηεθηηθφηεηαο βαξέσλ κεηάιισλ  (20). 

Δπηπιένλ, ηα θαηάινηπα βσμίηε κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη σο αδξαλή πιηθά. 

Οη θχξηεο εθαξκνγέο ηνπο είλαη σο ππφζηξσκα ζε δξφκνπο , ζηελ απνθνηάζηαζε 

κεηαιιείσλ θαη ζε εθαξκνγέο φπσο ΥΤΣΑ ( Υψξνο Τγεηνλνκηθήο Σαθήο 

Απνξξηκκάησλ)  (22).  

Σα ηειεπηαία ρξφληα γίλνληαη έξεπλεο γηα ηελ εχξεζε πξφζζεησλ ηξφπσλ αμηνπνίεζεο 

ηεο εξπζξάο ηιχνο. Θα κπνξνχζε λα ρξεζηκνπνηεζεί απφ ηε βηνκεραλία ζηελ 

απνρισξίσζε θαη πδξνγφλσζε νξγαληθψλ ελψζεσλ, ζηελ θαηαιπηηθή νμείδσζε 

νξγαληθψλ ελψζεσλ, ζηελ θαηαιπηηθή θαχζε ηνπ CH4, ζηελ κεηαηξνπή 

παξαπξντφλησλ πιαζηηθνχ θαη νξπθηέιαηνπ απφ αζηηθά απφβιεηα ζε θαχζηκν θαη ζε 

άιιεο δηεξγαζίεο (21). Δπίζεο, ζα κπνξνχζε λα ρξεζηκνπνηεζεί σο πιηθφ 
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πξνζξφθεζεο γηα θαηαθξάηεζε δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη δηνμεηδίνπ ηνπ ζείνπ 

αεξίσλ θαη πγξψλ ξεπκάησλ. ηα πγξά ξεχκαηα ρξεζηκνπνηείηαη ε εξπζξά ηιχο γηα 

ηελ αδξαλνπνίεζε φμηλσλ εθρπιηζκάησλ (23). πλ ηνηο άιινηο αμηνπνηείηαη θαη γηα 

ηελ απνκάθξπλζε κνιχβδνπ θαη αδψηνπ απφ ιχκαηα (24) θαζψο θαη γηα ηε δέζκεπζε 

βαξέσλ κεηάιισλ (25), (27). Λφγσ ηεο αιθαιηθήο ηεο θχζεο ε εξπζξά ηιχο έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί ζε φμηλα εδάθε θαη ζε ακψδε εδάθε γηα κεγαιχηεξε θαηαθξάηεζε 

ηνπ κνιχβδνπ (26). 

Μπνξνχλ λα γίλνπλ δηεξγαζίεο κεηαιινπξγηθήο αλάθηεζεο (νμεηδίσλ ζηδήξνπ, 

ηηηαλίνπ αξγηιίνπ, βαλαδίνπ, ρξσκίνπ θαζψο θαη ζπάλησλ γαηψλ) θαζψο 

εκπεξηέρνληαη ζεκαληηθέο πνζφηεηεο κεηάιισλ θαη ζπάλησλ γαηψλ, φκσο ηα 

θαηάινηπα κπνξεί λα εκπεξηέρνπλ βιαβεξά ζπζηαηηθά φπσο βαξέα κέηαιια θαη 

θπζηθά ξαδηελεξγά ζηνηρεία. 

 

1.2.1. Τδπομεηαλλοςπγική Δπεξεπγαζία Κ.Β. για Ανάκηηζη Sc και 

REEs 
 

Οη ζπάληεο γαίεο είλαη δπλαηφ λα αλαθηεζνχλ απφ ηα θαηάινηπα βσμίηε είηε κε 

πδξνκεηαιινπξγηθέο δηεξγαζίεο είηε κε ζπλδπαζκφ ππξνκεηαιινπξγηθψλ θαη 

πδξνκεηαιινπξγηθψλ δηεξγαζηψλ (3). 

Ζ δηαδηθαζία εθρχιηζεο θαηαινίπσλ βσμίηε κε αξαησκέλν ληηξηθφ νμχ έρεη επηηεπρζεί 

ζε πηινηηθή θιίκαθα γηα ηελ αλάθηεζε ζθαλδίνπ. Ζ εθρχιηζε ησλ ζπάλησλ γαηψλ κε 

ληηξηθφ νμχ (HNO3) βξέζεθε πεηξακαηηθά λα πξνζθέξεη θαιχηεξε αλάθηεζε θαη 

επηιεθηηθφηεηα ηνπ ζθαλδίνπ έλαληη ηνπ ζηδήξνπ. Ωζηφζν, ε εθρχιηζε θαηαινίπσλ 

βσμίηε κε ληηξηθφ νμχ δελ ζπκβαδίδεη κε ηνπο πεξηβαιινληηθνχο θαλνληζκνχο ηεο ΔΔ 

γηα ηε δηάζεζε ζηεξεψλ απνβιήησλ θαη έρεη ζεκαληηθά πςειφηεξν ιεηηνπξγηθφ 

θφζηνο (7). εκεηψλεηαη απφ ηνπο Petrakova θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηεο φηη ε εθρχιηζε 

κε ληηξηθφ νμχ ζα κπνξνχζε λα δεκηνπξγεί πξφβιεκα ιφγσ ηεο απνξξφθεζεο ησλ 

ληηξηθψλ ηφλησλ ζηα θαηάινηπα θαη λα απαηηνχληαη κεγάιεο πνζφηεηεο λεξνχ γηα  ηελ 

αθαίξεζή ηνπο. Αθφκε έρεη βξεζεί πεηξακαηηθά πσο ν ζίδεξνο δηαιπηνπνηείηαη πην 

εχθνια θαηά ηελ εθρχιηζε ηνπ κε πδξνρισξηθφ νμχ παξά κε ην ληηξηθφ νμχ.  

Δίλαη βέβαην πσο ηα πνζνζηά εθρχιηζεο εμαξηψληαη απφ ηνλ ηχπν ηνπ νμένο πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη, ελψ έρνπλ θαηαηαρζεί  κε ηελ αθφινπζε ζεηξά δξαζηηθφηεηαο:    
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HNO3 > HCl > H2SO4 (7). Ωζηφζν, ε Wang κε ηελ νκάδα ηεο, θαηέιεμαλ πσο ην 

ζεηηθφ νμχ είλαη ην θαιχηεξν εθρπιηζηηθφ κέζν. Αθφκα, έρεη δηαπηζησζεί πσο ην 

ζεηηθφ νμχ είλαη ην θαιχηεξν κέζν εθρχιηζεο γηα ηελ επεμεξγαζία ησλ θαηαινίπσλ 

βσμίηε κε ζθνπφ ηελ αλάθηεζε ηηηαλίνπ θαζψο ε απφδνζε ηεο εθρχιηζεο κε δηάξθεηα 

2 ψξεο ήηαλ 67,3% (6). 

χκθσλα κε ηνλ Binnemans et al. ε απνδνηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο εμαξηάηαη θαη απφ 

ην είδνο ηνπ βσμίηε θαη ηελ νξπθηνινγία ηνπ. O Borra θαη ε νκάδα ηνπ βξήθαλ πσο 

ηα πνζνζηά αλάθηεζεο είλαη πςειφηεξα ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο HCl ζε ζρέζε κε 

ηα άιια νμέα αιιά παξαηεξήζεθε φηη έρεη ρακειή εθιεθηηθφηεηα. Όκσο θαηέιεμαλ 

πσο ππάξρνπλ πεξηζψξηα αχμεζεο ηεο απνδνηηθφηεηαο ηεο εθρχιηζεο κε αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Αθφκα, νη Borra et al., ζπκπέξαλαλ φηη ην ζθάλδην ζα κπνξνχζε λα 

βξίζθεηαη ζε κία θάζε νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ επεηδή βξέζεθε ρεκηθή νκνηφηεηα 

κεηαμχ ζηδήξνπ θαη ζθαλδίνπ (3). 

 

1.2.1.2. πάνιερ Γαίερ 

 

Οη ζπάληεο γαίεο (REEs) είλαη κηα νκάδα απφ 15 έσο 17 ζηνηρεία, αλάινγα κε ηελ 

έληαμε ηνπ πηηξίνπ θαη ηνπ ζθαλδίνπ ζηνλ νξηζκφ. Ζ νκάδα ησλ ιαλζαλίδσλ 

απνηειεί ην κεγαιχηεξν κέξνο ησλ REEs θαζψο πεξηιακβάλεη ηα 15 ζηνηρεία ηνπ 

πεξηνδηθνχ πίλαθα κε αηνκηθνχο αξηζκνχο 57 έσο 71: ιαλζάλην (La), δεκήηξην (Ce), 

πξαζενδχκην (Pr), λενδχκην (Nd), πξνκήζεην (Pm), ζακάξην (Sm), επξψπην (Eu) , 

γαδνιίλην (Gd), ηέξβην (Tb), δπζπξφζην (Dy), φικην (Ho), έξβην (Er), ζνχιην (Tm), 

πηηέξβην (Yb) θαη ινπηήηην (Lu) (όπως φαίνονται στον Π.Π. της Εικόνας 2). 
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Εικόνα 2: Οι σπάνιες γαίες στον Περιοδικό Πίνακα (43) 

 

Εικόνα 3:  ημαντικές αποθέσεις πάνιων Γαιών: 1) Μαλαισία, 2) Ινδονησία, 3) 

Σαϊβάν, 4) Κορέα, 5) Δυτική Αστραλία, 6) Σο Ορυχείο Mary Kathleen στην Αυστραλία, 

7) Radium Hill, Αυστραλία, 8) New South Wales, Αυστραλία, 9) Bear Valley, Μοντάνα, 

10) Mountain Pass, Καλιφόρνια. (Adams, 1973)(1) 

 

Σν χηηξην (Τ, αηνκηθφο αξηζκφο 39) θαη ην ζθάλδην (Sc, αηνκηθφο αξηζκφο 21) 

κνηξάδνληαη ηηο ίδηεο θπζηθέο θαη ρεκηθέο ηδηφηεηεο κε ηηο ιαλζαλίδεο. Ωζηφζν, κφλν 

ην χηηξην κπνξεί λα αληηκεησπηζηεί φπσο νη ζπάληεο γαίεο θαζψο ην ζθάλδην έρεη 

δηαθνξεηηθέο γεσινγηθέο θαη βηνκεραληθέο ηδηφηεηεο.  

Οη ζπάληεο γαίεο είλαη φια αζεκί-ιεπθά έσο γθξη κέηαιια, εμαηξεηηθά αληηδξαζηηθά 

κε λεξφ θαη νμπγφλν. Σα πεξηζζφηεξα απφ απηά ζρεκαηίδνπλ ζηαζεξέο ελψζεηο ζηηο 
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θαηαζηάζεηο νμείδσζεο 3+ θαη 4+, ακαπξψλνληαη εχθνια ζηνλ αέξα (θπξίσο νη 

ειαθξέο ζπάληεο γαίεο) θαη ζπλήζσο έρνπλ πςειή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα. Σέζζεξα 

απφ απηά (δεκήηξην, ιαλζάλην, λενδχκην θαη χηηξην) εληνπίδνληαη πην ζπρλά απφ ην 

κφιπβδν ή ην θνβάιηην ζην αλψηεξν επεηξσηηθφ θινηφ (44). Γελ βξίζθνληαη σο 

θαζαξά κέηαιια ζηε θχζε, αιιά απνηεινχλ κέξνο κηαο κεγάιεο πνηθηιίαο νξπθηψλ 

(πεξηζζφηεξα απφ 200). Σα πην ζπλεζηζκέλα ζε εκπνξηθφ επίπεδν είλαη ν αιιαλίηεο, 

ν κπαζηαληζίηεο, ν κνλαδίηεο, ν βξηζνιίηεο, ην μελφηηκν θαη ηα νξπθηά ηεο νκάδαο 

ηνπ θξαλδαιίηε (7). 

