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Πεξίιεςε 

Η παξνύζα Γηπισκαηηθή Δξγαζία αθνξά ζηελ εμαγσγή γαιιίνπ από ηα  αξγηιηθά 

δηαιύκαηα ηεο κεζόδνπ Bayer, κε ηε ρξήζε ζπλζεηηθήο ρειηθήο ξεηίλεο. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ζηε Γηπισκαηηθή Δξγαζία κειεηώληαη ε θηλεηηθή θαη ε ηζνξξνπία 

ηεο δηεξγαζίαο κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε, θαη γίλεηαη 

πξνζπάζεηα εύξεζεο θαη θαηαλόεζεο ησλ παξαγόλησλ πνπ ζπκβάιινπλ ζην 

κεραληζκό εμαγσγήο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε. 

Σν πεξηερόκελν ηεο Γηπισκαηηθήο Δξγαζίαο ρσξίδεηαη ζε δύν θύξηα ηκήκαηα: (i) 

ζην ζεσξεηηθό κέξνο θαη (ii) ζην πεηξακαηηθό κέξνο, ην νπνίν πεξηιακβάλεη ηελ 

πεξηγξαθή ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο θαη ηελ παξνπζίαζε θαη αμηνιόγεζε ησλ 

πεηξακαηηθώλ απνηειεζκάησλ. 

΢ην Θεσξεηηθό Μέξνο ζπλνςίδνληαη βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο γηα ην γάιιην θαη ηηο 

ηδηόηεηέο ηνπ, νηθνλνκηθά ζηνηρεία, ρξήζεηο απηνύ ηνπ κεηάιινπ, θαζώο θαη ηξόπνη 

παξαγσγήο ηνπ. Αλαιύεηαη ε κέζνδνο Βayer, όπσο επίζεο θαη όινη νη ηξόπνη πνπ 

ρξεζηκνπνηνύληαη ζε βηνκεραληθή θιίκαθα ή ζε εξεπλεηηθό επίπεδν γηα ηελ 

εμαγσγή γαιιίνπ από ηα αξγηιηθά δηαιύκαηα ηεο κεζόδνπ Bayer. 

΢ην δεύηεξν κέξνο ηεο Γηπισκαηηθήο Δξγαζίαο πεξηγξάθεηαη ε πεηξακαηηθή 

κειέηε πνπ δηεμήρζε θαη αμηνινγνύληαη ηα απνηειέζκαηά ηεο. Αξρηθά, αλαθέξνληαη 

νη πξώηεο ύιεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ, νη πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο πνπ 

αθνινπζήζεθαλ θαη νη αληίζηνηρεο πεηξακαηηθέο δηαηάμεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ. 

΢ηε ζπλέρεηα, αθνινπζεί ε παξάζεζε ησλ πεηξακαηηθώλ απνηειεζκάησλ θαη ε 

αμηνιόγεζε ηνπο. 

Με βάζε ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα, ε θηλεηηθή θαη ε ηζνξξνπία κεηαθνξάο 

γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε κπνξνύλ λα απνδνζνύλ πηζηά, βάζε 

κνληέισλ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζηηο δηεξγαζίεο ηνλαληαιιαγήο θαη 

πξνζξόθεζεο, ελώ ε επαλαρξεζηκνπνίεζε ηεο ξεηίλεο ζε θύθινπο θνξηίζεσο 

είλαη ν πιένλ βαζηθόο παξάγνληαο πνπ ζπκβάιιεη ζην κεραληζκό εμαγσγήο 

γαιιίνπ ζηε ξεηίλε. 
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Abstract 

This Diploma Thesis deals with the extraction of gallium from Bayer liquors, using 

synthetic chelating resin. More specifically, the Diploma Thesis studies the kinetic 

and equilibrium of the gallium removal process from the solution to the resin, and 

an attempt is made to find and understand the factors that contribute to the 

mechanism of gallium extraction in the resin. 

The content of the Diploma Thesis is divided into two main parts: (i) the theoretical 

part; and (ii) the experimental part which includes the description of the 

experimental process and the presentation and evaluation of the experimental 

results. 

Theoretical part summarizes bibliographic references to gallium, its properties, 

financial data, uses of this metal, as well as ways of its production. The Bayer 

method is analyzed, as well as all the methods used on an industrial or research 

scale for the extraction of gallium from the Bayer liquors. 

The second part of the Diploma Thesis describes the experimental study carried 

out, the results taken and their discussion. Initially, the raw materials used, the 

experimental procedures followed and the corresponding experimental 

arrangements used were reported. Next, the experimental results are presented, 

along with their evaluation in order to optimize the method and their discussions. 

Based on the experimental results, the kinetic and equilibrium process of removal 

gallium from the solution to the resin can be accurately attributed, based on 

models used in  ion-exchange and adsorption methods, while the re use of resin in 

charge cycles is the most important factor contributing to the mechanism of 

gallium extraction in the resin.  
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1.1 Γάλλιο 

1.1.1 Ανακάλςτη και ονομαζία 

Σελ ύπαξμε ηνπ γαιιίνπ, θαζώο θαη νξηζκέλεο από ηηο θπξηόηεξεο θπζηθνρεκηθέο 

ηδηόηεηεο ηνπ, είρε πξνβιέςεη ήδε από ην 1870 ν Ρώζνο ρεκηθόο Dimitri 

Mendeleev. Βαζηδόκελνο ζηηο νκνηόηεηεο ησλ ηδηνηήησλ πνπ εκθάληδαλ ηα ζηνηρεία 

ζηηο θάζεηεο γξακκέο ηνπ πεξηνδηθνύ πίλαθα πνπ ν ίδηνο είρε δεκηνπξγήζεη, 

πξόηεηλε όηη ην ζηνηρείν  κε αηνκηθό αξηζκό 31 ζα είρε παξόκνηεο ηδηόηεηεο κε ην 

αινπκίλην θαη ην ίλδην, κε αηνκηθνύο αξηζκνύο 13 θαη 49 αληίζηνηρα (Moskalyk, 

2003). Σν γάιιην αλαθαιύθζεθε επηζήκσο ην 1875 από ηνλ Γάιιν ρεκηθό Paul 

Émile Lecoq de Boisbaudran κε θαζκαηνζθνπηθή κειέηε , ν νπνίνο ην νλόκαζε 

έηζη από ηε ιέμε Gallia πνπ είλαη παιηά ιαηηληθή νλνκαζία ηεο Γαιιίαο.  

1.1.2 Φςζικοσημικέρ ιδιόηηηερ 

Σν γάιιην (Δηθόλα 1) είλαη έλα καιαθό εύηεθην, εύζξππην ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο αξγπξόιεπθν κέηαιιν κε νξζνξνκβηθή θξπζηαιιηθή δνκή. 

Καηαηάζζεηαη ζηελ ηξίηε ζέζε ζηελ νκάδα ηνπ βνξίνπ (νκάδα 13 ζύκθσλα κε ηε 

Γηεζλή Έλσζε Καζαξήο θαη Δθαξκνζκέλεο Υεκείαο ,IUPAC) θαη έρεη ρεκηθό 

ζύκβνιν ην “Ga”. Δθηόο από ηνλ Τδξάξγπξν, ην Καίζην θαη ην Ρνπβίδην, ην Γάιιην 

είλαη έλα από ηα ιίγα ζηνηρεία κε ζεκείν ηήμεο πιεζίνλ ηεο ζεξκνθξαζίαο 

δσκαηίνπ (29,78 ° C).  

 

 
Δηθόλα 1. Κξύζηαιινη Ga θαζαξόηεηαο 5Ν 

https://el.wikipedia.org/wiki/1870
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9C%CE%AD%CF%84%CE%B1%CE%BB%CE%BB%CE%BF
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Σν κέηαιιν παξακέλεη ζε πγξή θαηάζηαζε κέρξη ηνπο 2.204 ° C, δίλνληάο έηζη  ην     

κεγαιύηεξν ζεξκνθξαζηαθό εύξνο πγξήο θαηάζηαζεο όισλ ησλ κεηαιιηθώλ 

ζηνηρείσλ, ελώ αθόκα κία αζπλήζηζηε ηδηόηεηα ηνπ είλαη όηη κπνξεί λα ππεξςπρζεί, 

δειαδή λα ςπρζεί θάησ από ζεκείν ςύμεο ρσξίο λα πξαγκαηνπνηεζεί 

ζηεξενπνίεζε ηνπ. 

Σν Γάιιην δηαρέεηαη πνιύ εύθνια κέζα ζην θξπζηαιιηθό πιέγκα ηνπ αξγηιίνπ, ελώ 

ζε ζεξκνθξαζίεο κεηαμύ 500 °C - 1000 °C, είλαη πνιύ δηαβξσηηθό γηα ηα 

πεξηζζόηεξα κέηαιια, κε εμαίξεζε λα απνηεινύλ ην βνιθξάκην, ην κνιπβδαίλην 

θαη ην ληθέιην. Απηό έρεη σο ζπλέπεηα λα ηζρύνπλ εηδηθνί θαλνληζκνί γηα ηελ 

απνζήθεπζε θαη κεηαθνξά ηνπ από ζπκβαηηθνύο κεηαθνξείο. Η πνζόηεηα πνπ 

απνζηέιιεηαη κε αεξνπνξηθό θνξηίν είλαη πεξηνξηζκέλε, ελώ ην Γάιιην πξέπεη λα 

πεξηέρεηαη ζε επηά ζηξώκαηα ζπζθεπαζίαο ζε πεξίπησζε αηπρήκαηνο, ώζηε λα 

κελ πξνζβιεζεί ην δνκηθό κέηαιιν ηνπ αεξνπιάλνπ (Gray et al., 2013).΢ηνλ 

παξαθάησ Πίλαθα 1 αλαθέξνληαη νη βαζηθέο ηδηόηεηεο ηνπ Γαιιίνπ. 

Πίλαθαο 1. Βαζηθέο Ιδηόηεηεο Γαιιίνπ 

Αηνκηθόο Αξηζκόο 31 

Αηνκηθό Βάξνο 69,723 

΢εκείνπ Βξαζκνύ 2.204νC 

Ππθλόηεηα ζηεξεήο θάζεο 5,91 g/cm³ 

Ππθλόηεηα πγξήο θάζεο 6,095 g/cm³ 

΢θιεξόηεηα (Κιίκαθα Mohs) 1,5 

Ιζόηνπα 69Ga (60.11 %), 71Ga (39.89 %) 

Καηαλνκή ειεθηξνλίσλ [Ar] 3d10 4s2 4p1 

Αξηζκόο Ομείδσζεο 3, 2, 1, -2, -4 

Ηιεθηξαξλεηηθόηεηα 1,81 

Θεξκηθή Αγσγηκόηεηα 40,6 (W/m)/K 

 

1.1.3 Δμθάνιζη ζηη θύζη και πηγέρ Γαλλίος 

Σν Γάιιην βξίζθεηαη ζηνλ ζηεξεό θινηό ηεο Γεο ζε ζπγθέληξσζε πεξίπνπ 18 ppm 

(Gao et al.,1998). Γελ βξίζθεηαη ζηε ζηνηρεηώδε κνξθή ηνπ θαη δελ ζρεκαηίδεη 

νηθνλνκηθά αλαθηήζηκεο ζπγθεληξώζεηο. Δκθαλίδεηαη θπξίσο σο ηρλνζηνηρείν ζε 

νξπθηά ηνπ Αινπκηλίνπ (Al), Φεπδαξγύξνπ (Zn) θαη Γεξκαλίνπ (Ge). Σν βξίζθνπκε 
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ινηπόλ ζηνλ Βσμίηε, ηνλ ΢θαιεξίηε, ηνλ Γεξκαλίηε, θαζώο θαη ζηνλ ζθιεξό 

άλζξαθα. 

Πξνο ην παξόλ, ην Γάιιην παξάγεηαη κόλν σο ππνπξντόλ ηεο δηαδηθαζίαο 

θαζαξηζκνύ άιισλ κεηάιισλ, θπξίσο θαηά ηελ παξαγσγή αινπκίλαο από βσμίηε 

ή θαηά ηελ επεμεξγαζία ππνιεηκκάησλ ςεπδαξγύξνπ. Σν Γάιιην, κπνξεί επίζεο 

λα βξεζεί ζηελ ηέθξα πνπ παξάγεηαη από ηηο βηνκεραλίεο άλζξαθα θαη 

θσζθνξηθώλ αιάησλ. 

Η Γεσινγηθή Τπεξεζία ησλ Η.Π.Α. (USGS) αλαθέξεη πσο ππάξρνπλ ζε 

παγθόζκην επίπεδν απνζέκαηα 28Gt βσμίηε θαη 230 Mt ςεπδαξγύξνπ (USGS 

2014). Οη θνξπθαίεο ρώξεο, σο πξνο ηνλ βσμίηε είλαη ε Γνπηλέα, ε Απζηξαιία, ε 

Βξαδηιία, ην Βηεηλάκ θαη ε Σδακάηθα, ελώ γηα ηνλ ςεπδάξγπξν ε Απζηξαιία, ε Κίλα, 

ην Πεξνύ, ην Μεμηθό, ε Ιλδία, ην Καδαθζηάλ θαη νη ΗΠΑ (Δηθόλα 2). Σν γάιιην πνπ 

πεξηέρεηαη ζηνπο παγθόζκηνπο πόξνπο ηνπ βσμίηε εθηηκάηαη όηη ππεξβαίλεη ην έλα 

εθαηνκκύξην ηόλνπο, ελώ κηα ζεκαληηθή πνζόηεηα πεξηέρεηαη θαη ζηνπο 

παγθόζκηνπο πόξνπο ςεπδαξγύξνπ. Χζηόζν, ιηγόηεξν από ην 10% ηνπ γαιιίνπ 

ζε πόξνπο βσμίηε θαη ςεπδαξγύξνπ είλαη δπλεηηθά αλαθηήζηκν (USGS 2020).        

 

 Δηθόλα 2. Παγθόζκηα θαηαλνκή απνζεκάησλ βσμίηε θαη ςεπδαξγύξνπ (USGS 2014) 
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Τπάξρνπλ πνιύ ιίγεο ελαπνζέζεηο κε ηόζν πςειέο ζπγθεληξώζεηο γαιιίνπ ζην 

κεηάιιεπκα, ώζηε λα επηηξέπνπλ ηελ αλάθηεζή ηνπ σο θύξην κέηαιιν. Σν πην 

γλσζηό παξάδεηγκα κηαο ηέηνηαο πεξίπησζεο, είλαη ην νξπρείν Apex ζηε Γηνύηα 

ησλ ΗΠΑ, όπνπ ε εηαηξεία «St. George Mining» έζεζε ζε παξαγσγή ην 1985  

ην πξώην νξπρείν ζηνλ θόζκν, κε ζθνπό ηελ εμαγσγή γαιιίνπ θαη γεξκαλίνπ. Σν 

1987, ε παξαγσγή γαιιίνπ ζηακάηεζε, θαζώο απνδείρζεθε πσο δελ ήηαλ 

ζπκθέξνπζα νηθνλνκηθά. (Bautista 2003). Δπί ηνπ παξόληνο δελ ππάξρνπλ 

παγθνζκίσο νξπρεία ηα νπνία ιεηηνπξγνύλ κε κνλαδηθό ζθνπό ηελ εμαγσγή 

γαιιίνπ.  

1.1.4 Παπαγυγή Γαλλίος 

Σν γάιιην κπνξεί λα παξαρζεί πξσηνγελώο, αιιά θαη δεπηεξνγελώο από 

αλαθπθιώζηκα ζξαύζκαηα πνπ πεξηέρνπλ ελώζεηο ηνπ. Καηά ηελ πξσηνγελή 

παξαγσγή, ην γάιιην αλαθηάηαη αξρηθά κε ηππηθή θαζαξόηεηα 99,9 έσο 99,99% 

(3N έσο 4N αληίζηνηρα) θαη ζηε ζπλέρεηα επεμεξγάδεηαη, ώζηε λα θηάζεη ζε 

πςειόηεξε θαζαξόηεηα, αλάινγα ηε ρξήζε γηα ηελ νπνία πξννξίδεηαη. Σν γάιιην 

θαζαξόηεηαο 4Ν ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο γηα κεηαιινπξγηθέο, ρεκηθέο θαη 

ελεξγεηαθέο εθαξκνγέο. Γηα εθαξκνγέο ειεθηξνληθώλ θαη ζύλζεησλ εκηαγσγώλ, 

απαηηείηαη θαζαξόηεηα από 6N (99,9999%) έσο 7N (99,99999%), ελώ ην γάιιην 

πνιύ πςειήο θαζαξόηεηαο (8Ν) ρξεζηκνπνηείηαη γηα εηδηθέο εθαξκνγέο ζηε 

βηνκεραλία εκηαγσγώλ κε επίηαμε κε κνξηαθέο αθηίλεο (Molecular Beam Epitaxy, 

ΜΒΔ). 