 

Οη REEs ρσξίδνληαη ζε δχν νκάδεο, ηα ειαθξά ζηνηρεία ζπάλησλ γαηψλ (Light Rare 

Earth Elements -LREE) θαη ηα βαξηά ζηνηρεία ζπάλησλ γαηψλ (Heavy Rare Earth 

Elements -HREE), ηφζν γηα θπζηθνρεκηθνχο φζν θαη γηα εκπνξηθνχο ιφγνπο. Ωο 

LREE νξίδνληαη ζπλήζσο ηα ζηνηρεία ιαλζάλην, δεκήηξην, πξαζενδχκην, λενδχκην 

θαη ην ζακάξην  (La, Ce, Pr, Nd, Sm) θαη σο HREEs  νξίδνληαη ηα ζηνηρεία επξψπην, 

γαδνιίλην, ηέξβην, δπζπξφζην, φικην, έξβην, ζνχιην, πηηέξβην, ινπηήηην θαη χηηξην 

(Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu & Y). Σν θάλδην δελ πεξηιακβάλεηαη ζε θακία 

απφ ηηο νκάδεο δηάθξηζεο αλ θαη ζεσξείηαη ζπάληα γαία (7). 

 

1.2.1.3. Σο κάνδιο 

 

Σν θάλδην ( κε ρεκηθφ ζχκβνιν Sc, απφ ηα ιαηηληθά «Scandia» ιφγσ ηεο 

θαλδηλαβίαο φπνπ αλαθαιχθζεθε) είλαη έλα αζεκί-ιεπθφ, ειαθξχ κεηαβαηηθφ 

κέηαιιν. Οη θχξηεο ηδηφηεηέο ηνπ είλαη ην κηθξφ βάξνο ηνπ (ππθλφηεηα 2,99 g / cm
3
, 

θνληά ζηνπ αινπκηλίνπ), ην πςειφ ζεκείν ηήμεο (1.541 °C) θαη ε κηθξή ηνληηθή ηνπ 

αθηίλα. Σν ζθάλδην δελ είλαη ηδηαίηεξα ζπάλην θαζψο ζηελ άλσ επεηξσηηθή θξνχζηα 

εκπεξηέρεηαη ζε ζπγθέληξσζε 14 ppm (44).  

Σν ζθάλδην είλαη έλα εμαηξεηηθά αθξηβφ ζηνηρείν γηα βηνκεραληθή ρξήζε θαζψο ε 

δήηεζε ηνπ απμάλεηαη ζε παγθφζκην επίπεδν φιν θαη πεξηζζφηεξν ιφγσ 

ηερλνινγηθψλ εμειίμεσλ ζε πιεζψξα ζπζθεπψλ. Παξάδεηγκα ηεο εθηεηακέλεο 

ρξήζεο ηνπ απνηεινχλ ηα θξάκαηα  Sc-Al, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο γηα 

αεξνλαπηηθέο βηνκεραλίεο θαη απηνθηλεηνβηνκεραλίεο, φπσο θαη ζε αζιεηηθφ 

εμνπιηζκφ θαζψο έρνπλ απμεκέλε κεραληθή θαη ζεξκηθή αληνρή (ιφγσ πςεινχ 
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ζεκείνπ ηήμεο). Σν ζθάλδην ζα κπνξνχζε λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε δχν θχξηεο ρξήζεηο 

ζηελ Δπξψπε: ζε ζηεξεά θειηά θαπζίκνπ νμεηδίνπ γηα απνζήθεπζε ελέξγεηαο θαη ζε 

θξάκαηα Sc-Al ζε ηνκείο αεξνδηαζηεκηθήο θαη απηνθηλεηνβηνκεραλίαο. Πξνο ην 

παξφλ δελ ππάξρεη παξαγσγή ζηελ ΔΔ. (4),(5),(6). 

Δμαηηίαο ησλ πνιχ πεξηνξηζκέλσλ θαη ζπάλησλ άκεζσλ πεγψλ ζθαλδίνπ (Θνξβείηεο- 

Sc2Si2O7), εμάγεηαη σο παξαπξντφλ γηα ην νπνίν απαηηνχληαη ζχλζεηεο 

κεηαιινπξγηθέο δηεξγαζίεο κε πςειά έμνδα εμεπγεληζκνχ. Δλαιιαθηηθέο πεγέο 

ζθαλδίνπ είλαη: νη απαηίηεο, ηα παξαπξντφληα εθκεηάιιεπζεο γαιελίηε, θαζζηηέξνπ, 

δηξθνλίνπ θαη ηηηαλίνπ, ηα παξαπξνηφληα επεμεξγαζίαο νπξαλίνπ (100 g Sc/tn ), 

βνιθξακίνπ, ηα θσζθνξηθά νξπθηά (Sc), νη βσμίηεο (ρακειήο πεξηεθηηθφηεηαο ζε 

αξγίιην) θαη ε εξπζξά ηιχο (35). 

εκεηψλεηαη πσο φια ζρεδφλ ηα ηρλνζηνηρεία ηνπ βσμίηε παξακέλνπλ ζηελ εξπζξά 

ηιχ, κε εμαίξεζε ην Ga θαη πηζαλφηαηα ην Be, εηδηθφηεξα  γηα ηηο ζπάληαηεο γαίεο έρεη 

αλαθεξζεί φηη πεξλάλε 100% ζε απηή (28). Ωζηφζν, είλαη ζεκαληηθφ λα δηεπθξηληζηεί 

φηη γηα λα αλαθηεζεί ε κέγηζηε πνζφηεηα ζθαλδίνπ πξέπεη λα δηαιπζνχλ νη θάζεηο 

ηνπ ζηδήξνπ. Ζ χπαξμε ζηδήξνπ ζε κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο δεκηνπξγεί ζνβαξφ 

πξφβιεκα ζηελ αλάθηεζε άιισλ κεηάιισλ πνπ εθρπιίδνληαη αιιά έρνπλ κηθξφηεξεο 

ζπγθεληξψζεηο.  
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Κεθάλαιο 2ο: Απομάκπςνζη ιδήπος από Γιαλύμαηα 

Μέζυ ηηρ Υημικήρ Καηαβύθιζηρ 
 

 
Ο ζίδεξνο, πνπ εκπεξηέρεηαη ζε κεγάια πνζνζηά θαη ζηα θαηάινηπα ησλ βσμηηψλ, 

βξίζθεηαη είηε ζην ίδην πιέγκα καδί κε ηηο κεηαιιηθέο αμίεο ηνπ κεηαιιεχκαηνο είηε νη 

ελψζεηο ηνπ είλαη  ηζρπξά ζπλδεδεκέλεο κε ηηο ελψζεηο ησλ κεηαιιηθψλ αμηψλ. Ζ 

παξνπζία ηνπ ζηα κεηαιιεχκαηα, απφ ηα νπνία επηδηψθεηαη ε αλάθηεζε ζπάλησλ 

γαηψλ ή ρεκηθά ζπγγελψλ κεηάιισλ ηνπ ζηδήξνπ, είλαη αλεπηζχκεηε γηαηί 

δπζρεξαίλεη ηελ αλάθηεζε ησλ κεηαιιηθψλ αμηψλ. Δπνκέλσο, είλαη απαξαίηεην ζε 

πνιιέο κεηαιινπξγηθέο δηεξγαζίεο ν ζίδεξνο λα απνκαθξχλεηαη. ηηο 

ππξξνκεηαιινπξγηθέο δηεξγζίεο απνκαθξχλεηαη ζπλήζσο κε ηελ ζθνπξηά, ελψ ζηηο 

πδξνκεηαιινπξγηθέο είλαη επξέσο δηαδεδνκέλε ε θαηαβχζηζε ηνπ απφ ηα δηαιχκαηα  

(32). 

 

Σν πξφβιεκα ηνπ ζηδήξνπ απαζρφιεζε επί πνιιά ρξφληα θπξίσο ηελ 

πδξνκεηαιινπξγία ηνπ ςεπδαξγχξνπ. Μέρξη ην 1960 νη αλαθηήζεηο ηνπ ςεπδαξγχξνπ 

ήηαλ ρακειέο, επεηδή νη εθρπιίζεηο θξχγκαηνο γηλφληνπζαλ ζε ήπηεο ζπλζήθεο, ψζηε 

λα κελ δηαιπζεί ζίδεξνο. Με ηελ αλάπηπμε ησλ κεζφδσλ ηνπ δαξνζίηε θαη ηνπ 

γθαηηίηε, ηελ δεθαεηία ηνπ 60 έγηλε δπλαηή ε ρξεζηκνπνίεζε έληνλσλ ζπλζεθψλ θαηά 

ηελ εθρχιηζε κε απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο αλάθηεζεο ηνπ ςεπδαξγχξνπ (32). 

 

Σπόποι Απομάκπςνζηρ ιδήπος 
 
Ο θαζαξηζκφο ηνπ κεηαιινθφξνπ δηαιχκαηνο εθρχιηζεο απφ αλεπηζχκεηα ζηνηρεία, 

πνπ εθρπιίζηεθαλ καδί κε ηελ κεηαιιηθή αμία ιφγσ κε απφιπηεο εθιεθηηθφηεηαο ηνπ 

δηαιχηε , είλαη επαθφινπζνο ηνπ δηαρσξηζκνχ ζηεξεάο-πγξήο θάζεο. Οη κέζνδνη πνπ 

κπνξνχλ λα εθαξκνζηνχλ είλαη νη αθφινπζεο: 

 Κξπζηάιισζε 

 Ρφθεζε 

 Καηαβχζηζε  

 Δλαιιαγή Ηφλησλ 

 Δμαγσγή κε Οξγαληθφ Γηαιχηε θαη 
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 Δπίπιεπζε  (29) 

Ο πην δηαδεδνκέλνο ηξφπνο απνκάθξπλζεο ζηδήξνπ κε επξεία εθαξκνγή γηα ηνπο 

ιαηεξίηεο είλαη ε θαηαβχζηζε. 

 

Υημική Καηαβύθιζη 
 
Με ηνλ φξν θαηαβχζηζε νξίδεηαη ν ζρεκαηηζκφο κίαο  ζηεξεάο άκνξθεο ή 

θξπζηαιιηθήο θάζεο απφ δηάιπκα θαη ιακβάλεη ρψξα φηαλ ε ζπγθέληξσζε ελφο 

δηαιπκέλνπ ζπζηαηηθνχ, ζε δεδνκέλε ζεξκνθξαζία, ππεξβαίλεη ηε δηαιπηφηεηά ηνπ. 

Απηά ηα δηαιχκαηα νλνκάδνληαη ππέξθνξα θαη επηηπράλνληαη είηε κε ςχμε ηνπ 

δηαιχκαηνο ζε ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ηεο ζεξκνθξαζίαο θνξεζκνχ, είηε κε 

εμάηκηζε νξηζκέλεο πνζφηεηαο δηαιχηε, είηε κε ρεκηθή αληίδξαζε (κε πξνζζήθε ζην 

δηάιπκα ηνπ θαηαιιήινπ ρεκηθνχ αληηδξαζηεξίνπ). 

 

Ο ζρεκαηηζκφο  ζηεξεψλ πξντφλησλ πνπ δεκηνπξγνχληαη κε ηελ ςχμε ή κε ηελ 

εμάηκηζε αλαθέξεηαη ζηε βηβιηνγξαθία σο θξπζηάιισζε (crystallisation), ελψ ν 

ζρεκαηηζκφο ζηεξεψλ κεηά απφ ρεκηθή αληίδξαζε αλαθέξεηαη σο θαηαβχζηζε ή 

ρεκηθή θαηαβχζηζε (precipitation). 

 

Γηα λα δηελεξγεζεί ε ρεκηθή θαηαβχζηζε απαηηνχληαη ηξία βαζηθά ζηάδηα, ηα νπνία 

ιακβάλνπλ ρψξα είηε ηαπηφρξνλα είηε δηαδνρηθά: 

α. Δπίηεπμε θαηάζηαζεο ππεξθνξεζκνχ 

β. ρεκαηηζκφ θξπζηαιιηθψλ ππξήλσλ ή ππξελνπνίεζε θαη 

γ. Αλάπηπμε ησλ θξπζηάιισλ 

 

Πην αλαιπηηθά, ζηνπο κεραληζκνχο ηεο ρεκηθήο θαηαβχζηζεο πεξηιακβάλνληαη: 

 

 Ο ππεξθνξεζκφο. Έλα δηάιπκα ζεσξείηαη φηη βξίζθεηαη ζε θαηάζηαζε 

ππεξθνξεζκνχ εθφζνλ ε ζπγθέληξσζε ελφο ζπζηαηηθνχ ηνπ ππεξβαίλεη ηε 

ζπγθέληξσζε θνξεζκνχ.  Ζ επίηεπμε ηνπ ππεξθνξεζκνχ εμαξηάηαη απφ ηε 

ζεξκνθξαζία πνπ είλαη ν αθξνγσληαίνο ιίζνο ηεο θαηαβχζηζεο. πλζήθεο 

θαηαβχζηζεο νη νπνίεο δηαηεξνχλ ρακειή ηελ ηηκή ηνπ ζρεηηθνχ 

ππεξθνξεζκνχ, θαηά ηε θάζε ηεο ππξελνπνίεζεο, εμαζθαιίδνπλ ην 

ζρεκαηηζκφ θαιψο αλεπηπγκέλσλ θξπζηάιισλ. Σέηνηεο ζπλζήθεο κπνξνχλ λα 
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επηηεπρζνχλ είηε κε ζηαδηαθφ θαη αξγφ ξπζκφ πξνζζήθεο ηνπ κέζνπ 

θαηαβχζηζεο είηε κε ηε ζέξκαλζε ηνπ δηαιχκαηνο, ψζηε λα απμεζεί ε ηηκή ηεο 

ζπγθέληξσζεο θνξεζκνχ. Άιινη ηξφπνη ειέγρνπ ηεο ηηκήο ηνπ ππεξθνξεζκνχ, 

είλαη νη αθφινπζνη: κε ζπκπινθνπνίεζε ηνπ πξνο θαηαβχζηζε ζηνηρείνπ 

(θπξίσο κεηάιινπ) θαη ζηαδηαθή απνζχλζεζε ηνπ ζπκπιφθνπ, κε αξαίσζε 

ηνπ δηαιχκαηνο θαηαβχζηζεο, κε έιεγρν ηνπ δπλακηθνχ νμεηδναλαγσγήο, ζηελ 

πεξίπησζε πνπ ε αληίδξαζε θαηαβχζηζεο είλαη νμεηδναλαγσγηθή θαη κε 

ζηαδηαθή εμνπδεηέξσζε ηνπ δηαιχκαηνο θαηαβχζηζεο, δηα ηεο βαζκηαίαο 

αχμεζεο ηεο ηηκήο ηνπ pH, ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ε θαηαβχζηζε εμαξηάηαη 

απφ ην pH. 

 

 Ζ ππξελνπνίεζε. Καιείηαη ε δηεξγαζία ζρεκαηηζκνχ ζην δηάιπκα 

θαηαβχζηζεο ππνκηθξνζθνπηθψλ ζηεξεψλ ζσκαηηδίσλ, ηα νπνία νλνκάδνληαη 

θέληξα θξπζηάιισζεο, θχηξα (seeds), έκβξπα ή ππξήλεο. Ζ ππξελνπνίεζε 

κπνξεί λα ιάβεη ρψξα απζφξκεηα ζε θαζαξά δηαιχκαηα, νθεηιφκελε ζηνλ 

πςειφ βαζκφ ππεξθνξεζκνχ θαη νλνκάδεηαη νκνγελήο ή κπνξεί λα 

ππνβνεζεζεί απφ ηελ παξνπζία μέλσλ ζσκαηηδίσλ θαη νλνκάδεηαη 

εηεξνγελήο. ηελ πεξίπησζε πνπ ε ππξελνπνίεζε νθείιεηαη ζηελ παξνπζία 

θξπζηάιισλ ηεο ίδηαο νπζίαο, νλνκάδεηαη δεπηεξνγελήο. 

 

 Μεηά ην ζρεκαηηζκφ ππξήλσλ κε κέγεζνο κεγαιχηεξν απφ ην θξίζηκν, αξρίδεη 

ε αλάπηπμή ηνπο ζε θξπζηάιινπο. Μέρξη ζήκεξα, έρνπλ αλαπηπρζεί ηξεηο 

βαζηθέο ζεσξίεο νη νπνίεο επηρεηξνχλ λα πεξηγξάςνπλ ην κεραληζκφ 

αλάπηπμεο ησλ θξπζηάιισλ. Απηέο είλαη ε ζεσξία ηεο επηθαλεηαθήο 

ελέξγεηαο, ε ζεσξία ηεο ζηνηβάδαο πξνζξφθεζεο θαη ε ζεσξία ηεο δηάρπζεο.  

 

 Ζ γήξαλζε ηνπ ηδήκαηνο. Σν θαηλφκελν ηεο γήξαλζεο ηνπ ηδήκαηνο εμεγεί πσο 

κε ηε κείσζε ηνπ ιφγνπ ππεξθνξεζκνχ, κεηά ην πέξαο ηεο θαηαβχζηζεο, νη 

κηθξνί κεγέζνπο θξπζηαιιηθνί θφθθνη πνπ πεξηιακβάλνληαη ζην ίδεκα έρνπλ 

ηελ ηάζε λα αλαδηαιπζνχλ ελψ νη κεγαιχηεξνη λα απμήζνπλ ην κέγεζνο ηνπο 

ζε βάξνο ησλ κηθξψλ. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή νθείιεηαη ζηελ ηάζε ηνπ ζηεξενχ 

πξντφληνο ηεο θαηαβχζηζεο λα κεηψζεη ηελ νιηθή ειεχζεξε επηθαλεηαθή 
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ελέξγεηά ηνπ. Ζ ηαρχηεηα ηεο γήξαλζεο ελφο ηδήκαηνο εμαξηάηαη θπξίσο απφ 

ην κέγεζνο θαη ηε δηαιπηφηεηα ησλ θφθθσλ ηνπ. 

 

 πζζσκάησζε ησλ θφθθσλ. Ο κεραληζκφο απηφο βαζίδεηαη ζηελ χπαξμε ηεο 

ζηνηβάδαο πξνζξφθεζεο (33). 

 

 

Όζνλ αθνξά ην ζίδεξν κπνξεί λα εκθαλίδεηαη κε δηάθνξα ζζέλε αιιά θαίλεηαη φηη 

ζεξκνδπλακηθά κπνξεί λα ππάξμεη κφλν ζε κνξθή Fe
2+

 θαη  Fe
3+

. Ο ζίδεξνο 

θαηαβπζίδεηαη σο Fe
3+

, δειαδή, ή ζαλ Fe(OH)3 (πνπ είλαη άκνξθν ίδεκα) ή ζε θάπνηα 

άιιε κνξθή (γθαηηίηεο, δαξνζίηεο, αηκαηίηεο) ε νπνία είλαη θξπζηαιιηθή θαη 

ζρεκαηίδεηαη ζε ρακειφηεξα pH ζηα νπνία δελ πδξνιχνληαη άιιεο κεηαιιηθέο αμίεο 

ησλ δηαιπκάησλ. Ζ θαηαβχζηζε ηνπ ζηδήξνπ ζε κνξθή ζεηηθνχ άιαηνο επίζεο δελ 

είλαη δπλαηή ιφγσ ηεο πςειήο δηαιπηφηεηαο πνπ έρεη, 20 εσο 150 g/1 (αλάινγα κε ηε 

ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο ζε H2S04). Δίλαη πξνθαλέο, φηη νη θαηαβπζηδφκελεο, 

ιφγσ πδξφιπζεο, ελψζεηο έρνπλ άκεζε ζρέζε κέ ηε κνξθή ησλ ζπκπιφθσλ ηνπ 

ηξηζζελνχο ζηδήξνπ ηα νπνία είλαη δηαιπκέλα ηε ζηηγκή ηεο θαηαβχζηζεο. Γηα ηε 

κειέηε ινηπφλ ησλ θαηλνκέλσλ ηεο θαηαβχζηζεο είλαη απαξαίηεηε ε γλψζε ηεο 

κνξθήο ησλ ζπκπιφθσλ απηψλ (32),  (33). 

 

ε πεηξάκαηα θαηαβχζηζεο ζπλζεηηθoχ δηαιχκαηνο θαηαινίπσλ βσμίηε κε πδξνμείδην 

ηνπ λαηξίνπ βξέζεθε κε ηε βνήζεηα ηνπ ινγηζκηθνχ πξνζνκνίσζεο Visual MINTEQ, 

πνπ ιακβάλεη ππφςελ ηνπ ηηο ζεξκνδπλακηθέο παξακέηξνπο, ε αθφινπζε ζεηξά 

θαηαβχζηζεο ησλ κεηάιισλ: 

 

Fe
3+

 > Al
3+

 > Sc
3+

 > Y
3+

 > Nd
3+

 > Fe
2+

 > Ce
3+

 

 

Σα απνηειέζκαηα ηνπ ινγηζκηθνχ δείρλνπλ (ζηνλ Πίλαθα 2) ζε πνηεο πεξίπνπ ηηκέο 

pH μεθηλάεη ε θαηαβχζηζε ησλ αλσηέξσ κεηάιισλ θαη ζε πνηεο ηηκέο νινθιεξψλεηαη. 

 

Πίνακας 2 Περιοχές pH καταβύθισης μετάλλων σε συνθετικό διάλυμα (35) 

Μέηαιιν Fe
3+

 Al
3+

 Y
3+

 Nd
3+

 Fe
2+

 Ce
3+

 

pH θαηαβχζηζεο 1,5-1,9 2,3-3,9 6,5-8,0 6,8-8,0 7,1-9,0 7,4-9,0 
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εκεηψλεηαη πσο αλ θαη ην ζθαλδην θαηαβπζίδεηαη εμνινθιήξνπ ζην pH 8 (μεθηλάεη 

λα θαηαβπζίδεηαη θνληά ζην pH 5,3) , κεηά απφ απηφ ην ζεκείν μαλαδηαιχεηαη ζην 

ζχζηεκα σο ζχκπινθν Sc(OH)6
3-  

πνπ είλαη δηαιπηφ ζε εμαηξεηηθά αιθαιηθφ 

πεξηβάιινλ. 

 

χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηεο πξνζνκνίσζεο, ν ηξηζζελήο ζίδεξνο θαη ην 

αξγίιην κπνξνχλ εχθνια λα δηαρσξηζηνχλ ηειείσο απφ ηα άιια ζπζηαηηθά ηνπ 

δηαιχκαηνο κε ηελ θαηαβχζηζε κε θαπζηηθφ λάηξην, φκσο, ν ζρεκαηηζκφο ελδηάκεζσλ 

ζπκπιφθσλ αγλνήζεθε απφ ην ινγηζκηθφ. Σν θχξην πξφβιεκα ηεο αλάθηεζεο 

ζθαλδίνπ κε θαηαβχζηζε, απφ έλα ζχλζεην δηάιπκα, είλαη ε ζπγθαηαβχζηζε ηνπ κε 

ηφληα πνπ είλαη παξφληα ζην δηάιπκα θαη θπξίσο κε ην ζίδεξν. 