Πεξίπνπ ην 90% ηεο ηξέρνπζαο πξσηνγελνύο παξαγσγήο γαιιίνπ εμάγεηαη από 

βσμίηε θαηά ηε δηαδηθαζία παξαγσγήο αινπκίλαο κε ηε κέζνδν Bayer. Σν δηάιπκα 

πνπ παξάγεηαη από ηελ εθρύιηζε ηνπ βσμίηε ζηε κέζνδν απηή θαη ρξεζηκνπνηείηαη 

γηα ηελ παξαγσγή αινπκίλαο, πεξηέρεη θπξίσο αινπκίλην αιιά θαη λάηξην, ζίδεξν, 

ππξίηην θαη ηηηάλην ζε κηθξέο πνζόηεηεο, θαζώο θαη άιια ζηνηρεία ζε πνιύ 

κηθξόηεξεο πνζόηεηεο ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ θαη ηνπ γαιιίνπ. Τπάξρνπλ 

δηάθνξεο κέζνδνη γηα ηελ αλάθηεζε ηνπ γαιιίνπ από ηα δηαιύκαηα αξγηιηθνύ 

λαηξίνπ ηεο κεζόδνπ Bayer, όπσο ε θιαζκαηηθή θαηαβύζηζε, ε ειεθηξνρεκηθή 

απόζεζε, ε εμαγσγή κε  νξγαληθνύο δηαιύηεο θαζώο θαη ε αληαιιαγή ηόλησλ κε 

ρξήζε ξεηηλώλ. Οη κέζνδνη πεξηγξάθνληαη εθηελέζηεξα ζηελ ελόηεηα 1.3. 
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Παγθνζκίσο, κηα κηθξή πνζόηεηα γαιιίνπ παξάγεηαη πξσηνγελώο σο ππνπξντόλ 

ηεο εθρύιηζεο ςεπδαξγύξνπ από κεηαιιεύκαηα ζθαιεξίηε (ZnS). Καηά ηε δηάξθεηα 

απηήο ηεο δηαδηθαζίαο (Δηθόλα 3) ν ζθαιεξίηεο ζεξκαίλεηαη ζε πςειή ζεξκνθξαζία 

ώζηε λα ζρεκαηηζηεί νμείδην ηνπ ςεπδαξγύξνπ (ZnO) θαη ζηε ζπλέρεηα εθπιέλεηαη 

κε ζεηηθό νμύ. Σν γάιιην πεξηέρεηαη ζηηο αθαζαξζίεο ηνπ δηαιύκαηνο έθπιπζεο. 

Υξεζηκνπνηώληαο ηνλαληαιιαθηηθέο ξεηίλεο Duolite ES 467 ή HDP, ην γάιιην 

αλαθηάηαη κε ηε κέζνδν αληαιιαγήο ηόλησλ (Jacquin et al. 1987). 

΢ην ηέινο θαη ησλ δύν δηαδηθαζηώλ πνπ αθνινπζνύληαη γηα ηελ πξσηνγελή 

παξαγσγή γαιιίνπ εθαξκόδεηαη ε κέζνδνο ηεο ειεθηξόιπζεο ή ηεο πιύζεο κε 

πδξνρισξηθό νμύ θαη παξάγεηαη αθαηέξγαζην κέηαιιν κε θαζαξόηεηα 99,9 έσο 

99,99% (3Ν έσο 4Ν αληηζηνίρσο) (Δηθόλα 3). 

 

 

 

 

Δηθόλα 3. Πξσηνγελήο παξαγσγή Ga από κεηαιιεύκαηα βσμίηε θαη ςεπδαξγύξνπ  
(Butcher & Brown 2014) 
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Η παγθόζκηα εθηηκώκελε ηθαλόηεηα παξαγσγήο αθαηέξγαζηνπ γαιιίνπ αλέξρεηαη 

ζε 680 ηόλνπο (Jaskula 2015), κε ηελ Κίλα λα έρεη δηαζεζηκόηεηα πεξίπνπ 550 

ηόλσλ. Δθηόο Κίλαο, ε παξαγσγηθή ηθαλόηεηα αλέξρεηαη ζε πεξίπνπ 123 ηόλνπο εθ 

ησλ νπνίσλ ζηε Γεξκαλία αληηζηνηρνύλ 40 ηόλνη, ζην Καδαθζηάλ 22 ηόλνη, ζηε 

Νόηηα Κνξέα 16 ηόλνη θαη αθνινπζνύλ κε ζεκαληηθέο πνζόηεηεο ε Οπθξαλία, ε 

Ρσζία, ε Ιαπσλία θαη ε Οπγγαξία.  

Μεηαμύ 1994 θαη 2014 ε παγθόζκηα ηθαλόηεηα παξαγσγήο απμαλόηαλ θαηά 8% 

εηεζίσο. ΢πγθεθξηκέλα ε Κίλα από ην ηέινο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1990, αύμεζε ηελ 

παξαγσγή καδηθά, θηάλνληαο ζήκεξα λα δηαζέηεη πεξηζζόηεξν από ην 80% ησλ 

δπλαηνηήησλ παξαγσγήο αθαηέξγαζηνπ γαιιίνπ παγθνζκίσο (Jaskula 2014). 

Σα ηειεπηαία ρξόληα, ε παξαγσγή ήηαλ ζπλήζσο θάησ από ην 50% ησλ 

δπλαηνηήησλ. Μόλν θαηά ηε δηεηία 2010 έσο 2012 ζεκεηώζεθε αύμεζε ζηε 

ρξεζηκνπνίεζε ηεο παξαγσγηθήο ηθαλόηεηαο κεηαμύ 70 θαη 80% (Δηθόλα 4).  

 

 

Η κεγαιύηεξε εηαηξεία παξαγσγήο γαιιίνπ ζηνλ θόζκν είλαη ε θηλεδηθή Zhuhai 

SEZ Fangyuan Inc, ε νπνία αληηπξνζσπεύεη ιίγν πεξηζζόηεξν από ην 30% ηεο 

ζπλνιηθήο παγθόζκηαο παξαγσγήο. Η εηαηξεία παξάγεη γάιιην  θαζαξόηεηαο 4Ν 

θαη 6Ν θαη είλαη θάηνρνο παηέληαο γηα ηελ παξαγσγή γάιιηνπ κε ρξήζε ρειηθήο 

ξεηίλεο («GaXW-7», παηέληα Νν. ZL03112341) (Zhuhai Fanyuan 2015). 

Δηθόλα 4. Πξσηνγελήο Παξαγσγή θαη Παξαγσγηθή Ιθαλόηεηα Γαιιίνπ κεηαμύ 1970 θαη 2015 
(Naumov 2014) 
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Η εηαηξεία Ingal Stade GmbH κε έδξα ζην Stade, κηα πεξηνρή θνληά ζην 

Ακβνύξγν, είλαη ν κνλαδηθόο παξαγσγόο πξσηνγελνύο γάιιηνπ ζηε Γεξκαλία θαη 

ν κεγαιύηεξνο εθηόο Κίλαο. Άιιεο ζεκαληηθέο εηαηξείεο παξαγσγήο πξσηνγελνύο 

γαιιίνπ είλαη ε Eurasian Natural Resources Corporation PLC (ENRC) ζην 

Καδαθζηάλ, ε Magyar Aluminium Zrt (MAL) ζηελ Οπγγαξία θαζώο θαη ε Dowa 

Electronic Materials Co, Ltd ζηελ Ιαπσλία. 

1.1.5 Παγκόζμια Εήηηζη και Υπήζειρ Γαλλίος  

Η παγθόζκηα θαηαλάισζε γαιιίνπ ην 2014  ήηαλ 285 ηόλνη, παξνπζηάδνληαο 

αύμεζε κόιηο 1% ζε ζύγθξηζε κε ην πξνεγνύκελν έηνο, αιιά άλσ ηνπ 70% ζε 

ζύγθξηζε κε ην 2009 (Δηθόλα 5). 

 

 

Η κεγαιύηεξε αγνξά Γαιιίνπ παξακέλεη ε Ιαπσλία, ζηελ νπνία ην 2013 

θαηαλαιώζεθαλ 97 ηόλνη. Χζηόζν, ην κεξίδην ηεο ζηελ παγθόζκηα αγνξά 

παξνπζηάδεη κείσζε από 80% πνπ ήηαλ ζηα κέζα ηεο δεθαεηίαο ηνπ 2000 ζε 

πεξίπνπ 35% ην 2013 (JASKULA 2015b). Αληίζεηα, ε δήηεζε γαιιίνπ ζηε Κίλα 

απμήζεθε ξαγδαία ζε 67,5 ηόλνπο ηελ ίδηα ρξνληά (2013), κεξίδην ην νπνίν 

αληηπξνζσπεύεη ην 24% ηεο παγθόζκηαο αγνξάο.  

Οη ΗΠΑ θαηέρνπλ ηελ ηξίηε ζέζε ζηελ παγθόζκηα δήηεζε γαιιίνπ κε 37,8 ηόλνπο 

εηεζίσο, έρνληαο παξόκνηα δήηεζε κε ηελ επξσπατθή αγνξά πνπ εθηηκάηαη ζε 30 

κε 40 ηόλνπο εηεζίσο (Roskill 2014). 

Δηθόλα 5. Παγθόζκηα θαηαλάισζε Ga θαηά ηα έηε 2006-2014 (RLJ 2014) 
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Οη ελώζεηο γαιιίνπ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη θπξίσο ζηηο δηάθνξεο εθαξκνγέο είλαη 

ην αξζελίδην ηνπ γαιιίνπ (GaAs) αθνινπζνύκελν από ην ληηξίδην ηνπ γαιιίνπ 

(GaN) κε αληίζηνηρα κεξίδηα 92% θαη 8%. Έλαο από ηνπο ιόγνπο γηα ηνπο νπνίνπο 

ην GaN παξάγεηαη ζε κεησκέλεο πνζόηεηεο, ζε ζρέζε κε ην GaAs είλαη όηη ην 

GaAs παξάγεηαη από δύν κέηαιια, ελώ ην GaN ζρεκαηίδεηαη από έλα κέηαιιν θαη 

έλα αέξην, θάηη πνπ είλαη πνιύ πην δύζθνιν θαη δαπαλεξό λα παξαζθεπαζηεί. 

(BRGM, 2016). 

΢ήκεξα, ε κεγαιύηεξε θαηαλάισζε γαιιίνπ αθνξά ζηελ θαηαζθεπή εκηαγσγώλ 

θαη εκηκνλσηώλ (SC/SI). Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 6, ην 50% ηεο παγθόζκηαο 

παξαγσγήο,  ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ θαηαζθεπή νινθιεξσκέλσλ θπθισκάησλ 

(Integrated Circuits) θαη θξπζηαιινιπρληώλ –ηξαλδίζηνξο επηδξάζεσο πεδίνπ 

(Field Effect Transistors, FETs) θαη ηo 38%, ζηελ θαηαζθεπή δηόδσλ εθπνκπήο 

θσηόο (LED) , ελώ έλα πνζνζηό 2% ρξεζηκνπνηείηαη ζε άιιεο εθαξκνγέο SC/SI. 

Σν ππόινηπν πνζνζηό παγθόζκηαο παξαγσγήο θαηαλαιώλεηαη γηα θσηνβνιηατθά 

(CIGS) (4%), καγλήηεο (3%) θαη δηάθνξεο άιιεο εθαξκνγέο (3%). 

 

 

Μεξηθά παξαδείγκαηα ειεθηξνληθώλ ζπζθεπώλ πνπ πεξηιακβάλνπλ ηα 

νινθιεξσκέλα θπθιώκαηα (IC) είλαη: 

 Κηλεηά ηειέθσλα : θπξίσο ζε εληζρπηέο ηζρύνο (PAs), νη πνίνη απνηεινύλ ηα 

δσηηθά ζηνηρεία ελόο θηλεηνύ, θαζώο εληζρύνπλ ηα ζήκαηα, ηόζν ηεο θσλήο 

όζν θαη ησλ δεδνκέλσλ, ζην θαηάιιειν επίπεδν ηζρύνο γηα λα κεηαδνζνύλ 

πίζσ ζην ζηαζκό βάζεο ηνπ δηθηύνπ. Όζν πην πξνρσξεκέλε είλαη ε γεληά 

Δηθόλα 6. Παγθόζκηα θαηαλάισζε Ga αλά εθαξκνγή (Roskill 2014) 
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πνπ ρξεζηκνπνηείηαη (3G, 4G), ηόζν πεξηζζόηεξνη εληζρπηέο ηζρύνο 

ρξεηάδνληαη. 

 Αζύξκαηα ζπζηήκαηα επηθνηλσλίαο, όπνπ νη εκηαγσγνί ρξεζηκνπνηνύληαη 

ζε δηάθνξα πεξηβάιινληα (νπηηθέο ίλεο, αηζζεηήξεο θ.α.) · 

 ΢ηξαηησηηθέο εθαξκνγέο γηα ζπζθεπέο ξαληάξ, δνξπθόξσλ, λπρηεξηλήο 

όξαζεο ή επηθνηλσλίαο πςειήο απόδνζεο. 

Χο πξνο ηελ εθαξκνγή ηνπ γαιιίνπ ζην θσηηζκό, ηα LED πνπ βαζίδνληαη ζην 

GaAs (θόθθηλν, πνξηνθαιί, θίηξηλν) ρξεζηκνπνηνύληαη ζε ηακπιό απηνθηλήησλ θαη 

εμσηεξηθά θώηα, θαλάξηα, έγρξσκεο νζόλεο θαη πνιιέο άιιεο εθαξκνγέο 

ζήκαλζεο θαη νζόλεο. Σα LED πνπ βαζίδνληαη ζην GaN (βηνιεηί, κπιε, πξάζηλν 

θαη θπξίσο ιεπθό) ρξεζηκνπνηνύληαη ζε γεληθό θσηηζκό, απηνθίλεηα αιιά θαη ζηηο 

νζόλεο πγξώλ θξπζηάιισλ (LCD) ζε ηειενξάζεηο (Butcher, 2014). 

΢ηα θσηνβνιηατθά, ε θύξηα ρξήζε ηνπ γαιιίνπ είλαη ε ηερλνινγία Copper-Indium-

Selenium-Gallium (CIGS). Πξόθεηηαη γηα κηα ηερλνινγία ιεπηήο κεκβξάλεο πνπ 

πεξηιακβάλεη ηελ ελαπόζεζε ελόο ιεπηνύ ζηξώκαηνο, πάρνπο κόλν ιίγσλ 

κηθξνκέηξσλ, εκηαγώγηκνπ πιηθνύ ζε δηαθνξεηηθέο επηθάλεηεο. 

Άιιεο ρξήζεηο ηνπ γαιιίνπ, πεξηιακβάλνπλ επηεθηηθά θξάκαηα, θαξκαθεπηηθέο 

ελώζεηο (ληηξηθό γάιιην) θαη καγλήηεο NdFeB , όπνπ πξνζηίζεηαη ζε κηθξέο 

πνζόηεηεο γηα ηε βειηίσζε ησλ καγλεηηθώλ ηδηνηήησλ θαη ηεο αληνρήο ζηε 

δηάβξσζε. Οη εθαξκνγέο απηέο βέβαηα παξακέλνπλ κηθξέο ζε βηνκεραληθό 

επίπεδν. 

1.1.6 Οικονομικά ζηοισεία 

Η ηηκή ηνπ Γαιιίνπ δελ θαζνξίδεηαη κέζσ ηνπ ρξεκαηηζηήξηνπ κεηάιισλ. Οη ηηκέο 

ηνπ δηαπξαγκαηεύνληαη δηκεξώο ζπλήζσο ζε καθξνπξόζεζκε βάζε, κεηαμύ 

πξνκεζεπηώλ θαη πειαηώλ. Μεηαμύ ηνπ 1960 θαη ηνπ 2013 νη ηηκέο ηνπ γαιιίνπ 

θαζαξόηεηαο 6Ν ζηελ ακεξηθαληθή αγνξά κεηάιισλ κεηώζεθαλ έρνληαο  ζύλζεην 

εηήζην ξπζκό αλάπηπμεο (CAGR) - 3,1%. Η κεγαιύηεξε πηώζε ησλ ηηκώλ (πάλσ 

από 10%) ζεκεηώζεθε ηε δεθαεηία ηνπ 1960 ιόγσ ησλ βειηησκέλσλ κεζόδσλ 

αλάθηεζεο ηνπ κεηάιινπ, ζε ζπλδπαζκό κε ηε κε κεηαβνιή ηεο δήηεζήο ηνπ.  
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Από ηε δεθαεηία ηνπ 1980 νη ηηκέο ήηαλ ζρεηηθά ζηαζεξέο κεηαμύ 400 θαη 600 US 

$/kg Ga θαη CAGR - 0,7%. H ζηαζεξόηεηα απηή δηαθόπηεηαη πεξηζηαζηαθά κόλν, 

όπσο γηα παξάδεηγκα ην 2001 πνπ δεκηνπξγήζεθαλ ειιείςεηο, ιόγσ ηεο 

απμεκέλεο δήηεζεο γηα θηλεηά ηειέθσλα λέαο γεληάο (Δηθόλα 7). 

 

Δηθόλα 7. Μεηαβνιή ηεο ηηκήο ηνπ Ga 6N ηα έηε 1960- 2014 (Cui Rongguo et al, 2016) 

Η ηηκή γηα ην αθαηέξγαζην γάιιην 4Ν (θαζαξόηεηαο 99,99% ζηελ Κίλα), 

θνξπθώζεθε ζηα 1.840 US $/kg ηνλ Απξίιην ηνπ 2001, γηα ηνλ ίδην ιόγν κε ηελ 

ακεξηθαληθή αγνξά εθείλεο ηεο ρξνληάο. Μέρξη ηνλ Ιαλνπάξην ηνπ 2002, ε ηηκή ηνπ 

γαιιίνπ είρε κεησζεί ζηα 368 US$/kg, αθνινπζνύκελε από κηα καθξά πεξίνδν κε 

εύξνο ηηκώλ κεηαμύ 300 θαη 400 US $ / kg έσο ηνλ Μάξηην ηνπ 2007. Καηά ην 

δεύηεξν θαη ηξίην ηξίκελν ηνπ 2007 νη ηηκέο απμήζεθαλ έσο 735 US $/kg, γεγνλόο 

πνπ απνδόζεθε ζηελ εηζαγσγή αδεηώλ εμαγσγήο γηα ην θηλεδηθό γάιιην θαζώο θαη 

ζηελ πςειόηεξε δήηεζε ηνπ γηα θηλεηά ηειέθσλα θαη θσηηζκνύο LED (RLJ 2007). 