 

Ο θχξηνο ζηφρνο είλαη λα απνκαθξπλζεί ν ηξηζζελήο ζίδεξνο απφ ην ζχζηεκα κε φζν 

ην δπλαηφλ ιηγφηεξν πνζνζηφ ζπγθαηαβχζηζεο άιισλ ηφλησλ ζην δηάιπκα. Ζ 

πξνζζήθε ηνπ θαπζηηθνχ λαηξίνπ ελεξγνπνηεί ηελ θαηαβχζηζε ηνπ ηξηζζελή ζηδήξνπ 

ζηελ πεξηνρή pH 2,5 θαη 3,5 ελψ ε ζπγθαηαβχζηζε άιισλ ηφλησλ είλαη ζε πνζνζηφ 

15-30%. Ζ ζεηξά ησλ ζηνηρείσλ πνπ θαηαβπζίδνληαη καδί κε ηνλ ηξηζζελή ζίδεξν 

βξέζεθε λα είλαη ε αθφινπζε: Fe
3+

 > Al
3+

 ~ Sc
3+

 > Y
3+

 = Nd
3+

. 

 

ε ζχγθξηζε κε άιια κέζα θαηαβχζηζεο δηαιπκάησλ θαηαινίπσλ βσμίηε πνπ είλαη 

δφηεο πδξνμεηδίσλ (NaOH, KOH), ε ακκσλία NH3 βξέζεθε λα είλαη ην πην εθιεθηηθφ 

κέζν θαηαβχζηζεο, ζηελ πεξηνρή pH 3,3-3,6, θαζψο φηαλ ν ηξηζζελήο ζίδεξνο 

απνκαθξχλζεθε ζρεδφλ εμνινθιήξνπ απφ ην δηάιπκα , νη απψιεηεο ζε ζθάλδην θαη 

ζπάληεο γαίεο ήηαλ κφιηο  ζε πνζνζηφ 4-10%. Πην ζπγθεθξηκέλα, φηαλ πεξηζζφηεξν 

απφ ην 90% ηνπ ηξηζζελή  ζηδήξνπ απνκαθξχλζεθε απφ ην δηάιπκα, νη απψιεηεο 

ζθαλδίνπ ιφγσ ζπγθαηαβχζηζεο ηνπ κε ηνλ ηξηζζελή ζίδεξν ήηαλ 4% ζε ηηκή pH 3,5. 

ην pH 3,35, ζρεδφλ ην 75% ζηδήξνπ κπνξεί λα αθαηξεζεί ελψ νη απψιεηεο ζθαλδίνπ 

είλαη πεξίπνπ 1,5% (35). 
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2.1. Καηαβύθιζη Γκαιηίηη 
 

O ραξαθηεξηζκφο γθαηηίηεο αλαθέξεηαη ζηα ηέζζεξα ελπδαησκέλα νμείδηα ηνπ 

ηξηζζελνχο ζηδήξνπ. Πξφθεηηαη γηα ηηο πνιπκνξθηθέο δνκέο ηνπ κνλνυδξίηε 

Fe2O3*H2O ή FeO(OH). Οη κνξθέο απηέο νλνκάδνληαη θαη νμπ-πδξνμείδηα ηνπ 

ζηδήξνπ θαη νη αληίζηνηρεο νλνκαζίεο ηνπο είλαη:  

 α-FeOOH γθαηηίηεο 

 β-FeOOH αθαγθαλίηεο 

 γ-FeOOH ιεπηδνθξνθίηεο 

 δ-FeOOH 

 

Οη δηάθνξεο κνξθέο ηνπ γθαηηίηε ραξαθηεξίδνληαη ζαλ νμπυδξνμείδηα γηα ιφγνπο 

δηάθξηζεο απφ ηα πδξνμείδηα ηνπ δηζζελνχο ή ηξηζζελνχο ζηδήξνπ, Fe(OH)2 θαη 

Fe(OH)3. ηα πδξνμείδηα ηνπ ηξηζζελνχο ζηδήξνπ ε ξίδα ηνπ πδξνμπιίνπ 

ζπκπεξηθέξεηαη ζαλ μερσξηζηφ ηφλ θαη θαη'απηφ ηνλ ηξφπν δεκηνπξγεί ραιαξφ δεζκφ 

κε ην ηξηζζελέο ηφλ ηνπ ζηδήξνπ ζηελ έλσζε. Αληηζέησο ζηα νμπυδξνμείδηα, νη ξίδεο 

πδξνμπιίνπ θαη ηα ηφληα ηνπ νμπγφλνπ δεκηνπξγνχλ άκεζνπο δεζκνχο κε ηα ηξηζζελή 

ηφληα ηνπ ζηδήξνπ θαη θαηά ζπλέπεηα ε δνκή ησλ ελψζεσλ απηψλ είλαη πην ζηαζεξή 

(39). 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνχ ηνπ γθαηηίηε ιακβάλεη ρψξα ζε ζεξκνθξαζία 80-90
o
C θαη 

pH=2.0-3.0.   

Fe2(SO4)3 + 4H2O 2FeOOH + 3H2SO4 

Σν νμχ πνπ ζρεκαηίδεηαη είλαη απαξαίηεην λα εμνπδεηεξψλεηαη, ζπλερψο, θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο θαηαβχζηζεο (32). 
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2.2. Καηαβύθιζη Εαποζίηη 
 

Ο δαξνζίηεο είλαη έλα θπζηθφ νξπθηφ κε ην ρεκηθφ ηχπν KFe3 (S04)2 (OH)6. Απνηειεί 

κέξνο ηεο νηθνγέλεηαο ησλ αινπληηψλ κε ηνλ ηχπν AB3 (S04)2 (OH)6 φπνπ ην A κπνξεί 

λα είλαη H30
 +

, Na 
+
, Rb 

+
, Ag 

+
, Ti

 +
, K 

+
, NH 

+
, (½) Pb

2 +
 ή (½)Hg

2 + 
θαη ην B κπνξεί 

λα είλαη Al
3+

, Cu
2+

 ή Fe
3+

. Ο δαξνζίηεο είλαη ην πην θνηλφ νξπθηφ πνπ ζπλήζσο 

βξίζθεηαη ζηε θχζε καδί  κε ην γθαηηίηε θαη ηνλ αηκαηίηε  (30). 

 

Γλσζηνί ηχπνη δαξνζίηε είλαη: 

 hydronium-jarosite: (H30) Fe3 (S04)2 (OH)6  

 ammonia-jarosite: (NH4) Fe3 (S04)2 (OH)6 

 sodium-jarosite: NaFe3 (S04)2 (OH)6  

 plumbo-jarosite: PbFe6 (S04) 4 (OH)12  

 potassium-jarosite: K Fe3 (S04)2 (OH)6 

Δλψ ζηελ νκάδα ησλ αιθαιηθψλ δαξνζηηψλ αλήθνπλ νη: potassium-jarosite, sodium-

jarosite θαη ammonia-jarosite (40). 

 

Ζ κέζνδνο ηνπ δαξνζίηε εμαθνινπζεί λα είλαη ε πην επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελε 

κέζνδνο ζηελ βηνκεραλία ςεπδαξγχξνπ. Σα πξψηα θαηαρσξεκέλα δηπιψκαηα 

επξεζηηερλίαο ήηαλ απηά ηεο Norzinc AS (Patent, 1965α), Asturiana de Zinc S.A. 

(Patent, 1964) θαη Electrolytic Zinc Company of Australasia Limited (Patent, 1965β). 

Όπσο εθαξκφδεηαη ε κέζνδνο ζηε βηνκεραλία ςεπδαξγχξνπ κε ζθνπφ λα κεησζνχλ νη 

πςειέο ζπγθεληξψζεηο ζηδήξνπ πνπ πεξηέρνληαη ζε ζεηνχρα ζπκππθλψκαηα 

ςεπδαξγχξνπ, ην ζεηνχρν ζπκπχθλσκα πθίζηαηαη νμεηδσηηθή θξχμε κε απνηέιεζκα 

ηνλ ζρεκαηηζκφ νμεηδίνπ ηνπ ςεπδαξγχξνπ (ZnO), ςεπδαξγπξνχρνπ θεξξίηε (ZnO 

Fe2O3) θαη ππξηηηθψλ. ηε ζπλέρεηα ην θξχγκα εθρπιίδεηαη ζε ήπηεο ζπλζήθεο κε 

αξαηφ ζεηηθφ νμχ, ψζηε λα δηαιπηνπνηεζεί ην εχθνια εθρπιίζηκν ZnO θαη λα 

αλαθηεζεί ν ςεπδάξγπξνο ειεθηξνιπηηθά. Σν νπδέηεξν θαηάινηπν ηεο πξψηεο 

εθρχιηζεο ππνβάιιεηαη ζε δεχηεξε εθρχιηζε ζηνπο 85 ° C - 95 ° C κε ζεξκφ ππθλφ 

ζεηηθφ νμχ κε πεξηεθηηθφηεηα κεγαιχηεξε  απφ 100 g/I H2S04 γηα αξθεηέο ψξεο γηα λα 

δηαιπζεί ν ςεπδάξγπξνο ζηνπο θεξξίηεο (ZnO. Fe203) αιιά έρεη θαη σο απνηέιεζκα 

ηελ ζπλδηάιπζε ηνπ ζηδήξνπ. Μεηά ηελ φμηλε εθρχιηζε κε ζέξκαλζε, έλα θαηηφλ 

(Na
+
, K

+
, NH4

+
, θ.ιπ.) θαη αζβέζηην πξνζηίζεληαη γηα λα θαηαβπζηζηεί ν ζίδεξνο σο 

δαξνζίηεο ζε pΖ κηθξφηεξν ηνπ 2. Ο ζίδεξνο απνκαθξχλεηαη σο δαξνζίηεο θαη 
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παξάγεηαη έλα δηάιπκα πινχζην ζε ςεπδάξγπξν, κε ηνλ ηειεπηαίν λα αλαθηάηαη 

ειεθηξνιπηηθά (38) ,(40). 

 

Ζ θαηαβχζηζε ηνπ δαξνζίηε επεξεάδεηαη απφ ηηο αθφινπζεο παξακέηξνπο:  

1. Απφ ηελ ζεξκνθξαζία. Με ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ε πεξηνρή 

ζηαζεξφηεηαο κεηαθηλείηαη πξνο ηελ πην φμηλε πεξηνρή αλαδεηθλχνληαο θαηά 

απηφλ ηνλ ηξφπν ηελ ζπνπδαηφηεηα απηήο ηεο παξακέηξνπ γηα ηνλ 

ζρεκαηηζκφ ηνπ δαξνζίηε, ζε αληίζεζε κε ηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο φπνπ 

έρεη παξαηεξεζεί φηη ε θηλεηηθή ηεο θαηαβχζηζεο δαξνζίηε είλαη αξγή. Ζ 

θαηαβχζηζε επηηαρχλεηαη ζε ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 80°C θαη νινθιεξψλεηαη 

εληφο ιίγσλ σξψλ ζηνπο 100°C γη’απηφ θαη ζηε βηνκεραλία θαηαβπζίδεηαη 

άλσ ησλ 90°C (8), (9).  

2. Μία αθφκε παξάκεηξνο είλαη ν ξπζκφο αλάδεπζεο. Απαηηείηαη δηαξθήο 

αλάδεπζε ψζηε λα κελ παξαρζεί ίδεκα ζηηο εζσηεξηθέο επηθάλεηεο ηνπ 

αληηδξαζηήξα (10).  