Υακειόηεξε δήηεζε  ππήξμε θαηά ηε δηάξθεηα ηεο παγθόζκηαο ρξεκαηνπηζησηηθήο 

θξίζεο πνπ νδήγεζε ζηε κείσζε ησλ ηηκώλ. Σν 2011 νη ηηκέο απμήζεθαλ μαλά έσο 

θαη πεξίπνπ 940 US $ / kg , ιόγσ ησλ πξνζδνθηώλ γηα ζεκαληηθή αύμεζε ηεο 

δήηεζεο ζηα θσηνβνιηατθά CIGS (RLJ 2012). Μέρξη ηνλ Ινύιην ηνπ 2015 ε ηηκή 

ηνπ γαιιίνπ κεησλόηαλ ζηαζεξά θηάλνληαο ζηα 165 US $ / kg, θαζώο ε δήηεζε 

παξέκεηλε αζζελήο (Δηθόλα 8). 
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Δηθόλα 8. Σηκή Ga 4N ηα έηε 2000-2015 (Cui Rongguo et al, 2016) 

Έλα αθόκε ζεκαληηθό νηθνλνκηθό ζηνηρείν, πέξαλ ηελ ηηκήο ηνπ ζηηο αγνξέο, είλαη 

όηη γηα ηελ Δπξώπε ην γάιιην αλήθεη ζηηο θξίζηκεο πξώηεο ύιεο. Η Δπξσπατθή 

Δπηηξνπή εθαξκόδεη κηα επξεία γθάκα δξάζεσλ ππό ηελ αηγίδα ηνπ “EU Raw 

Materials Initiative” (Πξσηνβνπιία ηεο Δ.Δ. γηα ηηο Πξώηεο Ύιεο), κε ζθνπό λα 

εμαζθαιίζεη ηελ αζθαιή, δηαξθή θαη νηθνλνκηθή παξνρή ηνπο. Η ιίζηα ησλ 

θξίζηκσλ πξώησλ πιώλ γηα ηελ Δ.Δ. (list of critical raw materials for the EU) είλαη 

ζεκειηώδεο ζπζηαηηθό ησλ δξάζεσλ απηώλ. Η ιίζηα θξίζηκσλ πξώησλ πιώλ 

αλαλεώλεηαη ζε ηξηεηή βάζε, κε ηελ πην πξόζθαηε λα παξνπζηάδεηαη ην 2017. Ο 

θύξηνο ζθνπόο ηεο, είλαη λα αλαγλσξηζηνύλ νη πξώηεο ύιεο πνπ ζπλδένληαη κε 

πςειό θίλδπλν πξνκήζεηαο (supply risk) θαη πςειή νηθνλνκηθή ζεκαζία, γηα ηηο 

νπνίεο ε αμηόπηζηε θαη αδηάθνπε πξόζβαζε απνηειεί κόληκν παξάγνληα 

αβεβαηόηεηαο γηα ηηο επξσπατθέο βηνκεραλίεο θαη αιπζίδεο αμίαο (value chains). 

΢ηελ Δηθόλα 9 παξνπζηάδνληαη ζηνηρεία σο πξνο ηελ νηθνλνκηθή ζεκαζία 

(Economic Importance – EI) θαη ηνλ θίλδπλν πξνκήζεηαο (Supply Risk- SR) ηνπ 

γαιιίνπ, όπσο έρνπλ πξνθύςεη από ηηο αμηνινγήζεηο ηεο Δπξσπατθήο Δπηηξνπήο. 

Σόζν ε νηθνλνκηθή ζεκαζία (EI), όζν θαη ν θίλδπλνο πξνκήζεηαο (SR) είλαη 

ρακειόηεξα  ζηελ πην πξόζθαηε αμηνιόγεζε ζε ζρέζε κε ηηο πξνεγνύκελεο. 

Μέξνο ηεο εμήγεζεο πξνέξρεηαη από ηελ αιιαγή ζηε κεζνδνινγία ππνινγηζκνύ 

απηώλ ησλ δύν δεδνκέλσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ αμηνιόγεζε ηνπ 2017. 

 

Δηθόλα 9. Δπξσπαηθνί δείθηεο Οηθνλνκηθήο ΢εκαζίαο(ΔΙ) θαη Κηλδύλνπ Πξνκήζεηαο (SR) γηα ην Ga 
(European Commission 2011,2014 and 2017) 
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1.2 Μέθοδορ Bayer 

1.2.1 Ηζηοπικά ζηοισεία 

Η πξώηε εκπνξηθή παξαγσγή αξγηιίνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ην 1855 ζηε Γαιιία 

από ηνλ H. Sainte-Claire Deville, ν νπνίνο ρξεζηκνπνίεζε λάηξην γηα ηελ αλαγσγή 

αξγηιίνπ από ρισξηνύρν αξγίιην. Όπσο ζπκβαίλεη ζπλήζσο, νη δπλαηόηεηεο 

ρξήζεο ηνπ θαηλνύξγηνπ θαη ειαθξνύ κεηάιινπ ζηελ ζηξαηησηηθή βηνκεραλία 

νδήγεζαλ ζηελ ππνζηήξημε ηεο ηερλνινγίαο απηήο από ηελ θπβέξλεζε, θαζώο ν 

Ναπνιέσλ ν 3νο επειπηζηνύζε ζηε ρξήζε ηνπ γηα ηελ θαηαζθεπή νπιηζκνύ κηθξνύ 

βάξνπο. Η κέζνδνο όκσο πνπ αλαπηύρζεθε από ηνλ Sainte-Claire Deville έδηλε 

αινπκίλην θαζαξόηεηαο κηθξόηεξεο από 95%, ελώ ε ηηκή ηνπ ήηαλ αθξηβόηεξε από 

απηή ηνπ ρξπζνύ (I.J. Polmear, 1995). 

Αλεμάξηεηεο αλαθαιύςεηο ην 1886 από ηνλ Hall ζηηο Ηλσκέλεο Πνιηηείεο θαη ηνλ 

Héroult ζηε Γαιιία, νδήγεζαλ ζηελ αλάπηπμε κηαο νηθνλνκηθήο κεζόδνπ 

ειεθηξνιπηηθήο αλάθηεζεο αινπκηλίνπ από αινπκίλα κε ζρεηηθά πςειή 

θαζαξόηεηα, ε νπνία παξακέλεη ε βάζε ηεο παξαγσγήο αινπκηλίνπ αθόκα θαη 

ζήκεξα (K. Wefers & C. Misra, 1987). 

Σνλ Αύγνπζην ηνπ 1888 ν Απζηξηαθόο ρεκηθόο Karl Josef Bayer απέθηεζε ηε 

γεξκαληθή παηέληα κε αξηζκό 43977 γηα ηελ αλάπηπμε κηαο βειηησκέλεο 

δηαδηθαζίαο παξαγσγήο αινπκηλίνπ από βσμίηε, κε ηε κέζνδν απηή λα νλνκάδεηαη 

πξνο ηηκήλ ηνπ «Μέζνδνο Bayer». Ο Bayer αξρηθά δνύιεςε πάλσ ζηε κέζνδό ηνπ 

ζηε ρεκηθή κνλάδα Tetelev θνληά ζηελ Αγία Πεηξνύπνιε, ελώ κέρξη ην 1900 είρε 

επηβιέςεη ηελ θαηαζθεπή κνλάδσλ βαζηζκέλσλ ζηε κέζνδν Bayer ζε Γεξκαλία, 

Αγγιία, Γαιιία, Ιηαιία θαη Ηλσκέλεο Πνιηηείεο. Η πξώηε εηαηξεία ε νπνία 

εθάξκνζε ηε κέζνδν Bayer ζηηο Ηλσκέλεο Πνιηηείεο ήηαλ ε Υεκηθή Δηαηξεία 

Merrimac ζηε Μαζαρνπζέηε κε ηε κνλάδα ηεο Alcoa λα θαηαζθεπάδεηαη ην 1901 

ζην Αλαηνιηθό St. Louis ηνπ Ιιιηλόηο. Από ηόηε, πεξηζζόηεξεο από 25 ρώξεο έρνπλ 

θαηαζθεπάζεη αληίζηνηρεο κνλάδεο γηα ηελ παξαγσγή αινπκηλίνπ από θνηηάζκαηα 

βσμίηε, κε ην παξαγόκελν αινπκίλην λα μεπεξλά ηνπο 40x106 ηόλνπο εηεζίσο ζε 

παγθόζκηα θιίκαθα.  
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1.2.2 Βαζικά Υαπακηηπιζηικά ηηρ μεθόδος Bayer  

Ο βσμίηεο απνηειεί ηελ πξώηε ύιε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαηά ηε κέζνδν Bayer γηα 

ηελ παξαγσγή αινύκηλαο. Οη βαζηθνί ηύπνη βσμίηε είλαη ν γηββζηηηθόο, ν βαηκηηηθόο 

θαη ν δηαζπνξηθόο, κε κεγαιύηεξν εκπνξηθό ελδηαθέξνλ λα παξνπζηάδνπλ νη δπν 

πξώηνη (γηββζηηηθόο θαη βαηκηηηθόο),  ιόγσ ηεο εθρύιηζήο ηνπο κε δηάιπκα NaOH ζε 

επηόηεξεο ζπλζήθεο, από όηη ν δηαζπνξηθόο. Από ηα ππόινηπα ζπζηαηηθά ησλ 

βσμηηώλ, ηα νμείδηα ηνπ ζηδήξνπ θαη ηνπ ηηηαλίνπ (α-FeO(OH), α-Fe2O3, TiO2, 

FeTiO3) δελ πξνζβάιινληαη από ην δηάιπκα θαπζηηθνύ λαηξίνπ θαη παξακέλνπλ 

αδηάιπηα (εξπζξά ηιύο).  

Αληίζεηα, κέξνο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ πνπ ζπλππάξρεη ζην βσμίηε (θπξίσο 

ζηνπο βσμίηεο ηεο Γπηηθήο Απζηξαιίαο), αληηδξά κε ην δηάιπκα θαπζηηθνύ λαηξίνπ 

νδεγώληαο ηειηθά ζε αδηάιπηα ππξηηηθά άιαηα αξγηιίνπ – λαηξίνπ, πξνθαιώληαο 

ηελ απώιεηα θαπζηηθνύ λαηξίνπ θαη αινπκηλίνπ από ην δηάιπκα ηεο εθρύιηζεο. Σα 

ζπζηαηηθά ησλ βσμηηώλ όπσο ην ρξώκην, ην βαλάδην, ν ςεπδάξγπξνο θαη ην 

γάιιην, ηα νπνία βξίζθνληαη ζε κηθξέο ζπγθεληξώζεηο, επηδξνύλ ζηελ απόδνζε 

ηεο δηεξγαζίαο ή ζηελ θαζαξόηεηα ηνπ ηειηθνύ πξντόληνο. Σα βαζηθά ζηάδηα ηεο 

κεζόδνπ Bayer έρνπλ παξακείλεη ακεηάβιεηα γηα πεξηζζόηεξα από 100 ρξόληα. 

΢ην ζρήκα 1 πνπ αθνινπζεί, παξνπζηάδεηαη έλα ηππηθό δηάγξακκα ξνήο ηεο 

κεζόδνπ, όπσο εθαξκόδεηαη ζήκεξα. 

 

΢ρήκα 1. Σππηθό Γηάγξακκα Ρνήο θαη βαζηθά ζηάδηα ηεο Μεζόδνπ Bayer 
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Η κέζνδνο μεθηλάεη κε ηε ιεηνηξίβεζε ηνπ βσμίηε, αθνύ πξνεγνπκέλσο έρεη 

επηηεπρζεί κηα νκνηόκνξθε ζύζηαζε κε αλάκεημε δηαθόξσλ πνηνηήησλ 

κεηαιιεύκαηνο. ΢ηηο πεξηζζόηεξεο κνλάδεο αθνινπζείηαη ε κέζνδνο ηεο πγξήο 

ιεηνηξίβεζεο, ε νπνία πξαγκαηνπνηείηαη ζε κύινπο πνπ πεξηέρνπλ ην δηάιπκα ηεο 

ρεκηθήο πξνζβνιήο. Ο πνιθόο πνπ δεκηνπξγείηαη αλακεηγλύεηαη ζηε ζπλέρεηα κε 

ην ππόινηπν ζεξκό δηάιπκα θαπζηηθνύ λαηξίνπ (ζπγθέληξσζεο 140-350g/l ζε 

ηζνδύλακν νμείδην ηνπ λαηξίνπ Na2O).  

Η εθρύιηζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζεηξά απηνθιείζησλ ζε ζεξκνθξαζίεο 

κεγαιύηεξεο από 100νC γηα 4 κε 8 ώξεο, αλάινγα κε ηε ζύζηαζε ηνπ βσμηηηθνύ 

κεηαιιεύκαηνο  ζε πίεζε πνιύ πςειόηεξε από ηελ αηκνζθαηξηθή.  

Οη αληηδξάζεηο εθρύιηζεο πνπ ιακβάλνπλ ρώξα, αλάινγα κε ηνλ ηύπν ηνπ βσμίηε 

(γηββζηηηθόο, αληίδξαζε 1 ή βαηκηηηθόο,αληίδξαζε2) είλαη νη αθόινπζεο: 

Al(OH)3(s) + Na+ + OH- → Na+ + Al(OH) 
4
-
                                            (1) 

 

AlOOH(s) + Na+ + OH- + H2O → Na+ + Al(OH)4
-                                  (2) 

 

Οη ζπλζήθεο εθρύιηζεο ηνπ βσμίηε δηαθέξνπλ αλάινγα κε ηελ νξπθηνινγηθή κνξθή 

κε ηελ νπνία ην αινπκίλην βξίζθεηαη ζην δηάιπκα. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε 

ζεξκνθξαζία εθρύιηζεο θπκαίλεηαη από 150νC (γηββζηηηθόο βσμίηεο) έσο 

ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 200νC ζηελ πεξίπησζε ηνπ βαηκηηηθνύ βσμίηε. Τςειόηεξεο 

ηηκέο ζεξκνθξαζίαο (300νC), πίεζεο, ρξόλνπ θαη ζπγθέληξσζεο δηαιύκαηνο NaOH 

απαηηνύληαη ζηελ πεξίπησζε δηαζπνξηθνύ βσμίηε. Με ηελ εθρύιηζε παξάγνληαη 

δηαιύκαηα αξγηιηθνύ λαηξίνπ, πνπ ν γξακκνκνξηαθόο ηνπο ιόγνο Na2O/Al2O3 

θπκαίλεηαη κεηαμύ 1,5 θαη 1,7. 

Ο πνιθόο πνπ εμέξρεηαη από ηα απηόθιεηζηα κεηά ηελ εθρύιηζε αξαηώλεηαη κε 

λεξό θαη νδεγείηαη ζηνπο παρπληέο θαη ηα θίιηξα γηα λα δηαρσξηζηνύλ ηα 

αδηάιπηα ζηεξεά (αδηάιπηα νμείδηα Fe θαη Ti, άιαο αξγηινππξηηηθνύ λαηξίνπ) , ε 

«εξπζξά ηιύο», όπσο νλνκάδεηαη. Πξηλ ηελ απόξξηςή ηεο, ε εξπζξά ηιύο 

ππνβάιιεηαη ζε δηαδνρηθέο πιύζεηο ώζηε λα κελ ππάξρνπλ απώιεηεο ζε 

κεηαιινθόξν δηάιπκα, ελώ ην λεξό απηώλ ησλ πιύζεσλ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ 

αξαίσζε ηνπ πνιθνύ, όπσο πξναλαθέξζεθε. 
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Σν δηάιπκα πνπ ππεξρεηιίδεη ζηνπο παρπληέο βξίζθεηαη ζε ζεξκνθξαζία 375Κ 

(102νC) θαη ςύρεηαη ζε ζεξκνθξαζία 335-345Κ (62-72 νC) πξηλ νδεγεζεί ζηελ 

θαηαβύζηζε. Αθνινπζεί ε πξνζζήθε θύηξσλ ιεπηνκεξώλ θξπζηάιισλ Al(OH)3, 

νπόηε ην πεξηερόκελν ζην δηάιπκα αξγηιηθό λάηξην νδεγεί ζην ζρεκαηηζκό 

ζηεξενύ γηββζίηε ζύκθσλα κε ηελ αθόινπζε αληίδξαζε : 

NaAl(OH)4 → Al(OH)3(s) + NaOH                                                    (3) 

Η δηαδηθαζία ηεο θαηαβύζηζεο δηαξθεί 30-100 ώξεο θαη πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

κεγάιεο θπιηλδξηθέο δεμακελέο δηαηεηαγκέλεο ζε ζεηξά, ζηηο νπνίεο ην αξγηιηθό 

δηάιπκα βξίζθεηαη ππό αλάδεπζε. Η θαηαβύζηζε ζεσξείηαη νινθιεξσκέλε όηαλ ν 

γξακκνκνξηαθόο ιόγνο Na2O/Al2O3 ιάβεη ηελ ηηκή 3,4 έσο 3,9. Ο πνιθόο πνπ 

εμέξρεηαη από ηελ ηειεπηαία δεμακελή θαηαβύζηζεο δηαρσξίδεηαη ζε δπν κέξε 

κέζσ πδξνθπθιώλσλ. Σν κέξνο πνπ πεξηέρεη ιεπνκεξή ζσκαηίδηα Al(OH)3 

πεξλάεη από πεξηζηξεθόκελα θίιηξα νπόηε, ην ζηεξεό επηζηξέθεη ζηελ πξώηε 

δεμακελή δηάζπαζεο σο θύηξα, ελώ ην πγξό ζπκππθλώλεηαη κε εμάηκηζε θαη 

επαλαρξεζηκνπνηείηαη ζε επαθόινπζε εθρύιηζε. 