3. Δπηπιένλ, ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ ζην δηάιπκα είλαη γξακκηθά 

αλάινγε κε ηελ θηλεηηθή ηεο θαηαβπζίζεο θαη θαη’επέθηαζε κε ηελ ζπλνιηθή 

πνζφηεηα παξαγφκελνπ δαξνζίηε (11).  

4. Δπηπξφζζεηα, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πδξφιπζεο ηνπ ηξηζζελνχο ζηδήξνπ πξνο 

ζρεκαηηζκφ δαξνζίηε παξάγεηαη νμχ θαη παξαηεξείηαη φηη φζν απμάλεηαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ νμένο  ηφζν κεηψλεηαη ζεκαληηθά ε θαηαβχζηζε ηνπ 

ζηδήξνπ. Γηα [H2SO4] > 0,5 Μ έρεη παξαηεξεζεί φηη ν ζρεκαηηζκφο δαξνζίηε 

είλαη αζήκαληνο κεηά απφ 24 ψξεο ζηνπο 97°C κε πξνζζήθε ππξήλσλ 

θξπζηάιισζεο. Οπζηαζηηθά δειαδή ζε κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο νμένο ζην 

δηάιπκα, δελ ζρεκαηίδεηαη θαζφινπ δαξνζίηεο.  

5. Δμίζνπ ζεκαληηθή παξάκεηξνο γηα ηελ θαηαβχζηζε είλαη θαη ε πξνζζήθε 

ππξήλσλ θξπζηάιισζεο (θχηξσλ). Ζ πξνζζήθε θχηξσλ δαξνζίηε επλνεί ηελ 

θαηαβχζηζε ηνπ ζηδήξνπ κέζσ ηεο εηεξνγελνχο ππξελνπνίεζεο, φπνπ 

παξαηεξείηαη αχμεζε ηεο αξρηθήο ηαρχηεηαο ηεο θαηαβχζηζεο δαξνζίηε- 

ζρεδφλ γξακκηθή κε ηελ αχμεζε ηεο πνζφηεηαο ησλ πξνζηηζέκελσλ ππξήλσλ 

δηφηη ε παξνπζία ησλ θχηξσλ κεηψλεη ηνλ ρξφλν επψαζεο θαη δίλεη ηε 

δπλαηφηεηα θαηαβχζηζεο δαξνζίηε ζε ρακειφηεξεο ηηκέο pH (33). 
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Πην ζπγθεθξηκέλα έρνπλ γίλεη πξνζπάζεηεο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ βαζκνχ 

απνκάθξπλζεο ηνπ ζηδήξνπ σο alkali-jarosite απφ ηνπο Wang θαη ηνπο ζπλεξγάηεο 

ηνπ (1985)  θαη ηνπο Ciriello θαη Synnott (1996).  

Βηβιηνγξαθηθά ζπλαληψληαη ηα επξήκαηα ηνπ Wang θαη ηεο νκαδαο ηνπ (1985) ηα 

νπνία ζα κπνξνχζαλ λα ζπλνςηζηνχλ σο αθνινχζσο: 

 

 πγθέληξσζε αιθαιίνπ: Ο ξπζκφο θαηαβχζηζεο ζηδήξνπ είλαη αλάινγνο κε 

ηελ ηεηξαγσληθή ξίδα ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αιθαιίσλ. Ζ νκάδα ησλ 

αιθαιίσλ απνηειεί ηελ 1
ε
 νκάδα ηνπ Πεξηνδηθνχ Πίλαθα κε εμαίξεζε ην 

πδξνγφλν πνπ αλήθεη ζε απηή. Αιθάιηα νλνκάδνληαη δειαδή ηα αθφινπζα 

ρεκηθά ζηνηρεία θαη’απμάλνληα αηνκηθφ αξηζκφ: Λίζην (Li), Νάηξην (Na), 

Κάιην (K), Ρνπβίδην (Rb), Καίζην (Cs) θαη Φξάγθην (Fr). Καηέρνπλ  ηηο 

πξψηεο ζέζεηο ζηελ  ζεηξά δξαζηηθφηεηαο ησλ κεηάιισλ. Καζέλα ηνπο έρεη 

απφ έλα ειεθηξφλην ζηνλ εμσηεξηθφ θινηφ, γεγνλφο πνπ ηα θάλεη εμαηξεηηθά 

δξαζηηθά κε απνηέιεζκα λα αληηδξνχλ κε ην λεξφ θαη ζρεκαηίδνπλ 

πδξνμείδηα. 

 

 Θεξκνθξαζία: Ζ κειέηε έδεημε φηη ε απνκάθξπλζε ζηδήξνπ απμήζεθε 

δξακαηηθά φηαλ ε ζεξκνθξαζία απμήζεθε πάλσ απφ 85 ° C. Απηφ κπνξεί λα 

ππνδειψλεη κηα αιιαγή ζηνλ κεραληζκφ θαηαβχζηζεο (παξάιιειεο 

αληηδξάζεηο ελδερνκέλσο ζρεκαηηζκφο πδξνμσλίνπ-δαξνζίηε) θαη πξέπεη λα 

επαλεμεηαζηεί πξνζεθηηθά. 

 

 Ομχηεηα: Ζ αχμεζε ηεο νμχηεηαο ηνπ δηαιχκαηνο ζα έρεη βιαβεξή επίδξαζε 

ζηελ θαηαβχζηζε ηνπ δαξνζίηε.  

 

 Δμνπδεηέξσζε ζεξκνχ δηαιχκαηνο ζηδήξνπ ζε επίπεδα νμένο κηθξφηεξα ησλ 

10 g / l H2S04 απαηηνχληαη γηα ηελ έλαξμε ηεο θαηαβχζηζεο. 

 

Όζνλ αθνξά ηε ζηαζεξφηεηα ησλ δηαθφξσλ εηδψλ δαξνζίηε πνπ αλαθέξζεθαλ 

πξνεγνπκέλσο, ν Wang et al. (1985) επίζεο θαηέιεμε φηη ην πδξνμψλην ζε 

πδξνμψλην-δαξνζίηε ζα αληηθαηαζηαζεί απφ ην αιθάιην ζχκθσλα κε ηελ αθφινπζε 

ζεηξά: Κ > ΝΖ4 > Νa. Αλέθεξε επίζεο φηη ν ζρεκαηηζκφο ηνπ πδξνμσλίνπ-δαξνζίηε 

θάησ ησλ πεξίπνπ 85°C ήηαλ ακειεηένο. Απηφ είλαη αληίζεην κε απηφ πνπ βξήθαλ νη 
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Posnjak θαη Merwin (1922) ζηε κειέηε ηνπο φπνπ ν πδξνμψλην-δαξνζίηεο 

(θαξθνζηδεξίηεο φπσο νλνκαδφηαλ) απνδείρζεθε φηη ππάξρεη ζηνπο 50 °C. 

 

Ζ κείσζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο ζρεηίδεηαη κε ηελ απνζχλζεζε ησλ δαξνζηηψλ θαη 

ηνλ ζρεκαηηζκφ γθαηηίηε, γεγνλφο πνπ πηζαλψο θάλεη ηελ απνκάθξπλζε ζηδήξνπ σο 

δαξνζίηε ιηγφηεξν ειθπζηηθή. Οη δαξνζίηεο είλαη επίζεο ζημνηξνπηθνί (δειαδή 

κεηψλεηαη ην ημψδεο ηνπο αλάινγα κε ηνλ ρξφλν δηάηκεζεο ηνπ ξεπζηνχ) κε 

απνηέιεζκα λα είλαη πνιχ δχζθνιε ε αθπδάησζε ηνπο. 

 

Ο ηξηζζελήο ζίδεξνο είλαη έλα ζεκαληηθφ νμεηδσηηθφ κέζν ρακεινχ θφζηνπο γηα ηελ 

πδξνκεηαιινπξγηθή επεμεξγαζία ζνπιθηδίσλ. Καζψο ν ηξηζζελήο ζίδεξνο αλάγεηαη 

ζε δηζζελή παξάγνληαη φμηλα δηαιχκαηα δηζζελή ζηδήξνπ.Ζ νμείδσζε δηζζελνχο 

ζηδήξνπ θαηαλαιψλεη νμχ ελψ ε θαηαβχζηζε ηξηζζελνχο ζηδήξνπ κε ηε κνξθή 

δαξνζίηε παξάγεη νμχ, ζχκθσλα κε ηηο αθφινπζεο αληηδξάζεηο: 

 

4 Fe
2+ 

+4 H
+ 

+ O2 4 Fe
3+

+  2 H2O 

Α
+ 

+ 3Fe
+3 

+ 2SO4
2- 

+ 6H2O AFe3(SO4)2(OH)6 + 6H
+
 

 

Ο ζρεκαηηζκφο δαξνζίηε πξαγκαηνπνηείηαη ζπλήζσο ζε pH<2  θαη πεξηιακβάλεη ηελ 

ελζσκάησζε ελφο κνλνζζελνχο θαηηφληνο (ην Α ζηελ αλσηέξσ αληίδξαζε), φπσο ην 

ακκψλην NH4
+
, ην θάιην K

+
, ην λάηξην Na

+
 ή ην πδξνμψλην H3O

+
 (44). 
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2.3. Καηαβύθιζη Αιμαηίηη 
 

Ζ κέζνδνο ηνπ αηκαηίηε εθαξκφδεηαη απφ ην 1972 ζηε βηνκεραλία ςεπδαξγχξνπ. Με 

ηε κέζνδν απηή ηα ζηεξεά κεηά ην ζηάδην ηεο νπδέηεξεο εθρχιηζεο αλακεηγλχνληαη 

κε ην ζηείξν ειεθηξνιχηε θαη κε δηνμείδην ηνπ ζείνπ ζε 95-100
o
C κε απνηέιεζκα ηελ 

αλαγσγή ηνπ Fe
3+

 ζε  Fe
2+, 

ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε: 

 

2 Fe
3+ 

+ SO2+ 2H2O 2 Fe
2+

+ SO4
2-

+ 4 H
+
 

 

Μεηά ηελ απνκάθξπλζε, απφ ην δηάιπκα εθρχιηζεο, ηνπ πεξηερνκέλνπ Cu κε ηε 

ρξήζε H2S, απηφ εμνπδεηεξψλεηαη ζε δχν ζηάδηα κέρξη pH= 4.5 κε αζβεζηφιηζν, 

ρσξίο λα θαηαβπζίδεηαη ν δηζζελήο ζίδεξνο. Απηφο, ηειηθψο, θαηαβπζίδεηαη, κεηά ηελ 

νμείδσζή ηνπ ζε Fe
3+

, σο αηκαηίηεο (α-Fe2O3). Ζ αληίδξαζε ιακβάλεη ρψξα ζε 

ζεξκνθξαζία 180-200
ν
C, ζε απηφθιεηζηα, κε παξνρή νμπγφλνπ (18 atm) επί πεξίπνπ 

3 ψξεο ζχκθσλα κε ηα παξαθάησ: 

 

2FeSO4 + ½ O2 + H2SO4 Fe2(SO4)3 + H2O 

Fe2(SO4)3 + 3H2O Fe2O3 + 3H2SO4 

-------------------------------------------------------------------------------------------   (+) 

2FeSO4 + ½ O2 + 2H2O Fe2O3 + 2H2SO4 

 

Λφγσ ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο δελ ππάξρεη αλάγθε γηα εμνπδεηέξσζε θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο θαηαβχζηζεο. Μαδί κε ηνλ αηκαηίηε φκσο κπνξεί λα θαηαβπζηζζνχλ θαη 