Σν κέξνο πνπ πεξηέρεη ρνλδξνκεξή γηββζίηε δηεζείηαη θαη αθνύ πιπζεί ππόθεηηαη 

ζε πύξσζε πξνθεηκέλνπ ν γηββζίηεο λα κεηαζρεκαηηζηεί ζε Al2O3. (Δμ. 4). Η 

ζεξκνθξαζία πύξσζεο ηνπ γηββζίηε είλαη πςειόηεξε από ηνπο 1.380Κ (1.107νC).  

2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O                                                                 (4) 

Η πύξσζε ηνπ γηββζίηε είλαη κηα ελεξγνβόξα δηαδηθαζία πνπ απαηηεί ελέξγεηα 

3GJ/t παξαγόκελεο αινπκίλαο. Η παξαγόκελε άλπδξε αινπκίλα απνηειεί πξώηε 

ύιε ηεο κεζόδνπ Hall- Heroult κε ηελ νπνία παξάγεηαη ηειηθά ην θαζαξό κέηαιιν 

αινπκίλην (Υ. ΢θνπθάδεο, 2006). 

1.2.3 Ακαθαπζίερ ζηο ηελικό πποφόν 

Γηαθξίλνληαη νη εμήο ηξεηο θαηεγνξίεο αθαζαξζηώλ πνπ κπνξνύλ λα πξνθαιέζνπλ 

επηκόιπλζε ηνπ ηειηθνύ πξντόληνο ηεο Μεζόδνπ Bayer: 

1. ΢ηεξεά ππνιείκκαηα πνπ δελ απνκαθξύλζεθαλ θαηά ην δηαρσξηζκό 

ζηεξεώλ/πγξώλ 

2. Δλ δηαιύζεη ζπζηαηηθά ηνπ αξγηιηθνύ δηαιύκαηνο  

3. Δλ δηαιύζεη ζπζηαηηθά ηνπ αξγηιηθνύ δηαιύκαηνο θαηά ηε θάζε ηεο 

εθρύιηζεο πνπ όκσο θαηαβπζίδνληαη ζηε θάζε ηεο θαηαβύζηζεο  
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Υαξαθηεξηζηηθό παξάδεηγκα είλαη ην  λάηξην (Νa), πνπ είλαη ελ δηαιύζεη ζπζηαηηθό 

ηνπ αξγηιηθνύ δηαιύκαηνο, αιιά ξνθάηαη ρεκηθά ζηελ επηθάλεηα ησλ θόθθσλ, όπσο 

επίζεο θαη ην ππξίηην (Si), ην αζβέζηην (Ca), ν ζίδεξνο (Fe) θαη ην γάιιην (Ga). Σν 

γάιιην, επεηδή έρεη παξεκθεξή ρεκηθή ζπκπεξηθνξά κε ην Αl, απαληάηαη σο 

δηαιπηό ζπζηαηηθό ηνπ αξγηιηθνύ δηαιύκαηνο ζην νπνίν ζπζζσξεύεηαη κέρξη 

ζπγθεληξώζεσο 0,2g/L θαη ελ ζπλερεία θαηαβπζίδεηαη καδί κε ην αξγίιην. Αληόληα 

ηνπ δηαιύκαηνο (CO3
- , Cl- ,SO4

2-
 , PO4

3- ) ζρεκαηίδνπλ επίζεο επηθαλεηαθά 

ζύκπινθα “ηπθιώλνληαο” ηελ επηθάλεηα ησλ θόθθσλ θαη ζπλεπώο κεηώλνπλ 

δξαζηηθά ηελ θαηαβύζηζε έλπδξεο αινπκίλαο, επηδξώληαο παξάιιεια ζην ζρήκα 

θαη ην κέγεζνο ησλ θόθθσλ.  Σέινο ζεκαληηθή αθαζαξζία είλαη ε νξγαληθή ύιε πνπ 

εκπεξηέρεηαη ζε όινπο ηνπο βσμίηεο (Γ.Πάληαο, 2018). 

1.3 Μέθοδοι εξαγυγήρ Γαλλίος από διαλύμαηα ηηρ μεθόδος Bayer 

Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί ην κεγαιύηεξν πνζνζηό παξαγσγήο Γαιιίνπ 

πξνέξρεηαη από ηα δηαιύκαηα Bayer. Τπάξρνπλ δηάθνξεο κέζνδνη αλάθηεζεο ηνπ 

κεηάιινπ από απηά θαη ε επηινγή ηεο θαηάιιειεο εμαξηάηαη από ηελ πνηόηεηα ηνπ 

εθάζηνηε δηαιύκαηνο, ε νπνία δηαθέξεη από βηνκεραλία ζε βηνκεραλία. Έσο 

ζήκεξα, έρνπλ αλαπηπρζεί νη εμήο ηέζζεξηο κέζνδνη : 

1. Η θιαζκαηηθή θαηαβύζηζε 

2. Η ειεθηξνρεκηθή απόζεζε 

3. Η εμαγσγή κε νξγαληθνύο δηαιύηεο  

4. Η αληαιιαγή ηόλησλ κε ρξήζε ζπλζεηηθώλ ξεηηλώλ 

1.3.1 Κλαζμαηική Καηαβύθιζη 

Η κέζνδνο ηεο θιαζκαηηθήο θαηαβύζηζεο βαζίδεηαη ζηελ ζπλ-θαηαβύζηζε Al-Ga 

θαη ζηνλ κεηέπεηηα δηαρσξηζκό ηνπο ρξεζηκνπνηώληαο αζβέζηε (CaO) ή CO2. 

Απνηειείηαη από πνιιά δηαδνρηθά ζηάδηα κε ηειεπηαίν απηό ηεο ειεθηξόιπζεο πνπ 

θαηαιήγεη ζηελ αλάθηεζε ηνπ γαιιίνπ. 

Ο δηαρσξηζκόο Al-Ga είλαη ην βαζηθό βήκα γηα ηελ αλάθηεζε ηνπ γαιιίνπ από έλα 

αξγηιηθό δηάιπκα ηεο κεζόδνπ Bayer. Η ηδέα ηεο ρξήζεο αζβέζηε γηα λα επηηεπρζεί 

ν δηαρσξηζκόο απηόο, πξνηάζεθε αξρηθά από ηελ ακεξηθάληθε εηαηξεία αινπκηλίνπ 

Alcoa (Frary & Oakmont, 1952). ΢ηε κέζνδν απηή (lime method), ην αξγηιηθό 

δηάιπκα επεμεξγάδεηαη αξρηθά κε ελαλζξάθσζε, ρξεζηκνπνηώληαο αέξην CO2. Με 
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απηόλ ηνλ ηξόπν πξαγκαηνπνηείηαη θαηαβύζηζε θαη ιακβάλεηαη ίδεκα 

εκπινπηηζκέλν ζε γάιιην. Απηό ην ίδεκα ζηε ζπλέρεηα δηαιπηνπνηείηαη  κε ηε ρξήζε 

γαιαθηώκαηνο αζβέζηε(Ca(OH)2), ώζηε λα γίλεη ν επηζπκεηόο δηαρσξηζκόο ηνπ 

γαιιίνπ από ην αινπκίλην. Λακβάλνπκε ίδεκα γαιιίνπ από ην δηάιπκα NaGa(OH)4 

– NaAl(OH)4, κε κία δεύηεξε ελαλζξάθσζε θαη θαηαβύζηζε. Σν ίδεκα απηό, 

δηαιπηνπνηείηαη μαλά κε δηάιπκα NaOH θαη ζηε ζπλέρεηα, κέζσ ειεθηξόιπζεο θαη 

θαζαξηζκνύ, ιακβάλνπκε ην κεηαιιηθό γάιιην (΢ρήκα 2).  

Έλα ζεκαληηθό κεηνλέθηεκα ηεο κεζόδνπ απηήο, είλαη όηη ην δηάιπκα κεηά ηελ 

θαηαβύζηζε ηνπ γαιιίνπ δελ κπνξεί λα ελζσκαησζεί μαλά ζην θύθισκα Bayer γηα 

πεξαηηέξσ αλάθηεζε αινπκίλαο. Απηό εκπνδίδεη ηελ εθαξκνγή ηεο ζε βηνκεραληθή 

θιίκαθα.  

 

 

 

O δηαρσξηζκόο Ga-Al κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί επίζεο κε ηε ρξήζε CO2 

(carbonation method), αληί γηα γαιάθησκα αζβέζηε θαη κάιηζηα ην δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα, ήηαλ θαη ε πξώηε νπζία πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα απηό ην ιόγν. Η 

κέζνδνο απηή αλαθαιύθζεθε θαη θαηνρπξώζεθε κε δίπισκα επξεζηηερλίαο ην 

΢ρήκα 2. Γηάγξακκα ξνήο ηεο Μεζόδνπ θαηαβύζηζεο κε 
αζβέζηε (Lime Method) 
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1947 από ηε γαιιηθή εηαηξεία παξαγσγήο αινπκηλίνπ Pechiney Compagnie (Beja, 

1947). Όηαλ δηνρεηεύεηαη αξγά CO2 ζην δηάιπκα Bayer, πξνθαιείηαη ζηαδηαθή 

κείσζε ηνπ pH ηνπ δηαιύκαηνο ιόγσ ηεο αληίδξαζεο κεηαμύ CO2 θαη NaOH (Δμ.5 

θαη 6). Όηαλ ην pH ηνπ δηαιύκαηνο θηάζεη ζην 10,6  ην πδξνμείδην ηνπ αξγηιίνπ 

αξρίδεη λα θαηαβπζίδεηαη ζύκθσλα κε ηελ Δμ. (7). Σν NaOH πνπ ζρεκαηίδεηαη από 

ηελ Δμ.(8) εμνπδεηεξώλεηαη ζπλερώο από CO2 δηαηεξώληαο ην  pH ηνπ δηαιύκαηνο 

ζηαζεξό. Καηά ζπλέπεηα, ην πδξνμείδην ηνπ αξγηιίνπ θαηαβπζίδεηαη ρσξίο όκσο λα 

ζπλ-θαηαβπζίδεηαη θαη ην γάιιην. 

CO2 + 2NaOH = Na2CO3H2O                                           (5)                   

CO2 + Na2CO3 +H2O  = 2NaHCO3                                                    (6) 

NaAl(OH)4 = Al(OH)3 +NaOH                                           (7) 

Μεηά ηνλ αξρηθό δηαρσξηζκό Al-Ga, ην δηάιπκα ππνβάιιεηαη ζπλνιηθά ζε 

θαηαβύζηζε κε ελαλζξάθσζε, ώζηε λα εκπινπηηζηεί ην πδξνμείδην αξγηιίνπ κε 

γάιιην. Σν εκπινπηηζκέλν πιηθό δηαιύεηαη επηιεθηηθά ζε θαηάιιειεο πνζόηεηεο 

δηαιύκαηνο αξγηιηθνύ λαηξίνπ. ΢ε απηό ην ζηάδην ην γάιιην δηαιύεηαη επηιεθηηθά 

κεκνλσκέλα, ελώ αθήλεη ην κεγαιύηεξν κέξνο ηνπ αινπκηλίνπ αδηάιπην ζην 

ζηεξεό. ΢ηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηείηαη κηα δηαδηθαζία θαζαξηζκνύ γηα ηελ 

αθαίξεζε αθαζαξζηώλ θαη κεηέπεηηα εθαξκόδεηαη ειεθηξόιπζε γηα ηελ αλάθηεζε 

θαζαξνύ γαιιίνπ (΢ρήκα 3) (Font et al., 2007; Moskalyk, 2003).  

Η κέζνδνο θαηαβύζηζεο κε CO2 είλαη θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ, θαζώο θαη 

αξθεηά πην απιή από ηε κέζνδν κε ηνλ αζβέζηε. Σν θύξην πξόβιεκα πνπ 

πξνθύπηεη είλαη ε αμηνπνίεζε ησλ κεγάισλ πνζνηήησλ θαθήο πνηόηεηαο 

πδξνμεηδίνπ ηνπ αξγηιίνπ πνπ δεκηνπξγνύληαη. 
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΢ρήκα 3. Γηάγξακκα ξνήο ηεο θαηαβύζηζεο κε CO2 ( Carbonation Method ) 

1.3.2 Ζλεκηποσημική απόθεζη 

Η κέζνδνο απηή βαζίδεηαη επί ηεο νπζίαο ζηελ ειεθηξόιπζε ηνπ δηαιύκαηνο 

Bayer. Η ειεθηξόιπζε κε θάζνδν πδξαξγύξνπ αλαθαιύθζεθε από ηνλ Bereteque 

ην 1955. Γεληθά, απνηειείηαη από κηα αθνινπζία ηξηώλ δηαδηθαζηώλ θπξίσο, όπσο 

θαίλεηαη ζην δηάγξακκα ηνπ ΢ρήκαηνο 4. 

Σν πξώην βήκα ηεο κεζόδνπ είλαη ε ειεθηξόιπζε ηνπ δηαιύκαηνο αξγηιηθνύ 

λαηξίνπ κε κηα θάζνδν πνπ ζρεκαηίδεηαη από πγξό πδξάξγπξν θαη κηα άλνδν 

θαηαζθεπαζκέλε από κέηαιιν πνπ είλαη αδηάιπην ππό ηηο ζπλζήθεο ηεο 

ειεθηξόιπζεο. Σν κέηαιιν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο επί ην πιείζηνλ ζηελ άλνδν 

είλαη ην ληθέιην. Σν γάιιην απνηίζεηαη ζε κεηαιιηθή κνξθή ζηελ θάζνδν, έρνληαο 

σο απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκό ακαιγάκαηνο Hg-Ga. 

Σν δεύηεξν βήκα είλαη ε πδξόιπζε ηνπ ακαιγάκαηνο ρξεζηκνπνηώληαο δηάιπκα 

θαπζηηθήο ζόδαο. Η δηαδηθαζία απηή επλνείηαη από ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, 

γηα απηό θαη ζε βηνκεραληθή θιίκαθα ην βήκα απηό πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

ζεξκνθξαζία πςειόηεξε ησλ 100ν C.  

Σν ηξίην θαη ηειεπηαίν βήκα είλαη ειεθηξόιπζε ηνπ αιθαιηθνύ δηαιύκαηνο κε γάιιην 

πνπ έρεη πξνθύςεη από ηελ πξνεγνύκελε θάζε, γηα ηελ αλάθηεζε ηνπ κεηαιιηθνύ 

γαιιίνπ. 
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To βαζηθό κεηνλέθηεκα ηεο κεζόδνπ απηήο, είλαη όηη ην πςειό δπλακηθό πνπ 

απαηηείηαη γηα ηελ ειεθηξαπόζεζε ηνπ γαιιίνπ νδεγεί ζε ζπλ-απόζεζε θαη άιισλ 

κεηάιισλ ζηελ θάζνδν, όπσο ην βαλάδην. „Άιιν έλα πξόβιεκα πνπ εκθαλίδεηαη 

είλαη όηη,  ιόγσ ηεο ρακειήο δηαιπηόηεηαο ηνπ γαιιίνπ ζηνλ πδξάξγπξν, απαηηείηαη 

πνιύ κεγάιε πνζόηεηα πδξαξγύξνπ, ζπλεπώο θαηά ηελ εθαξκνγή ηεο κεζόδνπ 

ζα πξέπεη λα ιακβάλνληαη εηδηθέο πξνθπιάμεηο, γηα ιόγνπο αζθαιείαο. 

1.3.3 Δξαγυγή με οπγανικούρ διαλύηερ 

Οη Leveque θαη Helgorsky ηεο εηαηξείαο Rhone-Poulenc αλαθέξνπλ γηα πξώηε 

θνξά ην 1976 εμαγσγή κε νξγαληθό δηαιύηε (liquid/liquid extraction), σο κέζνδν 

αλάθηεζεο γαιιίνπ από δηαιύκαηα Bayer ρξεζηκνπνηώληαο σο κέζν εμαγσγήο 

ηνλ νξγαληθό δηαιύηε κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Kelex-100. Σν Kelex 100 έρεη 

απνδεηρζεί σο ην πην θαηάιιειν γηα βηνκεραληθή ρξήζε θαη γεληθά επξέσο 

εκπνξηθά δηαζέζηκν κέζν γηα αλάθηεζε γάιιηνπ από δηαιύκαηα Bayer, ζε 

ζύγθξηζε κε άιια κέζα, όπσο είλαη  γηα παξάδεηγκα ε αθεηπιαθεηόλε.  

Καηά ηελ επαθή ηνπ Kelex 100 κε ην δηάιπκα Bayer, ην γάιιην ή ην αινπκίλην 

κεηαθέξεηαη από ην δηάιπκα ζηελ νξγαληθή θάζε, κέζσ ελόο κεραληζκνύ 

αληαιιαγήο θαηηόλησλ ζηνλ νπνίν ηα αληόληα πδξνμπιίνπ απειεπζεξώλνληαη θαη 

ζρεκαηίδνπλ κόξηα λεξνύ, όπσο θαίλεηαη ζηελ αθόινπζε αληίδξαζε : 

Aluminate Bayer Liquor

Sodium Aluminate solution

Hg

Sodium hydroxide solution

Mercury Cell Electrolysis

Amagalm Hg - Ga

Hydrolysis with NaOH solution

sodium gallate solution

Electrolysis

Pure Gallium

΢ρήκα 4.Γηάγξακκα ξνήο ηεο Ηιεθηξνρεκηθήο Απόζεζεο Ga 
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Me(OH)4
- +3HRorg = MeR3,org +OH- + 3H2O                  (8) 

όπνπ Μe : Ga ή Al θαη HRorg : ν νξγαληθόο δηαιύηεο Kelex 100 

Σαπηόρξνλα, ην λάηξην ηνπ δηαιύκαηνο Bayer κεηαθέξεηαη επίζεο ζηνλ νξγαληθό 

δηαιύηε ζύκθσλα κε ηελ παξαθάησ εμίζσζε : 

Νa+ +OH- + HRorg  = ΝaRorg + H2O                               (9) 

΢ε κηα ηππηθή βηνκεραληθή εθαξκνγή ηεο κεζόδνπ, ν δηαιύηεο απνηειείηαη από 

8,5% Kelex 100, ζε ζπλδπαζκό κε 10,0% n-δεθαλόιεο σο ηξνπνπνηεηηθή νπζία 

θαη 81,5% θεξνδίλεο σο δηαιύηε. Η ηξνπνπνηεηηθή νπζία πξνζηίζεηαη, ώζηε ζην 

ζηάδην απνγύκλσζεο κε νμύ πνπ αθνινπζεί ηελ εμαγσγή κε νξγαληθό δηαιύηε, λα 

γίλεη θαιόο δηαρσξηζκόο θάζεσλ, απνθεύγνληαο ηε δεκηνπξγία κίαο ηξίηεο θάζεο. 