βαζηθέο ζεηηθέο ελψζεηο ηνπ ζηδήξνπ, κε απνηέιεζκα ηελ παξνπζία κηθξήο πνζφηεηαο 

ζεηηθψλ πνπ καδί κε ςεπδάξγπξν ή θάδκην ζηνλ αηκαηίηε δεκηνπξγνχλ πξνβιήκαηα 

ζηε ρξεζηκνπνίεζή ηνπ γηα παξαγσγή ζηδήξνπ. Ζ κέζνδνο ηνπ αηκαηίηε εθηφο απφ ην 

πςειφ θφζηνο εγθαηάζηαζεο θαη ιεηηνπξγίαο ιφγσ ηεο ρξήζεο απηνθιείζησλ, 

παξνπζηάδεη δπζθνιία θαη ιφγσ ησλ πνιιψλ ζηαδίσλ επεμεξγαζίαο. Πιενλέθηεκα 

ηεο κεζφδνπ απνηειεί ε δπλαηφηεηα πψιεζεο ηνπ αηκαηίηε ζηε βηνκεραλία ηζηκέληνπ 

εμνηθνλνκψληαο θαη νπνηνδήπνηε θφζηνο απφζεζεο ηνπ ηδήκαηνο (32), (33). 
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ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 
 

Κεθάλαιο 1ο: Πειπαμαηικέρ Γιαδικαζίερ 
 
Γηα ηα πεηξάκαηα απνζηδήξσζεο πδαηηθψλ δηαιπκάησλ κε ηε κέζνδν ηεο ρεκηθήο 

θαηαβχζηζεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ πδαηηθά δηαιχκαηα εθρχιηζεο θαηαινίπσλ βσμίηε 

απφ ζεηηθφ νμχ ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε. Αξρηθά, δπγίδεηαη έλα δείγκα ζηεξεψλ θαη 

ιεηνηξηβεκέλσλ θαηαινίπσλ βσμίηε, ελψ έρεη παξακείλεη ζην ππξξαληήξην γηα έλα 

24σξν πξηλ ηε δχγηζε ψζηε λα απνκαθξπλζεί ε πγξαζία, θαη παξαζθεπάδεηαη 

δηάιπκα H2SO4 ζπγθέληξσζεο 3M ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ε εθρχιηζε δηάξθεηαο 

ηεζζάξσλ σξψλ. ηε ζπλέρεηα, αθνχ δηεζείηαη ππφ θελφ ην θπνθνξνχλ δηάιπκα, ζε 

έλα δείγκα ηνπ πξαγκαηνπνηείηαη ρεκηθή αλάιπζε θαη απνζεθεχεηαη εψο φηνπ 

ζπγθεληξσζνχλ πεξηζζφηεξα απφ δχν ιίηξα δηαιχκαηνο. Αθνινχζσο, ηα πεηξάκαηα 

θαηαβχζηζεο πξαγκαηνπνηνχληαη ζην νκνγελνπνηεκέλν δηάιπκα εθρχιηζεο κε NaOH, 

ελψ πξνεγνπκέλσο είρε πξνεγεζεί ε κειέηε ησλ ζπκπεξηθνξψλ θαηαβχζηζεο ησλ  

κεηάιισλ ζην ζχζηεκα κε πεηξάκαηα ηηηινδνηήζεσλ. Σειηθά, αλαιχνληαη κε 

θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ FT-IR ηα ηξία ζηεξεά θαηαβπζηζζέληα ησλ πεηξακάησλ 

θαηαβχζηζεο. Δθαξκφζζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία ε κέζνδνο απνκάθξπλζεο ησλ 

πεξηερνκέλσλ ζην δηάιπκα εθρχιηζεο ζηδήξνπ θαη αξγηιίνπ κε ηε κνξθή ηδήκαηνο 

δαξνζίηε-αινπλίηε ψζηε λα είλαη δπλαηή ε εμαγσγή ζπάλησλ γαηψλ ζε επφκελν 

ζηάδην δηεξγαζίαο. 

 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε παξνπζηάδεηαη ελ ζπληνκία ζην 

αθφινπζν δηάγξακκα ξνήο (Γηάγξακκα 4): 
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Διάγραμμα 1: Διάγραμμα Ροής Πειραματικής Διαδικασίας 

 

Καηφπηλ ησλ αλσηέξσ βηβιηνγξαθηθψλ αλαθνξψλ, φπνπ έρεη ήδε επηηεπρζεί ε 

απνκάθξπλζε ηνπ ζηδήξνπ ζε άιιεο κεηαιινπξγηθέο βηνκεραλίεο (π.ρ. ςεπδαξγχξνπ 

θαη ζε ζηδεξνληθειηνχρα δηαιχκαηα), ζεσξείηαη ζθφπηκν λα δνθηκαζηεί ε κέζνδνο ηεο 

θαηαβχζηζεο ζηδήξνπ θαη ζε δηαιχκαηα απφ εθρχιηζε θαηαινίπσλ βσμίηε, κε 

δεδνκέλν  φηη έρεη ήδε πξαγκαηνπνηεζεί έξεπλα θαηαβχζηζεο ζπλζεηηθoχ δηαιχκαηνο 

θαηαινίπσλ βσμίηε κε πδξνμείδην ηνπ λαηξίνπ (35)  (φπσο έρεη αλαθεξζεί ζην 

θεθάιαην 2). 
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Εικόνα 4: τερεά κατάλοιπα βωξίτη προς εκχύλιση 

 

Σα θαηάινηπα βσμίηε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηα πεηξάκαηα πξνέξρνληαη απφ ην 

Αινπκίλην ηεο Διιάδαο θαη είλαη δείγκαηα ηνπ 2018 (Δηθφλα 4) ελψ έρεη πξνεγεζεί 

μήξαλζε, ζξαχζε θαη θνζθίληζε ηνπο. Απφ ηε ρεκηθή αλάιπζε θαίλεηαη πσο ην 

ζηεξεφ AoG BR έρεη ηελ αθφινπζε ζχζηαζε (Πίλαθαο 3): 

Πίνακας 3 Χημική σύσταση Καταλοίπων Βωξίτη από το Αλουμίνιο της Ελλάδας 

Oxides %wt   Elements ppm 

Na2O 2,32   Sc 100,34 

Al2O3 13,65   Y 82,93 

CaO 10,47   La 84,83 

TiO2 6,27   Nd 88,23 

SiO2 7,57   Ce 306,91 

Fe2O3 44,2     

REEs 0,09     

LOI 10     

others 5,43     

Total 94,57     
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1.1. Παπαζκεςή Γιαλύμαηορ Δκσύλιζηρ από Καηάλοιπα Βυξίηη 

1.1.1. Οπγανολογία Πειπαμάηυν Δκσύλιζηρ 
 

 

Γηα ηελ εθρχιηζε ρξεζηκνπνηήζεθε γπάιηλνο ζθαηξηθφο αληηδξαζηήξαο, κε ηξία 

αλνίγκαηα-ζηφκηα, πάλσ ζε ζεξκαηλφκελε πιάθα κε καγλεηηθή αλάδεπζε, ε έληαζε 

ηεο νπνίαο ξπζκίδεηαη απφ ηελ πιάθα. Μέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα έρεη εηζαρζεί 

καγλεηάθη ψζηε λα επηηεπρζεί ε αλάδεπζε. ην έλα ζηφκην ηνπνζεηείηε πάιηλνο 

ςπθηήξαο, πνπ εηλαη ζπλδεδεκέλνο κε ηελ βξχζε, θαη ζην άιιν ην ζεξκνζηνηρείν πνπ 

ξπζκίδεη ηε ζεξκνθξαζία θαη ην ζηφκην ζθξαγίδεηαη κε parafilm ψζηε λα κελ 

δηαθεχγνπλ αέξηα. Σέινο, ν αληηδξαζηήξαο θαιχπηεηαη κε κνλσηηθφ πιηθφ (γ-

αινχκηλα) γηα λα κελ αληαιιάζζεη ζεξκφηεηα κε ην πεξηβάιινλ ηνπ (φπσο θαίλεηαη ε 

δηάηαμε ζηελ Δηθφλα 5). 

 

 

Εικόνα 5:  Οργανολογία Εκχυλίσεων 
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1.1.2. Πειπαμαηική διαδικαζία εκσύλιζηρ 
 

Αξρηθά παξαζθεπάδεηαη δηάιπκα ζεηηθνχ νμένο ζπγθεληξψζεσο 3Μ κε αξαίσζε απφ 

αξρηθφ δηάιπκα ζπγθεληξψζεσο 18 Μ. Σνπνζεηείηαη ην καγλεηάθη γηα ηελ αλάδεπζε 

κέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα θαη ην δηάιπκα ζεηηθνχ νμένο αθνινχζσο. Πξνζηίζεηαη ην 

ζεξκνζηνηρείν κέζα ζην δηάιπκα, ρσξίο λα αθνπκπάεη ηελ χαιν, θαη ξπζκίδεηαη ε 

ζεξκνθξαζία ηνπ ζηνπο 85
ν
C.  Ζ αλάδεπζε ιεηηνπξγεί ελψ είλαη ζπλδεδεκέλνο θαη ν 

ςπθηήξαο. Όηαλ ην δηάιπκα ζεξκαλζεί, πεξίπνπ ζηνπο 70
ν
C, πξνζηίζεηαη πνζφηεηα 

ζηεξεψλ θαη ιεηνηξηβεκέλσλ θαηαινηπψλ βσμίηε ηέηνηα ψζηε ε ππθλφηεηα ηνπ 

πνιθνχ λα είλαη 20%. Ζ ρξνλνκέηξεζε ηεο εθρχιηζεο μεθηλάεη απφ ηελ ζηηγκή πνπ 

πξνζηέζεθαλ ηα θαηάινηπα βσμίηε θαη δηαξθεί ηέζζεξηο ψξεο. ην ηέινο ηεο 

εθρχιηζεο, δηεζείηαη ππφ θελφ (Δηθφλα 7) φιν ην δηάιπκα (κε θίιηξν κεγέζνπο πφξνπ 

0,6 κm) ψζηε λα δηαρσξηζηεί ην θπνθνξνχλ δηάιπκα απφ ηα ζηεξεά θαηάινηπα. Σν 

θπνθνξνχλ δηάιπκα (Δηθφλα 8) νγθνκεηξείηαη θαη δηεζείηαη εθ λένπ (κε θίιηξν 

θπηηαξίλεο κεγέζνπο πφξνπ 0,45κm) ψζηε κε ηηο θαηάιιειεο αξαηψζεηο λα ζηαιζνχλ 

δείγκαηα γηα ρεκηθή αλάιπζε βαζηθψλ κεηάιισλ θαη ζπάλησλ γαηψλ. Σα ζηεξεά 

θαηάινηπα (Δηθφλα 6) μεπιέλνληαη κε απηνληζκέλν λεξφ, ψζηε λα απνκαθξπλζεί 

αξθεηφ ζεηηθφ νμχ θαη λα κελ πξνθαινχληαη παξεκβνιέο ζην XRD (ζε πεξίπησζε πνπ 

πξαγκαηνπνηνχηαλ ε αλάιπζε), θαη νδεγνχληαη ζην ππξαληήξην. 