Όηαλ ν δηαιύηεο απηόο, έξρεηαη ζε επαθή κε έλα δηάιπκα Bayer πνπ πεξηέρεη  

ελδεηθηηθά, 270 mg / l Ga, πεξίπνπ ην 80% ηνπ γαιιίνπ κπνξεί λα εμαρζεί κεηά 

από πεξίπνπ 3 ώξεο ζηνπο 28°C. Παξάιιεια, κεηαθέξεηαη ζηνλ νξγαληθό δηαιύηε 

πεξίπνπ ην 3% ηνπ αινπκηλίνπ θαη ην 0,6% ηνπ λαηξίνπ πνπ πεξηέρνληαη ζην 

δηάιπκα. 

Μεηά ηελ εμαγσγή ηνπ ζηελ νξγαληθή θάζε, ε παξαγσγή γαιιίνπ πςειήο 

θαζαξόηεηαο επηηπγράλεηαη κε ηελ εθιεθηηθή απνγύκλσζε λαηξίνπ θαη αινπκηλίνπ 

από ηελ νξγαληθή θάζε πξηλ από ην γάιιην. Γηα ηε δηεξγαζία απηή έρνπλ 

δηεξεπλεζεί δηάθνξα νμέα, θαη ην βέιηηζην κεηαμύ απηώλ γηα ηελ απνκάθξπλζε 

αινπκηλίνπ θαη λαηξίνπ είλαη ην HCl ζπγθέληξσζεο 6M, ην νπνίν αθήλεη κόλν ην 

γάιιην ζηελ νξγαληθή θάζε. Απηό ζπκβαίλεη επεηδή, ζε αληίζεζε κε ην Al, ην Ga 

κπνξεί λα βξεζεί ζε κεγάια ζύκπινθα είδε  ρισξίνπ (π.ρ. RH2
+GaCl4

−), εάλ ε 

ζπγθέληξσζε HCl είλαη πςειόηεξε από 2 M, θαη έηζη λα παξακείλεη ζηελ νξγαληθή 

θάζε. ΢ηε ζπλέρεηα, ην γάιιην κπνξεί λα απνκαθξπλζεί κε HCl ζπγθεληξώζεσο 

2M . Απηή ε επεμεξγαζία απνηξέπεη ηελ απώιεηα γαιιίνπ ζην δηάιπκα ηεο πξώηεο 

απνγύκλσζεο θαη δίλεη ηα ρακειόηεξα επίπεδα αθαζαξζηώλ ζην δηάιπκα ηεο 

δεύηεξεο απνγύκλσζεο (Zhuo Zhao et al, 2012). 

Η εμαγσγή γαιιίνπ κε νξγαληθνύο δηαιύηεο, είλαη κία απνηειεζκαηηθή κέζνδνο, γηα 

ηελ αλάθηεζε γαιιίνπ από ηα δηαιύκαηα Bayer. Έρεη απιό δηάγξακκα ξνήο θαη 

πςειά πνζνζηά αλάθηεζεο ηνπ κεηάιινπ. Δπηπιένλ, δελ αιιάδεη ηε ζύλζεζε ηνπ 

δηαιύκαηνο θαη ζπλεπώο, δελ επεξεάδεη ηελ παξαγσγή αινπκίλαο  ζε πξσηνγελέο 

επίπεδν, σζηόζν δελ εθαξκόδεηαη ζε επξεία βηνκεραληθή θιίκαθα. Απηό νθείιεηαη 
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ζηελ αξγή θηλεηηθή ηεο, θαζώο θαη ζην πςειό θόζηνο πνπ πξνθύπηεη από ηε 

κεγάιε θαηαλάισζε εμαγσγηθνύ κέζνπ. (Zhuo Zhao et al, 2012) 

1.3.4 Ανηαλλαγή ιόνηυν με σπήζη  ζςνθεηικών πηηινών 

Η ζρεηηθά ρακειή ζπγθέληξσζε γαιιίνπ ζην δηάιπκα Bayer ππνδειώλεη όηη κηα 

δηαδηθαζία αληαιιαγήο ηόλησλ ζα ήηαλ πξνηηκόηεξε από άιιεο κεζόδνπο, ιόγσ 

ηεο ρακειήο θαηαλάισζεο ελέξγεηαο πνπ απαηηείηαη θαη ηηο κηθξέο απώιεηεο 

αληηδξαζηεξίσλ. 

Η πξώηε δηαδηθαζία γηα αλάθηεζε γαιιίνπ από ην δηάιπκα Bayer κε αληαιιαγή 

ηόλησλ θαηνρπξώζεθε κε δίπισκα επξεζηηερλίαο από ηνπο Kataoka et al. ην 1984. 

Αλαθάιπςαλ όηη νξηζκέλεο ρειηθέο ξεηίλεο πνπ έρνπλ ζπλδπαζκό κηαο -NOH 

νκάδαο θαη κηαο άιιεο ελεξγήο νκάδαο, όπσο -NH2, -OH, - SH ή -NH, εκθαλίδνπλ 

ηδηόηεηεο επηιεθηηθήο εμαγσγήο σο πξνο ην γάιιην. Η νκάδα απηή εξεπλεηώλ 

ρξεζηκνπνίεζε κηα ζπλζεηηθή ξεηίλε πνιπκεξνύο βηλπιν-ακηδνμίκεο, ε νπνία είρε 

ζπληεζεί από ηελ αληίδξαζε ηλώλ πνιπαθξπινληηξηιίνπ, πδξνρισξηθήο 

πδξνμπιακίλεο θαη πδαηηθνύ δηαιύκαηνο πδξνμεηδίνπ ηνπ λαηξίνπ. Έθεξαλ ζε 

επαθή ηε ξεηίλε απηή κε δηάιπκα Bayer ζπζηάζεσο 189 mg/l Ga, 80 g/l Al2O3 θαη 

80 g/l Na2O γηα κία ώξα ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη ην πνζνζηό 

αλάθηεζεο γαιιίνπ έθζαζε ην 96%, ελώ ηνπ αινπκηλίνπ ήηαλ κόλν 0,1%. Έλα 

ηππηθό δηάγξακκα ξνήο πνπ αθνινπζείηαη γηα ηελ εμαγσγή  γαιιίνπ κε ηε κέζνδν 

ηεο αληαιιαγήο ηόλησλ θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 5. 

Η κέζνδνο ηεο αληαιιαγήο ηόλησλ κε ρξήζε ζπλζεηηθώλ ξεηηλώλ, έρεη γίλεη 

απνδεθηή σο ε πην απνηειεζκαηηθή, κέρξη ζήκεξα γηα ηελ εμαγσγή γαιιίνπ θαη 

εθαξκόδεηαη επξέσο ζε βηνκεραληθή θιίκαθα από πνιιά εξγνζηάζηα παξαγσγήο 

αινπκίλαο. ΢εκαληηθά πιενλεθηήκαηά ηεο είλαη ην ζρεηηθά απιό θύθισκα 

επεμεξγαζίαο, ε γξήγνξε θηλεηηθή θαη ην πςειό πνζνζηό αλάθηεζεο ηνπ 

κεηάιινπ, ιόγσ ηεο εμαηξεηηθήο επηιεθηηθόηεηαο γάιιηνπ πνπ έρνπλ νη ξεηίλεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνύληαη ζε ζρέζε κε ην αινπκίλην.  

Οη εκπνξηθέο ξεηίλεο Duolite ES-346 θαη DHG586 είλαη απηέο, πνπ 

ρξεζηκνπνηνύληαη θπξίσο ζε βηνκεραληθή θιίκαθα. 

Σα θπξηόηεξα κεηνλεθηήκαηα ηεο κεζόδνπ είλαη ε εμαγσγή, ηνπ πεξηερόκελνπ ζην 

δηάιπκα Bayer, βαλαδίνπ(V) θαη ε θαηαζηξνθή ηεο ακηδνμίκεο ηεο ξεηίλεο κεηά ηελ 
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έθπιπζή ηεο κε δηάιπκα νμένο.  ΢πλεπώο, απαηηείηαη πεξηζζόηεξε έξεπλα θαη 

αλάπηπμε πάλσ ζηελ θαηεύζπλζε απηή, ώζηε λα κπνξέζνπλ λα επηιπζνύλ απηά 

ηα πξνβιήκαηα.                                                                                                    

 

 

 

1.4 ΢κοπόρ ηηρ Γιπλυμαηικήρ Δπγαζίαρ 

Η παξνύζα Γηπισκαηηθή Δξγαζία έρεη ζαλ αληηθείκελν ηε κειέηε ηεο εμαγσγήο 

Γαιιίνπ από ην αξγηιηθό δηάιπκα Bayer ηνπ εξγνζηαζίνπ «ΑΛΟΤΜΙΝΙΟΝ ΣΗ΢ 

ΔΛΛΑΓΟ΢» ηεο εηαηξείαο ΜΤΣΙΛΗΝΑΙΟ΢, ρξεζηκνπνηώληαο κία εκπνξηθή 

ζπλζεηηθή ξεηίλε, ηεο εηαηξείαο PUROLITE. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηε Γηπισκαηηθή Δξγαζία κειεηώληαη ε θηλεηηθή ηεο κεηαθνξάο  

ηνπ γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε, θαζώο θαη ε ηζνξξνπία ηεο δηεξγαζίαο 

απηήο. Δπηπιένλ, αλαδεηείηαη θαη γίλεηαη πξνζπάζεηα λα θαηαλνεζεί ν κεραληζκόο 

εμαγσγήο ηνπ γαιιίνπ ζηε ξεηίλε. 

 

 

 

 

΢ρήκα 5. Γηάγξακκα ξνήο πξσηνγελνύο θαη δεπηεξνγελνύο εμαγσγήο Ga κε 
ρξήζε ζπλζεηηθήο ξεηίλεο 
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2.1 Διζαγυγή 

΢ηελ παξνύζα Γηπισκαηηθή Δξγαζία κειεηάηαη πεηξακαηηθά ε κεηαθνξά γαιιίνπ, 

από αξγηιηθό δηάιπκα ηεο κεζόδνπ Bayer ζε εκπνξηθή ζπλζεηηθή ξεηίλε. 

Δπηδηώθεηαη επίζεο, ε εύξεζε θαη ε θαηαλόεζε ηνπ κεραληζκνύ εμαγσγήο γαιιίνπ 

ζηε ζπγθεθξηκέλε ξεηίλε. Μέζσ ησλ πεηξακάησλ πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

κειεηώληαη: 

 Η θηλεηηθή θαη ε ηζνξξνπία  ηεο δηεξγαζίαο κεηαθνξάο Ga, από ην δηάιπκα 

ζηε ξεηίλε 

 Η ηθαλόηεηα θόξηηζεο (qe) ηεο ξεηίλεο  

 Η ζπκβνιή ηεο πξνθαηεξγαζίαο ηεο ξεηίλεο ζηνλ κεραληζκό εμαγσγήο Ga 

 Η ζπκβνιή ησλ θύθισλ θνξηίζεσο ξεηίλεο ζηνλ κεραληζκό εμαγσγήο Ga 

2.2 Ππώηερ Ύλερ 

Γηα ηε δηεμαγσγή πεηξακάησλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ : 

1. Ρεηίλε Puromet MTS9701, ηεο εηαηξείαο PUROLITE (Δηθόλα 10). Πξόθεηηαη γηα 

κία ζπλζεηηθή ξεηίλε πνπ αλήθεη ζηελ θαηεγνξία ησλ ρειηθώλ ξεηηλώλ. Δίλαη 

πνιπαθξπιηθή θαη έρεη σο ελεξγή νκάδα ηελ ακηδνμίκε (Δηθόλα 11), ε νπνία είλαη 

ηθαλή λα ζρεκαηίδεη ζύκπινθα κε ηόληα κεηάιισλ. Η ξεηίλε έρεη επηιεθηηθόηεηα σο 

πξνο ην γάιιην. 

 

 

                   Δηθόλα 10.Puromet MTS9701               Δηθόλα 11. Δλεξγή νκάδα ακηδνμίκεο 
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Σα θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο ξεηίλεο, όπσο δόζεθαλ από ηελ 

θαηαζθεπάζηξηα εηαηξεία, θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 12. 

 

 

Από ηηο ηηκέο Total Capacity θαη Specific Gravity πνπ καο δίλνληαη, ππνινγίζηεθε ε 

ηθαλόηεηα θόξηηζεο πνπ έρεη ε ξεηίλε ζε κνλάδεο meq/g, ε νπνία είλαη ίζε κε 

0,92meq/g. Η ηηκή απηή απνηειεί ηε ζεσξεηηθή πξνζέγγηζε ηεο ηθαλόηεηαο 

θόξηηζεο ηεο ξεηίλεο. 

2. Spent Bayer Liquor (SBL) (Δηθόλα 13) από ην εξγνζηάζην «ΑΛΟΤΜΙΝΙΟΝ 

ΣΗ΢ ΔΛΛΑΓΟ΢» ηεο εηαηξείαο ΜΤΣΙΛΗΝΑΙΟ΢. Δίλαη ην αξγηιηθό δηάιπκα πνπ 

πξνθύπηεη κεηά ην ζηάδην ηεο θαηαβύζηζεο, θαηά ηελ παξαγσγή αινπκίλαο από 

κεηαιιεύκαηα βσμίηε, κε ηε Μέζνδν Bayer (΢ρήκα 6).  

 

 

 

                        Δηθόλα 12. Φπζηθνρεκηθά Υαξαθηεξηζηηθά Ρεηίλεο 

Δηθόλα 13. Γείγκα δηαιύκαηνο SBL 
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΢ρήκα 6. Απινπνηεκέλν δηάγξακκα ξνήο ηεο Μεζόδνπ Bayer κε αλαθνξέο ζην θπνθνξνύλ 
δηάιπκα, I: Δθρύιηζε, ΙΙ: Καηαβύζηζε, III: Αθπδάησζε κε πύξσζε, IV : ΢πκπύθλσζε κε εμάηκηζε 

(Johannes Vind et.al.,2017) 

Η ρεκηθή ζύζηαζε ηνπ δηαιύκαηνο απηνύ σο πξνο ηα ηέζζεξα ζηνηρεία πνπ 

κειεηάκε θαίλεηαη παξαθάησ (Πίλαθαο 2). Οη ηηκέο ησλ ζπγθεληξώζεσλ απηώλ,  

έρνπλ πξνθύςεη από ην Μέζν Όξν όισλ ησλ κεηξήζεσλ πνπ θάλακε ζην δηάιπκα 

θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ ρξνληθνύ δηαζηήκαηνο πνπ απαηηνύηαλ γηα ηελ νινθιήξσζε 

ησλ πεηξακαηηθνύ κέξνπο ηεο Γηπισκαηηθή Δξγαζίαο. Η ζπγθέληξσζε Γαιιίνπ 

ζην δηάιπκα έρεη κεηξεζεί κε δύν δηαθνξεηηθνύο ηξόπνπο (ICP-OES/AAS), γηα 

απηό θαη παξαηίζεληαη δύν δηαθνξεηηθέο εθδνρέο. Η απόθιηζε κεηαμύ ησλ ηηκώλ 

απηώλ εμεγείηαη θαη αλαιύεηαη ζε επόκελε ππνελόηεηα. 

 

Πίλαθαο 2. Υεκηθή Αλάιπζε SBL 

Spent Bayer Liquor 

 
Μέηαιια 
 
 
΢πγθέληξσζε                

 
Ga (ICP-OES) 

 
 

343,71ppm 

 
  Ga (AAS) 

 
 

226,16ppm 

 

 
V 

 

85,61ppm 

 
Al 
 
 

50,49g/L 

 
Na 

 

156,67g/L 
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2.3 Πειπαμαηικέρ διαηάξειρ και διαδικαζίερ 

2.3.1 Πειπάμαηα Κινηηικήρ 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ αξρηθά δύν πεηξάκαηα κε δηαθνξεηηθή αλαινγία κάδαο 

ξεηίλεο πξνο όγθν δηαιύκαηνο (50 θαη 30 g/L αληίζηνηρα), κε ζθνπό ηνλ (%) 

πξνζδηνξηζκό εμαγσγήο γαιιίνπ από ην δηάιπκα, ηνλ ππνινγηζκό ηεο ηθαλόηεηαο 

θόξηηζεο ηεο ξεηίλεο θαη ηελ πξαγκαηνπνίεζε θηλεηηθήο κειέηεο ηεο δηεξγαζίαο 

κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε. Δμαηηίαο πξνβιεκάησλ πνπ 

πξνέθπςαλ ζηηο ρεκηθέο αλαιύζεηο ησλ δηαιπκάησλ, επαλαιήθζεθε ε 

πξαγκαηνπνίεζε ηνπ πεηξάκαηνο αλαινγίαο 30gresin /LSBL . 