 

 

Εικόνα 6: τερεά της εκχύλισης Κ.Β. με H2SO4 
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Εικόνα 7: Αντλία για διήθηση υπό κενό                  Εικόνα 8:  Κυοφορούν διάλυμα PLS 

 

 

 

 

Απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο ρεκηθήο αλάιπζεο ηνπ νκνγελνπνηεκέλνπ θπνθνξνχληνο 

δηαιχκαηνο (Δηθφλα 9) 2,35L ηεο εθρχιηζεο ησλ θαηαινίπσλ βσμίηε βάξνπο 780,26g 

κε ζπγθέληξσζε 3Μ ζεηηθνχ νμένο ππνινγίζηεθαλ νη αθφινπζεο αλαθηήζεηο 

κεηάιισλ (Πίλαθαο 4): 

 

 

Πίνακας 4: Ανακτήσεις μετάλλων στο ομογενοποιημένο κυοφορούν διάλυμα 

εκχυλίσεων 

 

 

Σειηθέο Αλαθηήζεηο (%) απφ ην ζπλνιηθφ φγθν δηαιχκαηνο 

Fe Al Ca Ti Si Na Sc Y La Ce Nd 

16,10 38,82 0,0047 41,031 0,0905 93,796 15,036 11,637 8,218 10,54 8,163 
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Εικόνα 9: Ομογενοποιημένο κυοφορούν διάλυμα εκχυλίσεων (PLS) 2,35 L 

 

1.2. Σιηλοδόηηζη Κςοθοπούνηορ Γιαλύμαηορ  (PLS)  με NaOH  
 

1.2.1. Οπγανολογία Πειπαμάηυν Σιηλοδόηηζηρ 
 

Γηα ηα πεηξάκαηα ηηηινδνηήζεσλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ πάιηλα πνηήξηα δέζεσο ησλ  100 

ή 250ml αλάινγα κε ηηο αλάγθεο ησλ πεηξακάησλ, κία ζεξκαηλφκελε πιάθα κε 

καγλεηηθή αλάδεπζε, ε πξνρνΐδα  αθξηβείαο 25ml θαη περάκεηξν ακέζνπ αλάγλσζεο 

ηνπ νίθνπ METROHM ηχπνπ 826 γηα ηε ζπλερή κέηξεζε ηνπ pH (Δηθφλα 10). 

 

 

1.2.2. Πειπαμαηική Γιαδικαζία Σιηλοδόηηζηρ 
 

ην εξγαζηήξην πξαγκαηνπνηήζεθαλ 9 πεηξάκαηα ηηηινδνηήζεσλ θαη έλα κε 

ηαπηφρξνλε ζέξκαλζε ζηνπο 90
 ν

C πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζνχλ νη ζπκπεξηθνξέο 

θαηαβχζηζεο ησλ κεηάιισλ, λα πξνζδηνξηζηνχλ νη πεξηνρέο ησλ pH ζηηο νπνίεο 

πξαγκαηνπνηνχληαη νη θαηαβπζίζεηο ησλ κεηάιισλ φπσο θαη ε ζεηξά ησλ ζηνηρείσλ 

πνπ απηά θαηαβπζίδνληαη. Καηά ηε δηάξθεηα ησλ ηηηινδνηήζεσλ παξαηεξείηαη αιιαγή 

ρξψκαηνο ζην PLS θαζψο πξνζηίζεηαη βάζε, απμάλεηαη ην pH ζην ζχζηεκα θαη 

θαηαβχζηδνληαη κέηαιια ζην ζχζηεκα  (Δηθφλα 11).  
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2NaOH + H2SO4 Na2SO4 + 2H2O 

 

Ωο κέζν θαηαβχζηζεο ρξεζηκνπνηήζεθε ην θαπζηηθφ λάηξην NaOH  ζε 

ζπγθεληξψζεηο 0,1Μ θαη 1Μ (φπσο θαίλεηαη θαη ζηνλ Πίλαθα 5, ζηα δηαγξάκκαηα 

εθθξάζηεθαλ σο mol NaOH/ ml PLS ψζηε λα είλαη ζπγθξίζηκα). Ζ παξνρή ηνπ ζην 

δηάιπκα PLS πξαγκαηνπνηείηαη κε νγθνκέηξεζε αθξηβείαο ζε πξνρνΐδα 25ml κε  

ηαπηφρξνλε θαηαγξαθή ηνπ pH θαη ηνπ ζπλνιηθνχ φγθνπ θαπζηηθνχ λαηξίνπ. Σν 

NaOH πξνζηίζεηαη κε αξγφ θαη ζηαζεξφ ξπζκφ θαη ζεκεηψλεηαη ε έλδεημε ηνπ 

περακέηξνπ ελψ φια ηα πεηξάκαηα εθηφο απφ έλα πξαγκαηνπνίεζεθαλ ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη ηαπηφρξνλα ιεηηνπξγεί αλάδεπζε 260RPM. Σα 

πεηξάκαηα νινθιεξψζεθαλ κέρξη ην pH>4 φπνπ θαη είραλ πξαγκαηνπνηεζεί νη 

αληηδξάζεηο θαηαβχζηζεο ελψ παξάιιεια ιακβάλεη ρψξα κέζεο έληαζεο καγλεηηθή 

αλάδεπζε ψζηε λα επηηεπρζεί νκνγελνπνηεκέλν δηάιπκα θαη λα απνθεπρζνχλ ηνπηθά 

δηαθνξεηηθέο ηηκέο pH.  

 

 

Εικόνα 10:  Πειραματική Διάταξη Καταβυθίσεων 
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Εικόνα 11:  Αλλαγή χρώματος του PLS καθώς αυξάνεται το pH 

 

1.3. Πειπάμαηα Καηαβύθιζηρ 
 

Οη ζπζθεπέο νη νπνίεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε φιεο ηηο δνθηκέο θαηαβχζηζεο ζηδήξνπ 

θαη αινπκηλίνπ ηδεκάησλ, είλαη νη εμήο : 

 Τάιηλα πνηήξηα δέζεσο ησλ 100 ή 250ml αλάινγα κε ηηο αλάγθεο ησλ 

πεηξακάησλ 

 Θεξκαηλφκελε πιάθα κε καγλεηηθή αλάδεπζε, πνπ ξπζκίδεηαη ζηαζεξά ζηα 

200 RPM 

 Περάκεηξν ακέζνπ αλάγλσζεο ηνπ νίθνπ METROHM ηχπνπ 826 γηα ηε 

ζπλερή κέηξεζε ηνπ pH 

 

 

Γηα ηα πεηξάκαηα θαηαβπζίζεσλ ε δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ ε ίδηα κε ησλ 

πεηξακάησλ ηηηινδφηεζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην πάιηλν πνηήξη δέζεσο ηνπνζεηείηαη 

πάλσ ζηελ ζεξκαηλφκελε πιάθα θαη πξνζηίζεληαη ζε απηφ ην δηάιπκα PLS θαη έλα 

καγλεηάθη ψζηε λα πξαγκαηνπνηείηαη αλάδεπζε. Ζ δηαθνξά κε ηα πεηξάκαηα 

ηηηινδφηεζεο είλαη φηη πξνζηίζεηαη φιε ε απαηηνχκελε πνζφηεηα θαπζηηθνχ λαηξίνπ 
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ζηνλ ίδην ρξφλν ψζηε λα θζάζεη ην δίαιπκα PLS ζην επηζπκεηφ pH (ζχκθσλα κε ηηο 

ελδηαθέξνπζεο  πεξηνρέο θαηαβπζίζεσλ πνπ πξνέθπςαλ απφ ηα δηαγξάκκαηα 

ηηηινδνηήζεσλ κε ηηο αληίζηνηρεο πξνζζήθεο θαπζηηθνχ λαηξίνπ) θαη αθήλεηαη γηα 

ρξνληθή δηάξθεηα δχν σξψλ ζηελ πιάθα κε κέηξηα αλάδεπζε ελψ ζε θάπνηα 

πεηξάκαηα θαηαγξάθεηαη θαη ε ζεξκνθξαζία. Σέινο, πξαγκαηνπνηείηαη δηήζεζε θαη ην 

ζηεξεφ (Δηθφλα 12, 13) νδεγείηαη ζην ππξξαληήξην ψζηε λα απνκαθξπλζεί ε πγξαζία 

ελψ ζηε ζπλέρεηα ιεηνηξηβείηαη κε ην γνπδί ψζηε λα αθνινπζήζεη ε αλάιπζε ηνπ κε  

θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ. 

Σα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ θάησ απφ ηηο θαζνξηζκέλεο ζπλζήθεο: 

 Θεξκνθξαζία (έγηλαλ 7 πεηξάκαηα ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη 2 

πεηξάκαηα ζηνπο 90
o 
C ) 

 pH (πεηξάκαηα ζε δηαθνξεηηθά pH ηεο θακπχιεο ηηηινδφηεζεο, φπσο θαίλεηαη 

ζην Γηάγξακκα 3) 

 Mε δηαθνξεηηθφ πξνζηηζέκελν φγθν θαηαβπζηζηηθνχ κέζνπ ζε θάζε πείξακα 

 

Εικόνα 12: Ίζημα μετά τη διήθηση 

 

Εικόνα 13: Ένυδρο Ίζημα 
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1.3.1. Φαζμαηοζκοπία Τπεπύθπος (FT-IR) 
 

Ζ θαζκαηνζθνπία είλαη έλα ρξήζηκν εξγαιείν θαζψο παξέρεη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά 

κε ηε ζχλζεζε θαη ηελ κνξηαθή δνκή ηεο νκάδαο ησλ νξπθηψλ πνπ εκπεξηέρνληαη ζην 

δείγκα πνπ αλαιχεηαη. Οη κεηξήζεηο κπνξνχλ λα απνθαιχςνπλ ηελ παξνπζία 

δνλήζεσλ ησλ κνξηαθψλ δεζκψλ κέζσ θαηαγξαθήο ηεο απνξξφθεζεο ηεο 

αθηηλνβνιίαο απφ ππέξπζξα κήθε θχκαηνο (41). 

  

Γηα ηηο αλαιχζεηο ησλ ζηεξεψλ πνπ θαηαβπζίζηεθαλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην 

θαζκαηνθσηφκεηξν ππεξχζξνπ αθηηλνβνιίαο Spectrum 100 ηεο εηαηξείαο Perkin 

Elmer ελψ ε απεηθφληζε ηνπ δηαγξάκκαηνο έγηλε απηφκαηα απφ ην ινγηζκηθφ ηνπ. Ζ 

αλάιπζε ησλ ζηεξεψλ έγηλε κε ηελ ηερληθή ATR (Attenuated Total Reflection), 

ρξεζηκνπνηψληαο ηνλ θξχζηαιιν ZnSe. Σα θάζκαηα ησλ ζηεξεψλ ειήθζεζαλ ζηελ 

πεξηνρή θπκαηαξηζκψλ 4000cm
-1 

έσο 650cm
-1

. 

. 

Κεθάλαιο 2ο: Παποςζίαζη Αποηελεζμάηυν και 

σολιαζμόρ  

2.1. Καμπύλη Σιηλοδόηηζηρ  
 
 

ην Γηάγξακκα 2 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα φισλ ησλ πεηξακάησλ 

ηηηινδφηεζεο, ρσξίο φκσο λα θαίλνληα ηα πιαηφ φπνπ ππνδεηθλχνπλ ηελ θαηαβχζηζε 

κεηάιισλ. Γηα ην ιφγν απηφ δεκηνπξγείηαη ην Γηάγξακκα 3 φπνπ παξνπζηάδνληαη ηα 

απνηειέζκαηα ησλ ηηηινδνηήζεσλ 4, 7 θαη 9 ηα νπνία ζρεδφλ ζπκπίπηνπλ θαη δίλνπλ 

κία μεθάζαξε εηθφλα ησλ πεξηνρψλ pH φπνπ θαηαβπζίδνληαη κέηαιια ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Σν πξψην πιαηφ δηαθξίλεηαη πεξίπνπ ζηελ πεξηνρή ησλ pH 2-2,8  φπνπ 

ζχκθσλα κε ηελ βηβιηνγξαθία θνληά ζην pH 2 μεθηλάεη ε θαηαβχζηζε ηνπ Fe
+3 

ελψ ην 

δεχηεξν πιαηφ δηαθξίλεηαη πεξίπνπ ζηελ πεξηνρή ησλ pH 3,8-4,2 φπνπ έρεη 

νινθιεξσζεί ε θαηαβχζηζε Fe
+3  

θαη μεθηλάεη ε θαηαβχζηζε
 
Al

+3
. Δπηπιένλ ζην 

Γηάγξακκα 3 απεηθνλίδνληαη θαη ηα πεηξάκαηα θαηαβπζίζεσλ P3, P4, P5, P6 θαη P7  

ζηηο αληίζηνηρεο ηηκέο pH 3.98, 2.7, 4, 1.96 θαη 5.68. 
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Διάγραμμα 2:  Καμπύλες Σιτλοδοτήσεων 2-9 

 

Διάγραμμα 3:  Καμπύλες τιτλοδοτήσεων Σ4, Σ7 και Σ9 και Πειράματα καταβυθίσεων 

P3, P4, P5, P6, P7. 

Οη ζπλζήθεο ησλ ηηηινδνηήζεσλ Σ4, Σ7 θαη Σ9 ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 5: 

Πίνακας 5 υνθήκες Πειραμάτων Σιτλοδοτήσεων 

Πείξακα Σηηινδφηεζεο πγθέληξσζε NaOH (M) Αξαίσζε ησλ 25ml PLS 

απφ ην 1:1 

T4 0,1 1:25 

T7 1 1:10 

T9 1 1:5 
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Δπηπιένλ, έπξεπε λα αληηκεησπηζηνχλ πξνβιήκαηα εμάηκηζεο ηνπ δηαιχκαηνο, 

κέηξεζεο ηνπ pH θαη ειέγρνπ ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηνπο 90
ν
C πνπ δελ επέηξεςαλ λα 

εμαρζνχλ αμηφπηζηα απνηειέζκαηα. 

 

2.2. Πειπάμαηα Καηαβύθιζηρ 
 
Δπηηπρεκέλε δηήζεζε κε ιήςε ζηεξενχ ζεκεηψζεθε ζηα πεηξάκαηα θαηαβχζηζεο 3, 5 

θαη 7. Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηελ θακπχιε ηηηινδφηεζεο ζε απηά ηα πεηξάκαηα έρεη 

πξνζηεζεί αξθεηή βάζε (109.2 ml, 115 ml θαη 125 ml αληίζηνηρα) ψζηε λα έρεη 

νινθιεξσζεί ήδε κεγαιφ κέξνο ηεο θαηαβχζηζεο ηξηζζελνχο ζηδήξνπ θαη έλα 

πνζνζηφ αξγηιίνπ φπσο έρεη ππνινγηζηεί ζηνλ Πίλαθα 6. Αληίζεηα ζην  πείξακα 

θαηαβχζηζεο 4 (Δηθφλα 14) δελ κπφξεζε λα πξαγκαηνπνηεζεί δηήζεζε θαζψο  

πξνέθπςε έλα δηάιπκα κε πςειφ ημψδεο θαη ζην πείξακα 6 δελ δεκηνπξγήζεθε ίδεκα 

θαζψο κέρξη ην pH 2 δελ νινθιεξψζεθε θάπνηα θαηαβχζηζε.  

 

Τπνινγίδεηαη, ζηνλ Πίλαθα 6, ην πνζνζηφ επί ηνηο εθαηφ πνπ απνκαθξχλζεθε απφ ην 

δηάιπκα απφ ηηο επηηπρείο δηεζήζεηο ησλ πεηξακάησλ θαηαβχζηζεο P3, P5 θαη P7  ηνπ 

Fe θαη ηνπ Al θαζψο δελ θαηέζηε δπλαηή ε ρεκηθή αλάιπζε ηνπ  Ti θαη ηνπ Sc απφ ην 

ρεκείν θαη ην Si βξέζεθε ζε πνζφηεηα κηθξφηεξε ηνπ θαηψηεξνπ νξίνπ αλίρλεπζεο 

ηνπ κεραλήκαηνο: 

Πίνακας 6 Ποσοστά απομάκρυνσης Fe και Al από το κυοφορούν διάλυμα 

Πείραμα Καταβύθισης % Fe που απομακρύνθηκε % Al που απομακρύνθηκε 

P3 91,69 37,02 

P5 96,15 65,64 

P7 98,00 99,18 

 

 
ηα δχν πεηξάκαηα θαηαβπζίζεσλ P1 θαη P2 πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε 

ζεξκνθξαζία 90
 o

C πξνζηέζεθε βάζε NaOH ζε αλαινγία 3 mol NaOH/ml PLS θαη 

3,72 mol NaOH/ml PLS αληίζηνηρα.  ην πείξακα  P1 πξαγκαηνπνηήζεθε επηηπρήο 

δηήζεζε ζε κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα αιιά δελ παξαηεξήζεθε θαηαβχζηζε ζηεξενχ 



 50  

 

ηδήκαηνο. Αληίζεηα, ζην πείξακα P2 δελ θαηέζηε εθηθηή ε δηήζεζε θαζψο  

δηαπηζηψζεθε δηάιπκα πςεινχ  ημψδνπο (Δηθφλα 14). 

 

Εικόνα 14: Διάλυμα υψηλού ιξώδους 

 

Διάγραμμα 4: Μεταβολή του pH με αύξηση της θερμοκρασίας 

 

 

Αθφκε, παξαηεξήζεθε  ε κεηαβνιή ηνπ pH κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηα 

πεηξάκαηα θαηαβπζίζεσλ κε ζέξκαλζε ζηνπο 90
 o
C. ην Γηάγξακκα 4 παξνπζηάδεηαη 

ε κεηαβνιή ηνπ pH ζην δηάιπκα PLS ζε ζρέζε κε ηε ζεξκνθξάζηα. Παξαηεξείηαη 

γξακκηθή πηψζε ηνπ pH κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ζηα δχν πεηξάκαηα. 
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Διάγραμμα 5: ΔιάγραμμαFT-IR  των στερεών καταβυθισθέντων των πειραμάτων P3, 

P5, P7 

 
Γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ θαηαβπζηζζέλησλ ζηεξεψλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ αλαιχζεηο 

κε θαζκαηνζθνπία FT-IR. ην Γηάγξακκα 5 παξαηεξείηαη πσο νη θακπχιεο πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηα ηξία ζηεξεά ησλ θαηαβπζίζεσλ Ρ3, Ρ5 θαη Ρ7 είλαη ζρεδφλ 

γξακκηθά κεηαηνπηζκέλεο πξνο ηα πάλσ θαη έρνπλ ηηο ίδηεο  θνξπθέο (ίδηνπο 

θπκαηαξηζκνχο).  

 

Όπσο θαίλεηαη απφ ην δηάγξακκα FT-IR ησλ θαηαβπζηζζέλησλ ζηεξεψλ εληνπίδνληαη 

ηξεηο πεξηνρέο θνξπθψλ. ηηο κηθξέο θνξπθέο πνπ ζρεκαηίδνπλ νη  θακπχιεο κεηαμχ 

ησλ θπκαηαξηζκψλ 3000-3500 cm
-1

 γλσξίδνπκε φηη νθείινληαη ζε δνλήζεηο έθηαζεο 

ησλ δεζκψλ ησλ πδξνμπιίσλ OH
- 
(14) ησλ πξνζξνθεκέλσλ κνξίσλ λεξνχ πνπ επίζεο 

εκθαλίδνπλ θαη κία θνξπθή πεξίπνπ ζηα 1646cm
-1 

θαη νθείιεηαη  ζε δνλήζεηο θάκςεο 

ησλ δεζκψλ ηνπ H2O. Οη ηξεηο θνξπθέο, πνπ είλαη ζε πνιχ κηθξή απφζηαζε ε κία απφ 

ηελ άιιε, ≈1135 cm
-1

, ≈1052 cm
-1

, ≈980 cm
-1

 νθείινληαη ζε δνλήζεηο θάκςεο ησλ 

δεζκψλ ηνπ SO4 (33). Δπνκέλσο, ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα απνδεηθλχνπλ πσο ηα 

θαηαβπζηζζέληα είλαη πδξνμψλην-δαξνζίηεο  (15), (16). 
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Πηζαλφλ ζηα πεηξάκαηα πνπ δελ επηηεχρζεθε δηαρσξηζκφο ζηεξεψλ-πγξψλ (θαη είλαη 

ν ιφγνο γηα ηνλ νπνίν ήηαλ αδχλαηε ε ιήςε δείγκαηνο θαη ε αλάιπζε ηνπ) λα έρεη 

δεκηνπξγεζεί γέιε ππξηηίνπ φπσο ζπλεζίδεηαη ζηηο πςειέο ππθλφηεηεο πνιθνχ. Απηφ 

ην πξφβιεκα ζπλήζσο πεξηνξίδεηαη ζε κεγαιχηεξεο ζπγθεληξψζεηο νμένο θαη 

πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο εθρχιηζεο.  
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ςμπεπάζμαηα 

 

Απφ ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία,  ε νπνία κειέηεζε ηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

ζηδήξνπ θαη ηνπ αινπκηλίνπ απφ δηαιχκαηα εθρχιηζεο ειιεληθψλ θαηαινίπσλ 

βσμίηε, πξνέθπςαλ ηα παξαθάησ ζπκπεξάζκαηα: 

 

 Ζ απνκάθξπλζε ζηδήξνπ θαη αινπκηλίνπ κε ηελ θαηαβχζηζή ηνπο, σο 

θξπζηαιιηθψλ ηδεκάησλ, απφ ηα δηαιχκαηα εθρχιηζεο επηηεχρζεθε ζε 

πνζνζηά αλψηεξα  ηνπ 91% θαη ηνπ 37 % , αληηζηνίρσο. 

 

 Ζ απνκάθξπλζε ζηδήξνπ θαη αξγηιίνπ ήηαλ πην επηηπρεκέλε ζην pH 5,68 

(98% θαη 99% αληίζηνηρα) απ’φηη ζην pH 4 θαη 3,98. 

 

 Σα θξπζηαιιηθά ηδήκαηα πνπ θαηαβπζίζζεθαλ ραξαθηεξίζζεθαλ σο ζεηηθά 

άιαηα ηχπνπ δαξνζίηε – αινπλίηε. 

 

 Γηα ηε βέιηηζηε απνκάθξπλζε ηνπ ζηδήξνπ θαη αξγηιίνπ θαηαιήγνπκε ζην pH 

5,86 γηα ρξφλν πεηξάκαηνο 2 σξψλ ζε απηφ. 
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Πποηάζειρ για Μελλονηική Έπεςνα 

 
χκθσλα κε ηελ παξνχζα Γηπισκαηηθή Δξγαζία  κπνξνχλ λα δνζνχλ πξνηάζεηο γηα 

πεξαηηέξσ έξεπλα:  

 Ζ επίδξαζε ηνπ ρξφλνπ θαηαβχζηζεο ζηελ απνκάθξπλζε βαζηθψλ κεηάιισλ 

δελ κειεηήζεθε πεηξακαηηθά. Θα ήηαλ ελδηαθέξνλ λα κειεηεζεί θαηά πφζν 

απμάλνληαη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ κεηάιισλ ζε ρακειέο πεξηνρέο 

pH<2,8 ζε πεηξάκαηα θαηαβχζηζεο ρξνληθήο δηάξθεηαο κεγαιχηεξεο ησλ δχν 

σξψλ. 

 ε πεηξάκαηα πνπ ζα πξαγκαηνπνηεζνχλ ζε κεγαιχηεξε ζεξκνθξαζία  

θαηαβχζηζεο (π.ρ. ζηνπο 100
 o 

C) είλαη πηζαλφ λα απνθεπρζεί ην θαηλφκελν 

ηνπ δηαιχκαηνο πςεινχ ημψδνπο θαη λα επηηεπρζεί δηαρσξηζκφο ζηεξεψλ-

πγξψλ. 
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