Σν πξώην βήκα πνπ γηλόηαλ πξηλ ηελ έλαξμε θάζε πεηξάκαηνο, ήηαλ ε 

πξνεηνηκαζία ηεο ξεηίλεο. Δπαξθήο πνζόηεηα μεξήο ξεηίλεο, όπσο είρε 

παξαιεθζεί ζηε κνξθή Free Base, πθίζηαην δηόγθσζε (swelling) κε αηώξεζε ηεο 

ζε απηνληζκέλν λεξό γηα δύν ώξεο (t=2h). Μεηά ην πέξαο ησλ σξώλ απηώλ 

αθνινπζνύζε δηήζεζε ππό θελό ώζηε λα δηαρσξηζηεί ε δηνγθσκέλε ξεηίλε από ην 

απηνληζκέλν λεξό θαη ζηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηνύηαλ ε αθξηβήο δύγηζε ηεο 

ξεηίλεο πνπ απαηηνύζε ην εθάζηνηε πείξακα. 

Με ηε ρξήζε ζηθσλίνπ πιήξσζεο (100ml) θαη ειαζηηθή ζθαίξα (πνπάξ) 

κεηαθέξνληαλ γηα θάζε πείξακα 400ml δηαιύκαηνο SBL από ην δνρείν ζην νπνίν 

ην είρακε παξαιάβεη από ην εξγνζηάζην  ζε πιαζηηθέο θσληθέο θηάιεο κε πώκα. Η 

επηινγή ησλ πιαζηηθώλ έλαληη ησλ γπάιηλσλ θηαιώλ, έγηλε ώζηε λα απνθεπρζεί ε 

θζνξά ιόγσ ηεο πςειήο αιθαιηθόηεηαο ηνπ δηαιύκαηνο καο. ΢ηε ζπλέρεηα, 

δπγηδόηαλ ζε ειεθηξνληθό δπγό αθξηβείαο ε απαηηνύκελε πνζόηεηα ξεηίλεο (12g 

γηα αλαινγία 30gresin /LSBL θαη 20g γηα αλαινγία 50gresin /LSBL) θαη πξνζηίζεην ζηηο 

θσληθέο θηάιεο πνπ πεξηείραλ ην SBL. Έπεηηα, νη θσληθέο θηάιεο ηνπνζεηνύληαλ 

ζηνλ αλαθηλεηήξα ειιεηςνεηδνύο θίλεζεο (Orbital Shaker-SSL1) ηεο εηαηξείαο 

Stuart (Δηθόλα 14), γηα λα επηηεπρζεί ε επηζπκεηή αλάδεπζε ηνπ δηαιύκαηνο κε 

ζθνπό ηα πεξηέρνληα ζην δηάιπκα beads ξεηίλεο λα αησξνύληαη. Ο  ζπλνιηθόο 

ρξόλνο επαθήο θπκάλζεθε από 4h έσο 96 h, θαη μεθηλνύζε από ηε ζηηγκή πνπ 

άξρηδε ε αλάδεπζε.  
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Καηά ηε δηάξθεηα ησλ σξώλ απηώλ, πξαγκαηνπνηνύηαλ δεηγκαηνιεςία κε ζύξηγγα 

κε θίιηξν. ΢πγθεθξηκέλα, δεηγκαηνιεςία πξαγκαηνπνηήζεθε ζηα εμήο ιεπηά (min): 

5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 360, 1440, 3240, 4320, 5760. Οη  ζπλζήθεο 

ησλ πεηξακάησλ θηλεηηθήο πεξηγξάθνληαη ζηνλ παξθάησ Πίλαθα 3. ΢ην ηέινο θάζε 

πεηξάκαηνο γηλόηαλ δηαρσξηζκόο ζηεξεώλ/πγξώλ κε δηήζεζε ππό θελό. Σα 

δηαιύκαηα απνζεθεύνληαλ, ώζηε λα ζηαιζνύλ ελ ζπλερεία γηα αλάιπζε θαη λα 

πξνζδηνξηζηεί ζε απηά ε ζπγθέληξσζε Ga, V, Al θαη Νa. Οη ξεηίλεο πξηλ 

απνζεθεπζνύλ, πεξλνύζαλ  από κηα ζεηξά δηαδνρηθώλ πιύζεσλ κε απηνληζκέλν 

λεξό. Έπεηηα, ζε δείγκαηα απηώλ γηλόηαλ αλάιπζε ηεο κνξηαθήο ηνπο δνκήο. 

 

Πίλαθαο 3. ΢πλζήθεο Πεηξακάησλ Κηλεηηθήο 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Παξάκεηξνη 

 
1

ν
 Πείξακα 

 
2

ν
 Πείξακα 

 
3

ν
 Πείξακα 

Θεξκνθξαζία (
ν
C) 22 22 22 

Αλάδεπζε (rpm) 220 220 220 

Λόγνο R/SBL(g/L) 50 30 30 

΢πλνιηθόο Υξόλνο 
Δπαθήο (h) 

4 24 96 

Δηθόλα 14. Αλαθηλεηήξαο ειιεηςνεηδνύο θίλεζεο, Orbital 
Shaker-SSL1 
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2.3.2 Πειπάμαηα Ηζοπποπίαρ 

Απηή ε ζεηξά πεηξακάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζθνπό ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο 

κέγηζηεο ηθαλόηεηαο θόξηηζεο ηεο ξεηίλεο κε γάιιην, θαζώο θαη ηε δηεξεύλεζε ηνπ 

κεραληζκνύ ηζόζεξκσλ ξόθεζεο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε. 

Έγηλαλ δώδεθα πεηξάκαηα ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο, αλάδεπζεο θαη 

ζπλνιηθνύ ρξόλνπ επαθήο, κεηαβάιινληαο κόλν ηε κάδα ηεο ξεηίλεο αλά 50ml 

δηαιύκαηνο SBL . Οη ηηκέο απηώλ ησλ παξακέηξσλ αλαγξάθνληαη ζηνλ παξαθάησ 

Πίλαθα 4. 

Πίλαθαο 4. ΢πλζήθεο Πεηξακάησλ Ιζνξξνπίαο 

 

Η πξώηε δηαδηθαζία πνπ πξαγκαηνπνηνύηαλ ήηαλ ε θαηάιιειε πξνεηνηκαζία 

επαξθνύο πνζόηεηαο ξεηίλεο, κε ηνλ ίδην ηξόπν θαηά ηνλ νπνίν γηλόηαλ θαη ζηα 

πεηξάκαηα θηλεηηθήο θαη έρεη πεξηγξαθεί ιεπηνκεξώο ζηελ ππνελόηεηα 2.3.1. Δλ 

ζπλερεία, γηα θάζε πείξακα κεηαθέξνληαλ 50ml δηαιύκαηνο κε ηε ρξήζε ζηθσλίνπ 

πιήξσζεο ζε πιαζηηθή θσληθή θηάιε κε πώκα. ΢ηελ θάζε θηάιε κεηέπεηηα, 

πξνζηίζεην ε εθάζηνηε πνζόηεηα δηνγθσκέλεο ξεηίλεο, ε νπνία είρε δπγηζηεί 

λσξίηεξα ζηνλ ειεθηξνληθό δπγό αθξηβείαο. Οη θσληθέο θηάιεο ηνπνζεηνύληαλ ζην 

Shaker θαη παξέκελαλ ππό αλάδεπζε γηα 24h. ΢ην ηέινο θάζε πεηξάκαηνο γηλόηαλ 

δηήζεζε ππό θελό, ώζηε λα γίλεη δηαρσξηζκόο ζηεξεώλ/πγξώλ θαη απνζεθεύνληαλ 

ηόζν ηα δηαιύκαηα όζν θαη νη ξεηίλεο αθνύ πξώηα πξαγκαηνπνηνύηαλ 

ηθαλνπνηεηηθόο αξηζκόο πιύζεσλ κε απηνληζκέλν λεξό. ΢ηα δηαιύκαηα γηλόηαλ 

ρεκηθή αλάιπζε, ελώ ζε δείγκαηα ξεηηλώλ κειέηε ηεο κνξηαθήο δνκήο ηνπο.  

 

Παξάκεηξνη Σηκέο 

Θεξκνθξαζία (νC) 22 

Αλάδεπζε (rpm) 220 

Γξακκάξηα Ρεηίλεο/50ml SBL 0,0125 - 0,025 - 0,05 - 0,1 - 0,25 -  0,5- 
0,75 - 1- 1,5 - 2 - 3 - 5 

΢πλνιηθόο Υξόλνο Δπαθήο (h) 24 
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2.3.3 Πειπάμαηα Δπεξεπγαζίαρ Ππώηυν Τλών 

Απηόο ν θύθινο πεηξακάησλ έγηλε ζηα πιαίζηα αλαδήηεζεο θαη πξνζπάζεηαο 

θαηαλόεζεο ηνπ κεραληζκνύ εμαγσγήο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε Puromet MTS9701. 

΢ηξεθόκελνη ζηηο πξώηεο ύιεο πνπ ρξεζηκνπνηνύκε, απνθαζίζακε λα ηηο 

επεμεξγαζηνύκε θαη λα πξαγκαηνπνηήζνπκε κεηέπεηηα πεηξάκαηα κε απηέο, ώζηε 

λα δηαπηζηώζνπκε εάλ θαη κε πνηνλ ηξόπν, είηε ε πξνθαηεξγαζία ηεο ξεηίλεο είηε 

ην δηάιπκα SBL, απηό θαζαπηό, ζπκβάιινπλ ζηνλ κεραληζκό εμαγσγήο ηνπ 

γαιιίνπ. 

Χο πξνο ηε ξεηίλε πξαγκαηνπνηήζεθαλ δύν δηαθνξεηηθνί ηξόπνη επεμεξγαζίαο 

ηεο, έρνληαο σο ζηόρν ηελ ελεξγνπνίεζε πηζαλώλ ζέζεσλ ξόθεζεο. 

΢πγθεθξηκέλα ππέζηε επεμεξγαζία κε δηάιπκα NaOH θαη δηάιπκα HCl. Καη ηα δύν 

ήηαλ ζπγθεληξώζεσο 0,2M θαη παξαζθεπάζηεθαλ ζην Δξγαζηήξην Μεηαιινπξγίαο 

κε ηνλ αθόινπζν ηξόπν: 

Γιάλςμα ΝaΟΖ, C =0,2M 

Γηα ηελ παξαζθεπή 500ml δηαιύκαηνο ζπγθεληξώζεσο 0,2Μ, απαηηνύληαη 4g 

θαπζηηθήο ζόδαο (Mr NaOH=40). Πνηήξη δέζεσο ηνπνζεηήζεθε πάλσ ζηνλ 

καγλεηηθό αλαδεπηήξα πνπ δηαζέηεη ην εξγαζηήξην θαη πξνζηέζεθε ζε απηό έλαο 

καγλήηεο (γηα λα επηηεπρζεί αλάδεπζε),απηνληζκέλν λεξό θαη έπεηηα ε 

απαηηνύκελε πνζόηεηα ηνπ ζηεξενύ ώζηε λα δηαιπζεί.  

Σν ππθλό δηάιπκα ΝaOH πνπ δεκηνπξγήζεθε κεηαθέξζεθε ελ ζπλερεία ζε 

νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 500ml θαη νγθνκεηξήζεθε. 

Γηα λα βεβαησζεί ε ηηκή ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ δηαιύκαηνο πξαγκαηνπνηήζεθε 

ηηηινδόηεζε κε ηνλ απηόκαην ηηηινδόηε 702 SM Titrino ηεο Metrohm. 

΢πγθεθξηκέλα, 20ml ηνπ δηαιύκαηνο πνπ παξαζθεπάζηεθε ηηηινδνηήζεθαλ κε 

δηάιπκα HCl, C=0,5M. To κεράλεκα καο έδσζε EP όηαλ είραλ θαηαλαισζεί VHCl 

=7,9ml θαη ην pH ήηαλ 6,71.  

΢ην ζεκείν απηό ηζρύεη όηη : 

CΝaOH*VΝaOH = C HCl *V HCl => 20*CΝaOH = 0,5*7,9 => CΝaOH = 0,1975 M 

Γιάλςμα HCl, C=0,2M  

Παξαζθεπάζηεθαλ 500ml HCl,C=0,2M κε αξαίσζε ηνπ ππθλνύ δηαιύκαηνο HCL, 

ζπγθέληξσζεο C=12Μ πνπ δηαζέηεη ην εξγαζηήξην.  
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Ο όγθνο ηνπ ππθλνύ δηαιύκαηνο πνπ απαηηνύηαλ ππνινγίζηεθε από ηε ζρέζε 

αξαίσζεο (Cαξρ*Vαξρ = C ηει *V ηει ). ΢πλεπώο, πξνζηέζεθαλ 8,33ml HCl (C=12M) 

θαη απηνληζκέλν λεξό ζε νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 500ml θαη νγθνκεηξήζεθαλ. 

Γηα λα βεβαησζεί ε ηηκή ηεο ζπγθέληξσζεο πξαγκαηνπνηήζεθε ηηηινδόηεηεζε κε 

ηνλ απηόκαην ηηηινδόηε 702 SM Titrino ηεο Metrohm. ΢πγθεθξηκέλα, 10ml ηνπ 

δηαιύκαηνο πνπ παξαζθεπάζηεθε ηηηινδνηήζεθαλ κε δηάιπκα NaOH C=0,1M. To 

κεράλεκα καο έδσζε EP όηαλ είραλ θαηαλαισζεί VΝaOH =19,399ml θαη ην PH ήηαλ 

7,04. ΢ην ζεκείν απηό ηζρύεη όηη : 

CΝaOH*VΝaOH = C HCl *V HCl => 0,1*19,399 = 10C HCl => C HCl= 0,19399 Μ 

Η δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ επεμεξγαζία ηεο ξεηίλεο κε ηα δύν 

δηαιύκαηα ήηαλ ε εμήο : 

 Δπαξθήο πνζόηεηα ξεηίλεο ππέζηε δηόγθσζε κε απηνληζκέλν λεξό κε ηε 

δηαδηθαζία πνπ είρε αθνινπζεζεί ζε όια ηα πξνεγνύκελα πεηξάκαηα. 

 3,5gr δηνγθσκέλεο ξεηίλεο ηνπνζεηήζεθαλ ζε πιαζηηθή θσληθή θηάιε, ζηελ 

νπνία ελ ζπλερεία πξνζηέζεθαλ 350ml δηαιύκαηνο NaOH (C=0,2M). 

  3,5gr ξεηίλεο κεηαθέξζεθαλ ζε δεύηεξε  πιαζηηθή θσληθή θηάιε ζηελ 

νπνία πξνζηέζεθαλ 350ml δηαιύκαηνο HCL(C=0,2M). 

 Οη θσληθέο θηάιεο ηνπνζεηήζεθαλ ζην Shaker, όπνπ παξέκεηλαλ ππό 

αλάδεπζε (220rpm) γηα ρξνληθό δηάζηεκα 24h. 

 Μεηά ην πέξαο ησλ 24h, πξαγκαηνπνηήζεθε δηήζεζε ππό θελό γηα λα 

επέιζεη δηαρσξηζκόο ζηεξεώλ/πγξώλ. Οη ξεηίλεο απνζεθεύηεθαλ, ώζηε λα 

ρξεζηκνπνηεζνύλ ζηα πεηξάκαηα πνπ ζα αλαιπζνύλ παξαθάησ.  

΢ε όηη έρεη λα θάλεη κε ην αξγηιηθό δηάιπκα ηεο κεζόδνπ Bayer πνπ 

ρξεζηκνπνηνύκε σο πξώηε ύιε, ζθνπόο καο ήηαλ λα δηεξεπλήζνπκε αλ ιόγσ 

θάπνηνπ πεξηερόκελνπ ζηνηρείνπ ηνπ πνπ δελ γλσξίδνπκε, θαιύπηνληαη ζέζεηο ηεο 

ξεηίλεο, ζπκβάιινληαο κε απηόλ ηνλ ηξόπν ζηελ απόδνζε ηεο δηεξγαζίαο 

εμαγσγήο γαιιίνπ. Γηα ην ιόγν απηό, θαηαζθεπάζηεθαλ 200ml αξγηιηθoύ 

δηαιύκαηνο πνπ πεξηείρε Ga ζε ζπγθεληξώζεηο θνληηλέο κε απηέο ηνπ SBL. Η 

επηζπκεηή ζπγθέληξσζε σο πξνο ην Νa ήηαλ 163,5g/l θαη σο πξνο ην Ga 250ppm 

(κέηξεζε κε AAS). Γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ ινηπόλ απαηηνύληαλ 56,87g θαπζηηθήο 

ζόδαο, 50ml πξόηππνπ δηαιύκαηνο Ga, C=1000ppm, πνπ δηαζέηεη ην εξγαζηήξην 

θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε βαζκνλόκεζε ηνπ νξγάλνπ ηεο AAS γηα ηε κέηξεζε 



Διπλωματική Εργαςία – Κωνςταντακοπούλου Ελένη  47 

 

γαιιίνπ, θαζώο θαη απηνληζκέλν λεξό. Ογθνκεηξήζεθαλ ζηα 200ml. To δηάιπκα 

απνζεθεύηεθε γηα λα ρξεζηκνπνηεζεί ζηα πεηξάκαηα πνπ ζα αλαιπζνύλ 

αθνινύζσο.  

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζπλνιηθά έμη δηαθνξεηηθά πεηξάκαηα ρξεζηκνπνηώληαο ηηο 

επεμεξγαζκέλεο ξεηίλεο, θαζώο θαη ην δηάιπκα γαιιίνπ πνπ θαηαζθεπάζηεθε ζε 

όινπο ηνπο πηζαλνύο ζπλδπαζκνύο  θαη ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο, 

αλάδεπζεο θαη ζπλνιηθνύ ρξόλνπ επαθήο, κε ζθνπό λα ζπγθξηζνύλ κε πείξακα 

πνπ έρεη πξαγκαηνπνηεζεί ζηηο αληίζηνηρεο ζπλζήθεο, ρξεζηκνπνηώληαο ξεηίλε 

πνπ έρεη επεμεξγαζηεί  απνθιεηζηηθά κε απηνληζκέλν λεξό θαη δηάιπκα SBL. Οη 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο αλαθέξνληαη ζηνλ Πίλαθα 5. 

Πίλαθαο 5. ΢πλζήθεο Πεηξακάησλ Δπεμεξγαζίαο Πξώησλ Τιώλ 

Καηεξγαζίαο ξεηίλεο ΝaOH(C=0,2M) HCl(C=0,2M) DI 

Μάδα ξεηίλεο(g) 1,5 1,5 1,5 

Όγθνο SBL(ml) 50 50 50 

Λόγνο R/SBL(g/L) 30 30 30 

Μάδα ξεηίλεο(g) 1,5 1,5 1,5 

Όγθνο δηαιύκαηνο Ga(ml) 50 50 50 

Λόγνο R/P.Ga (g/L) 30 30 30 

Υξόλνο επαθήο : 24h  Θεξκνθξαζία : 22νC  Ρπζκόο Αλάδεπζεο : 220rpm 

 

2.3.4. Κύκλοι Φοπηίζευρ Ρηηίνηρ 

Καη απηή ε ζεηξά πεηξακάησλ έγηλε ζηα πιαίζηα δηεξεύλεζεο θαη πξνζπάζεηαο 

θαηαλόεζεο ηνπ κεραληζκνύ εμαγσγήο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε Puromet MTS9701. 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ δηαδνρηθέο θνξηίζεηο ηεο ίδηαο ξεηίλεο γηα λα δηαπηζησζεί εάλ 

ζπλερίδεη λα έρεη ηθαλόηεηα ξόθεζεο γαιιίνπ θαη κεηά ηελ πξώηε ρξήζε ηεο, 

γεγνλόο πνπ ζα πξνθαινύζε θαη αύμεζε ζηε ηηκή ηεο ηθαλόηεηαο θόξηηζεο ηεο 

κεηά ην πέξαο ηνπ δεύηεξνπ θύθινπ θνξηίζεσο. 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζπλνιηθά ηξεηο θύθινη θνξηίζεσο. Αξρηθά, επαξθήο πνζόηεηα 

ξεηίλεο ππέζηε swelling κε ηε γλσζηή δηαδηθαζία πνπ έρεη ήδε αλαθεξζεί από 

πξνεγνύκελα πεηξάκαηα. Έπεηηα, δπγίζηεθαλ 3g ξεηίλεο θαη κεηαθέξζεθαλ ζε 

πιαζηηθή θηάιε κε πώκα, ζηελ νπνία ελ ζπλερεία πξνζηέζεθαλ κε ζηθώλην 

πιήξσζεο, 100ml δηαιύκαηνο SBL. Η θηάιε ηνπνζεηήζεθε ζην Shaker, όπνπ 
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παξέκεηλε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο (22νC), ππό αλάδεπζε 220rpm γηα 24h. 

΢ην ηέινο ηνπ  πεηξάκαηνο έγηλε δηήζεζε ππό θελό γηα λα δηαρσξηζηνύλ 

ζηεξεά/πγξά. Σν δηάιπκα απνζεθεύηεθε, ελώ ε ξεηίλε κεηά από κεγάιν αξηζκό 

πιύζεσλ κε απηνληζκέλν λεξό ηνπνζεηήζεθε εθ λένπ ζε πιαζηηθή θηάιε κε 100ml 

δηαιύκαηνο SBL, ώζηε λα μεθηλήζεη ν δεύηεξνο θύθινο θνξηίζεσο κε ηηο ίδηεο 

ζπλζήθεο. Παλνκνηόηππε δηαδηθαζία αθνινπζήζεθε ζην ηέινο ηνπ δεύηεξνπ 

θύθινπ, ώζηε λα μεθηλήζεη ν ηξίηνο. Μεηά ην πέξαο ηνπ ηειεπηαίνπ θύθινπ, θαη 

ύζηεξα από ηελ πξαγκαηνπνίεζε δηήζεζεο ππό θελό, απνζεθεύηεθαλ ηόζν ην 

δηάιπκα όζν θαη ε ξεηίλε. Σα δηαιύκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαη από ηνπο ηξεηο 

θύθινπο θνξηίζεσο, ζηάιζεθαλ πξνο αλάιπζε γηα λα πξνζδηνξηζηεί ζε απηά ε 

ζπγθέληξσζε Ga, Al, V θαη Na. 

2.4 Σεσνικέρ σαπακηηπιζμού διαλςμάηυν και ζηεπεών 

Ο ραξαθηεξηζκόο ησλ δηαιπκάησλ πεξηιακβάλεη ηε ρεκηθή ηνπο αλάιπζε γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκό ηεο ζπγθέληξσζεο γαιιίνπ, αξγηιίνπ, βαλαδίνπ θαη λαηξίνπ, ελώ ν 

ραξαθηεξηζκόο ησλ ζηεξεώλ πεξηιακβάλεη ηελ αλάιπζε ηεο κνξηαθήο ηνπο δνκήο 

κε θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ. 

2.4.1 Υημικέρ Αναλύζειρ 

Η ρεκηθή αλάιπζε ησλ δηαιπκάησλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο ζπγθέληξσζεο Al 

θαη Νa έγηλε κε ηε κέζνδν ηεο θαζκαηνζθνπίαο αηνκηθήο απνξξόθεζεο (Atomic 

Absorption Spectometry-AAS) θαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ V κε ηε κέζνδν ηεο 

Φαζκαηνκεηξίαο αηνκηθήο εθπνκπήο κε πεγή επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο 

(Inductivelyccoupled Plasma Atomic Emission Spectomety, ICP-OES). Η ρεκηθή 

αλάιπζε ησλ δηαιπκάησλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό  ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ Ga 

πξαγκαηνπνηήζεθε θαη κε ηηο δύν απηέο κεζόδνπο. Σα θαζκαηόκεηξα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη ηεο εηαηξείαο Perkin Elmer.  

΢ηα πξνο αλάιπζε δείγκαηα απαηηνύληαλ κεγάιεο αξαηώζεηο ιόγσ ηεο πςειήο 

αιθαιηθόηεηάο ηνπο, νη νπνίεο έγηλαλ κε απηνληζκέλν λεξό γηα ηελ απνθπγή 

θαηαβπζίζεσλ.  

΢ε θάζε δηάιπκα πνπ πήγαηλε πξνο αλάιπζε γίλνληαλ νη εμήο αξαηώζεηο :  

1:5 (1%Cs) [κέηξεζε Ga κε AAS], 1:100 [Μέηξεζε Ga θαη V κε ΙCP-OES],    

1:1000 [ Μέηξεζε Al], 1:50.000 (1%Cs) [Μέηξεζε Na].  
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2.4.2 Μελέηη Μοπιακήρ Γομήρ 

Η κειέηε ηεο κνξηαθήο δνκήο ησλ ζηεξεώλ δεηγκάησλ έγηλε κε ηε κέζνδν ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier (FT-IR, Fourier 

Transform Infrared Radiation). Η δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε απνηειείηαη από 

ην θαζκαηόκεηξν Spectrum 100 ηεο Δηαηξείαο Perkin Elmer θαη ην αληίζηνηρν 

ινγηζκηθό, γηα ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ θαη ηελ παξαθνινύζεζε ησλ 

απνηειεζκάησλ. Η αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ έγηλε  κε ηελ ηερληθή ATR (Attenuated 

Total Reflection) ρξεζηκνπνηώληαο θξύζηαιιν ZnSe, ώζηε λα ιεθζνύλ θάζκαηα 

ζηελ πεξηνρή θπκαηαξηζκώλ  4000- 650 cm-1 , θαζώο θαη κε ηελ ηερληθή KBr 

Γίζθσλ, ώζηε λα ιάβνπκε θάζκαηα έσο 450 cm-1 . Γηα ηελ αθξηβέζηεξε ιήςε ηνπ 

θάζκαηνο, νξηδόηαλ κέζσ ηνπ ινγηζκηθνύ ηνπ νξγάλνπ λα πξαγκαηνπνηεί 8 

επαλαιήςεηο ζε θάζε κέηξεζε. 

Η πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ ξεηίλεο πξηλ ηελ ηερληθή ATR ήηαλ ε ιεηνηξίβεζε 

ηνπο κέρξη λα θηάζνπλ ηε κνξθή πνύδξαο. 

Σα βήκαηα πνπ απαηηνύληαλ θαηά ηελ πξνεηνηκαζία θάζε δείγκαηνο ξεηίλεο πξηλ 

ηελ ηερληθή KBr Γίζθσλ ήηαλ ηα εμήο : 

1. 600mg ΚΒr θαη κηθξή πνζόηεηα δείγκαηνο ξεηίλεο (αθνύ πξώηα είρε 

ιεηνηξηβεζεί ζε κέγεζνο <63κm) ηνπνζεηνύληαλ ζε πάινπο γηα μήξαλζε 

ζηνπο 35νC γηα 24h. 

2. Γεκηνπξγία κίγκαηνο κε 330mg KBr θαη 10mg δείγκαηνο ξεηίλεο θαη 

αλάκεημε απηώλ ζε αράηηλν γνπδί γηα νκνγελνπνίεζε. 

3. Από ην παξαπάλσ κίγκα δπγίδνληαλ 10mg θαη αλακηγλύνληαλ μαλά κε 

300mg KBr έσο όηνπ νκνγελνπνηνύληαλ. 

4. Σα ηειεπηαία κίγκαηα (αξαηά) ηνπνζεηνύληαλ μαλά γηα μήξαλζε ζηνπο 35 νC 

καδί κε έλα δείγκα 300mg ΚΒr ζθέην γηα ηνπιάρηζηνλ 12h θαη ζηε ζπλέρεηα 

ηνπνζεηνύληαλ ζηνλ μεξαληήξα. 

5. Σνπνζεηνύηαλ ν δεηγκαηνθνξέαο κέηξεζεο δηζθίσλ ζην FTIR θαη γηλόηαλ 

βαζκνλόκεζε νξγάλνπ. 

6. Μνξθνπνηνύηαλ ην ζθέην ΚBr ζε δηζθίν ρξεζηκνπνηώληαο θελό θαη πίεζε 

10tn γηα 5min. Σν δηζθίν απηό, απνηεινύζε ην background ησλ δεηγκάησλ 

καο ζε όηη αθνξά ηελ πγξαζία ή ηπρόλ επηκνιύλζεηο. 



Διπλωματική Εργαςία – Κωνςταντακοπούλου Ελένη  50 

 

7. Μνξθνπνηνύηαλ ην δείγκα ζε δηζθίν ζηελ πξέζα, ρξεζηκνπνηώληαο θελό 

θαη πίεζε 10tn γηα 5min. 

8. To δηζθίν κεηαθεξόηαλ ζύληνκα ζην δεηγκαηνθνξέα θαη γηλόηαλ ε κέηξεζε. 
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3.1 Πειπάμαηα Κινηηικήρ   

3.1.1 Μεηαθοπά μεηάλλυν από ηο διάλςμα ζηη πηηίνη 

΢ηνλ Πίλαθα 6 αλαγξάθνληαη νη ζπγθεληξώζεηο ησλ ζηνηρείσλ Ga, V, Al θαη Na ζην 

SBL πξηλ ηελ έλαξμε, θαζώο θαη κεηά ην πέξαο ησλ δύν πξώησλ θηλεηηθώλ 

πεηξακάησλ πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε αλαινγίεο 50gresin/LSBL θαη 30gresin/Lsbl. 

Πίλαθαο 6. Απνηειέζκαηα ρεκηθώλ αλαιύζεσλ ζηα δηαιύκαηα ησλ πεηξακάησλ κε αλαινγία 50g/L 
θαη 30g/L 

Λόγνο 
R/SBL ( g/L) 

Υξόλνο 
Δπαθήο(h) 

Ga ICP-OES 
(ppm) 

V(ppm) Al(g/L) Na(g/L) 

 0 332,55 89,35 48,54 148,7 

50 4 130,1 83,71 47,22 151,95 

30 24 198,5 89,12 49,61 213,75 

Όπσο θαίλεηαη από ηα απνηειέζκαηα ησλ ρεκηθώλ αλαιύζεσλ ηνπ Πίλαθα 6, 

ππάξρεη πξόβιεκα κε ηε κέηξεζε ησλ ζπγθεληξώζεσλ Al θαη Na ζηα δηαιύκαηα, 

θαζώο παίξλνπκε κεγαιύηεξεο ηηκέο ζπγθεληξώζεσο ζηα δηαιύκαηα κεηά ην 

πέξαο ησλ πεηξακάησλ, ζε ζρέζε κε ηηο ηηκέο πνπ έρνπκε πξηλ ηελ έλαξμε ηνπο. 

Σν πξόβιεκα απηό, νθείιεηαη ζηελ πςειή αιθαιηθόηεηα ησλ δηαιπκάησλ καο, ε 

νπνία αξρηθά απαηηεί κεγάιεο αξαηώζεηο (έσο θαη 1: 50.000), απμάλνληαο θαηά 

απηόλ ηνλ ηξόπν ηηο πηζαλόηεηεο ζθάικαηνο θαη θαηά δεύηεξνλ, εκπνδίδεη ηε 

κέηξεζε ησλ κεηάιισλ απηώλ ζην θαζκαηόκεηξν.  

Από ηε ζπγθέληξσζε ηνπ Ga ζηα δηαιύκαηα, ππνινγίζηεθε ε ηθαλόηεηα θόξηηζεο 

ηεο ξεηίλεο σο πξνο απηό θαη γηα ηα δύν πεηξάκαηα θαη παξνπζηάδεηαη ζην ΢ρήκα 

7 ζε ζρέζε κε ηνλ ρξόλν επαθήο. 

 

΢ρήκα 7. Ιθαλόηεηα θόξηηζεο ξεηίλεο Puromet MTS9701 , ζε ζρέζε κε ηνλ ρξόλν επαθήο γηα 
αλαινγίεο 30g/L θαη 50g/L 
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Από ην ΢ρήκα 7, παξαηεξνύκε όηη ε ηθαλόηεηα θόξηηζεο ηεο ξεηίλεο κεηά ην 

πέξαο θαη ησλ δύν πεηξακάησλ παξακέλεη κηθξή, θαη ζπγθεθξηκέλα έρεη ηηκή 

0,021meqGa/gresin θαη 0,019meqGa/gresin γηα αλαινγία 30gresin/LSBL θαη 50gresin/LSBL 

αληηζηνίρσο, γεγνλόο πνπ καο πξνβιεκαηίδεη. Φαίλεηαη επίζεο, όηη δελ έρεη επέιζεη 

ηζνξξνπία ζηηο 4h, ελώ γηα ηηο 24h  δελ είλαη μεθάζαξν, θαζώο δελ έρνπκε 

δεδνκέλα γηα κεγαιύηεξν ρξόλν επαθήο. 

Δμαηηίαο ησλ αζηνρηώλ πνπ ππήξμαλ ζηηο ρεκηθέο αλαιύζεηο, ηα πεηξάκαηα απηά 

απνξξίθζεθαλ ώζηε λα κελ πξνθύςνπλ εζθαικέλα ζπκπεξάζκαηα, σζηόζν 

ππήξμαλ βνεζεηηθά, σο πξνο ηε κειέηε κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε 

ξεηίλε, θαζώο κε βάζε ηηο παξαηεξήζεηο πνπ έγηλαλ από ην ΢ρήκα 6, απμήζακε ην 

ρξόλν επαθήο ηνπ επόκελνπ πεηξάκαηνο ζηηο 96h. 

΢ηνλ αθόινπζν Πίλαθα 7 παξνπζηάδνληαη νη ζπγθεληξώζεηο γαιιίνπ, βαλαδίνπ, 

αξγηιίνπ θαη λαηξίνπ ζην δηάιπκα πξηλ ηελ έλαξμε ηνπ πεηξάκαηνο, θαζώο θαη γηα 

ηνπο ρξόλνπο επαθήο 72h θαη 96h (ιήμε πεηξάκαηνο). 

Πίλαθαο 7. ΢πγθέηξσζε Ga,V,Al,Na ζην δηάιπκα γηα ρξόλν επαθήο ζε ώξεο (h)  t=0, t=72, t=96 

Υξόλνο 
Δπαθήο(h) 

Ga ICP-OES 
(ppm) 

V(ppm) Al(g/L) Na(g/L) 

0 346,45 86,25 35,97 163,50 

72 74,08 77,55 33,65 159,10 

96 70,57 76,01 32,85 154,20 

Με βάζε ηα απνηειέζκαηα ησλ ρεκηθώλ αλαιύζεσλ, ππνινγίζηεθαλ ηα πνζνζηά 

(%) κεηαθνξάο ησλ ηεζζάξσλ απηώλ κεηάιισλ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε, ηα 

νπνία παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 8. 

Πίλαθαο 8. Πνζνζηό(%) εμαγσγήο κεηάιισλ (Ga, V, Al, Na) γηα t=72h θαη t=96h 

Υξόλνο 
Δπαθήο(h) 

Ga % V% Al% Na% 

72 78,61 10,08 6,44 2,69 

96 79,63 11,87 8,67 5,68 

 

Από ηα πνζνζηά κεηαθνξάο (Πίλαθαο 8) θαίλεηαη όηη ε ξεηίλε Puromet MTS9701 

εκθαλίδεη  επηιεθηηθόηεηα σο πξνο ην γάιιην ζε ζρέζε κε ηα ππόινηπα κέηαιια. Η 
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κεηαθνξά γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε ζην ηέινο ηνπ πεηξάκαηνο 

πξνζεγγίδεη ην 80%, ζεκαληηθό είλαη όκσο θαη ην πνζνζηό βαλαδίνπ πνπ έρεη 

κεηαθεξζεί ζηε ξεηίλε (11,87%). 

Γηα αζθαιέζηεξεο παξαηεξήζεηο σο πξνο ην γάιιην, ηηο πξώηεο 48h ε κέηξεζε 

ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπ ζηα δηαιύκαηα έγηλε κε δύν δηαθνξεηηθνύο κεζόδνπο (ICP-

OES, AAS).Σα απνηειέζκαηα θαη ε ζύγθξηζε αλάκεζα ζηηο ηηκέο πνπ δίλεη ε θάζε 

κέζνδνο, θαίλνληαη ζην αθόινπζν ΢ρήκα 8. 

 

΢ρήκα 8. ΢ύγθξηζε ηηκώλ ζπγθέληξσζεο Ga κεηαμύ ησλ κεζόδσλ AAS θαη ICP-OES 

 

Παξαηεξνύκε όηη ππάξρεη κηα ππνηίκεζε ηεο ζπγθέληξσζεο Ga ζηελ AAS, ζε 

ζρέζε κε ηηο κεηξήζεηο ηεο κεζόδνπ ICP-OES. Δμαηηίαο ηνπ Cs πνπ έρεη  

πξνζηεζεί ζηηο πξνο κέηξεζε αξαηώζεηο γηα ηελ AAS, ππάξρνπλ ιηγόηεξεο 

παξεκβνιέο θαη ίζσο νη κεηξήζεηο κε ηε κέζνδν απηή είλαη θαιύηεξεο, σζηόζν ε 

ππνηίκεζε πνπ παξνπζηάδεηαη, θαίλεηαη λα είλαη ζπζηεκαηηθή θαη άξα δελ ππάξρεη 

αζηνρία ζηηο αλαιύζεηο καο.  

Η κεηαθνξά γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε επηβεβαηώλεηαη θαη κε ηελ 

αλάιπζε FTIR. ΢ηα ΢ρήκαηα 9 θαη 10 πνπ αθνινπζνύλ παξνπζηάδνληαη ηα 

θάζκαηα ηεο ξεηίλεο πξηλ θαη κεηά ηελ ρξήζε ηεο ζην θηλεηηθό πείξακα. Η 

αλάιπζε ηεο κνξηαθήο δνκήο ησλ δεηγκάησλ έρεη γίλεη κε ηελ ηερληθή ATR (΢ρήκα 

9), θαζώο θαη κε ηελ ηερληθή KBr Γίζθσλ (΢ρήκα 10). 
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΢ρήκα 9. FTIR θάζκαηα ξεηίλεο PUROMET MTS9701 πξηλ θαη κεηά ηε ρξήζε ηεο ζην θηλεηηθό 
πείξακα αλαινγίαο 30g/L, κε ηελ ηερληθή ATR 

 

 

 

΢ρήκα 10. FTIR θάζκαηα ξεηίλεο PUROMET MTS9701 πξηλ θαη κεηά ηε ρξήζε ηεο ζην θηλεηηθό 
πείξακα αλαινγίαο 30g/L, κε ηελ ηερληθή KBr Γίζθσλ 
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΢ύκθσλα κε ηα ΢ρήκαηα 9 θαη 10 ζηε ξεηίλε πξηλ ηε ρξήζε ηεο, επηθξαηνύλ 

θνξπθέο πνπ επηβεβαηώλνπλ ηε δνκή ηεο σο πνιπαθξηιηθή, θαζώο θαη ηελ ύπαξμε 

ηεο ελεξγήο νκάδαο πνπ δηαζέηεη. Πην ζπγθεθξηκέλα κε βάζε ηε δηεζλή 

βηβιηνγξαθία (Hongming Long et.al.,2015) : 

 νη θνξπθέο πνπ εκθαλίδνληαη κεηαμύ ησλ θπκαηαξηζκώλ 3600-3100 cm-1 

απνδίδνληαη ζε δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ -O-H θαη -ΝΗ2. Η ύπαξμε 

απηώλ ησλ δεζκώλ επηβεβαηώλεη ηελ νκάδα ακηδνμίκεο. 

 ε θνξπθή ζηα 2928 cm-1 απνδίδεηαη ζε δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ -CH2 

 νη θνξπθέο κεηαμύ 1643-1632 cm-1 απνδίδνληαη ζε δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ 

δηπινύ δεζκνύ C=N. 

 ε θνξπθή ζηα 1446 cm-1 απνδίδεηαη ζε δνλήζεηο παξακνξθώζεσο (ή 

αιιηώο θάκςεο, δ) ησλ δεζκώλ -CH2 

 ε θνξπθή ζηα 1387 cm-1 απνδίδεηαη ζε δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ -CH3 

 ε θνξπθή ζηα 929 cm-1 απνδίδεηαη ζε δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ Ν-Ο 

ηεο ακηδνμίκεο. 

Γεληθά, νη θνξπθέο πνπ εκθαλίδνληαλ ζην FTIR θάζκα ηεο ξεηίλεο πξηλ ηελ ρξήζε 

ηεο παξακέλνπλ θαη κεηά από απηή. Δπηπιένλ, εκθαλίδεηαη κία λέα θνξπθή ζηα 

846 cm-1, ε νπνία απνδίδεηαη ζε δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ δεζκνύ Ga-N, 

επηβεβαηώλνληαο κε απηόλ ηνλ ηξόπν ηε κεηαθνξά γαιιίνπ ζηε ξεηίλε. ΢ύκθσλα 

κε ηε βηβιηνγξαθία αλακελόηαλ θαη δεζκόο Ga-O, ν νπνίνο δίλεη θνξπθή ιόγσ 

δνλήζεσο έθηαζεο ζηα 592 cm-1, σζηόζν δελ εληνπίζηεθε. Σν πηζαλό κνηίβν 

δεζκνύ κεηαμύ ηεο ελεξγήο νκάδα ακηδνμίκεο  κηαο ρειηθήο ξεηίλεο θαη κεηάιινπ 

θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 15.   

 

Δηθόλα 15. Μνηίβν δεζκνύ κεηαμύ ηεο ελεξγήο νκάδαο ακηδνμίκεο ρειηθήο ξεηίλεο θαη Μεηάιινπ 
(Hongming Long et.al.,2015) 
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3.1.2 Μελέηη κινηηικήρ ηηρ μεηαθοπάρ γαλλίος από ηο διάλςμα ζηη πηηίνη 

Σε θηλεηηθή ηεο κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε ζα ηε κειεηήζνπκε 

κε βάζε δύν εκπεηξηθά κνληέια πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη, γηα ηελ αλάιπζε ηεο 

θηλεηηθήο δηεξγαζηώλ ηνλαληαιιαγήο θαη ξόθεζεο. 

Μνληέιν ςεπδν-πξώηνπ βαζκνύ ( ή ςεπδν-δεπηέξαο ηάμεο) 

Η δηαθνξηθή εμίζσζε ηεο θηλεηηθήο ςεπδν-πξώηεο ηάμεο εθθξάδεηαη σο εμήο : 

𝑑𝑞𝑖

𝑑𝑡
= 𝑘1 ∗ (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) (10) 

όπνπ,  t : ρξόλνο επαθήο  

          k1: ζηαζεξά πξνζξόθεζεο ηνπ κνληέινπ  

          qe/ qt : ην πνζό ηνπ πξνζξνθήκαηνο ηε ζηηγκή ηεο ηζνξξνπίαο θαη ηε  

ζηηγκή t αληίζηνηρα  

Δάλ ζηελ Δμ.10 ηεζεί qt = 0 ζε ρξόλν t = 0 θαη qt = qt ζηε ρξνληθή ζηηγκή t, ε 

γξακκηθή κνξθή ηεο θηλεηηθήο ςεπδν-πξώηεο ηάμεο εθθξάδεηαη σο εμήο : 

ln 𝑞𝑒 − 𝑞𝑡 = 𝑙𝑛𝑞𝑒 − 𝑘1 ∗ 𝑡 (11) 

Μνληέιν ςεπδν-δεύηεξνπ βαζκνύ (ή ςεπδν-δεπηέξαο ηάμεο) 

Η δηαθνξηθή εμίζσζε ηεο θηλεηηθήο ςεπδν-δεπηέξαο ηάμεο εθθξάδεηαη σο εμήο: 

𝑑𝑞𝑖

𝑑𝑡
= 𝑘2 ∗ (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2 (12) 

όπνπ, t : ρξόλνο επαθήο  

          k2: ζηαζεξά πξνζξόθεζεο ηνπ κνληέινπ  

          qe/ qt : ην πνζό ηνπ πξνζξνθήκαηνο ηε ζηηγκή ηεο ηζνξξνπίαο θαη ηε  

ζηηγκή t αληίζηνηρα  

Δάλ ζηελ Δμ.12 ηεζεί qt = 0 ζε ρξόλν t = 0 θαη qt = qt ζηε ρξνληθή ζηηγκή t, ε 

γξακκηθή κνξθή ηεο θηλεηηθήο ςεπδν-δεπηέξαο ηάμεο εθθξάδεηαη σο εμήο : 

1

𝑞𝑡
=

1

𝑘2∗𝑞𝑒
2

+  
1

𝑞𝑒
 𝑡 (13) 

Οη Δμηζώζεηο (11) θαη (13) ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ 

παξακέηξσλ ησλ κνληέισλ ςεπδν-πξώηνπ θαη ςεπδν-δεπηέξνπ βαζκνύ, 
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αληίζηνηρα. Πηo ζπγθεθξηκέλα, νη παξάκεηξνη απηέο ππνινγίδνληαη από ηελ 

ηεηαγκέλε επί ηελ αξρή θαη ηελ θιίζε ησλ επζεηώλ πνπ ζρεκαηίδνληαη γξαθηθά, 

εθαξκόδνληαο γξακκηθή παιηλδξόκεζε ζε πεηξακαηηθά δεδνκέλα θηλεηηθήο ζε 

άμνλεο ln(qe-qt ) θαη t (κνληέιν ςεπδν-πξώηνπ βαζκνύ) θαη t/qt θαη t (κνληέιν 

ςεπδν-δεπηέξνπ βαζκνύ) (Ifelebuegu, 2012) 

΢ην ΢ρήκα 11 πνπ παξνπζηάδνληαη ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηεο θηλεηηθήο ηεο 

κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην δηάιπκα SBL ζηε ξεηίλε, θαίλεηαη πσο ην γάιιην 

αξρηθά κεηαθέξεηαη ζηε ξεηίλε κε γξήγνξν ξπζκό θαη ζηε ζπλέρεηα κε βξαδύηεξν 

ξπζκό, ηείλνληαο λα απνθηήζεη κηα ζηαζεξή ηηκή από ηηο 24h θαη ύζηεξα. 

 

 

΢ρήκα 11. Φόξηηζε ξεηίλεο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν επαθήο γηα αλαινγία 30g/L 

 

΢ηα ΢ρήκαηα 12 θαη 13 παξνπζηάδεηαη ε γξακκηθή πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθώλ 

καο δεδνκέλσλ, βάζεη ησλ κνληέισλ θηλεηηθήο ςεπδν-πξώηνπ (Δμ.11) θαη ςεπδν-

δεπηέξνπ βαζκνύ (Δμ.13), αληίζηνηρα. Οη παξάκεηξνη ησλ δύν κνληέισλ, καδί κε 

ηνπο ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο ηεο γξακκηθήο πξνζέγγηζεο (R2) δίλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 9. 
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΢ρήκα 12.Γξακκηθή πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ ηεο θηλεηηθήο ηεο κεηαθνξάο ηνπ 
Ga ζηε ξεηίλε κε βάζε ην κνληέιν ςεπδν-πξώηνπ βαζκνύ 

 

΢ρήκα 13. Γξακκηθή πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ ηεο θηλεηηθήο ηεο κεηαθνξάο ηνπ 
Ga ζηε ξεηίλε κε βάζε ην κνληέινπ ςεπδν-δεπηέξνπ βαζκνύ 

 

Πίλαθαο 9. Παξάκεηξνη κνληέισλ γηα ηελ θηλεηηθή κεηαθνξάο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε 

Παξάκεηξνη Μνληέισλ Φεπδν 1νπ βαζκνύ Φεπδν 2νπ βαζκνύ 

k1/k2 -0,27 10,36 

qe 0,393 0,04 

R2 0,959 0,999 

 

΢ύκθσλα κε ηνλ Πίλαθα 9 νη ηηκέο ησλ ζπληειεζηώλ ζπζρέηηζεο είλαη πςειέο θαη 

γηα ηα δύν κνληέια (ε γξακκηθή πξνζέγγηζε είλαη ηθαλνπνηεηηθνύ βαζκνύ), σζηόζν 

όπσο θαίλεηαη θαη ζην ΢ρήκα 14, ε ζεσξεηηθή θακπύιε πνπ αθνξά ην κνληέιν 

ςεπδν-δεπηέξνπ βαζκνύ παξνπζηάδεη κηθξόηεξε απόθιηζε από ηα πεηξακαηηθά 

καο απνηειέζκαηα, ζε ζρέζε κε απηή ηνπ κνληέινπ ςεπδν-πξώηνπ βαζκνύ. 

Οπζηαζηηθά απηό δείρλεη όηη ην κνληέιν ςεπδν-δεπηέξνπ βαζκνύ κπνξεί λα 

πεξηγξάςεη πην πηζηά ηελ θηλεηηθή ηεο κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε 

ξεηίλε. 
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΢ρήκα 14. Θεσξεηηθέο θακπύιεο κεηαβνιήο θνξηίζεσο ξεηίλεο κε Ga ζε ζρέζε κε ην ρξόλν κε 
βάζε ηα κνληέια ςεπδν-πξώηνπ θαη ςεπδν-δεπηέξνπ βαζκνύ 

3.2 Πειπάμαηα Ηζοπποπίαρ 

3.2.1.Μεηαθοπά μεηάλλυν από ηο διάλςμα ζηη πηηίνη  

΢ηνλ Πίλαθα 10 αλαγξάθνληαη ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε ηε 

κεηαθνξά γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε γηα ηηο δηάθνξεο ηηκέο κάδαο 

ξεηίλεο/50ml SBL. 

Πίλαθαο 10.Απνηειέζκαηα πεηξακάησλ ηζνξξνπίαο σο πξνο ηε ζπγθέληξσζε θαη ηε κεηαθνξά 
γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε 

g ξεηίλεο/50ml 
SBL 

Ce Ga 
(meq/L) 

qe Ga 
(meq/g) 

%Μεηαθνξά 
Ga 

0,0125 1,59 0,15 2,33 

0,025 1,56 0,14 4,09 

0,05 1,49 0,13 8,46 

0,1 1,41 0,11 13,45 

0,25 1,15 0,10 29,37 

0,5 0,88 0,07 45,89 

0,75 0,68 0,06 58,18 

1 0,54 0,05 66,83 

1,5 0,38 0,04 76,93 

2 0,29 0,03 82,34 

3 0,18 0,02 89,00 

5 0,10 0,02 93,66 
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Όπσο θαίλεηαη από ηα απνηειέζκαηα (Πίλαθαο 10), ε κέγηζηε ηθαλόηεηα θόξηηζεο 

πνπ θηάλεη ε ξεηίλε είλαη 0,15meq/g θαη επηηπγράλεηαη ζηνλ κηθξόηεξν ιόγν κάδαο 

ξεηίλεο/ 50ml δηαιύκαηνο. Η ηηκή απηή δεκηνπξγεί πξνβιεκαηηζκό, θαζώο έρεη 

κεγάιε απόθιηζε από ηελ ηηκή 0,92meq/g πνπ έρεη δνζεί από ηελ θαηαζθεπάζηξηα 

εηαηξεία κε βάζε ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο ξεηίλεο. Παξαηεξνύκε επίζεο πσο ζηνλ 

κεγαιύηεξν ιόγν κάδαο ξεηίλεο/50ml δηαιύκαηνο ην πνζνζηό κεηαθνξάο Ga 

πξνζεγγίδεη ην 94%. 

΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ζρεκαηηθά νη ζπγθεληξώζεηο ησλ ηεζζάξσλ 

κεηάιισλ πνπ κειεηάκε, ζε ζρέζε κε ηνπο δηαθνξεηηθνύο ιόγνπο κάδαο 

ξεηίλεο/όγθνπ δηαιύκαηνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε απηή ηε ζεηξά πεηξακάησλ. 

 

΢ρήκα 15. ΢πγθέληξσζε  Ga θαη V ζε ζρέζε κε ηνπο δηαθνξεηηθνύο ιόγνπο κάδαο ξεηίλεο/όγθνπ 
δηαιύκαηνο κεηά ην πέξαο ησλ 24h. 

 

 

΢ρήκα 16. ΢πγθέληξσζε Αl ζε ζρέζε κε ηνπο δηαθνξεηηθνύο ιόγνπο κάδαο ξεηίλεο/όγθνπ 
δηαιύκαηνο κεηά ην πέξαο ησλ 24h. 
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΢ρήκα 17. ΢πγθέληξσζε Na ζε ζρέζε κε ηνπο δηαθνξεηηθνύο ιόγνπο κάδαο ξεηίλεο/όγθνπ 
δηαιύκαηνο κεηά ην πέξαο ησλ 24h 

 

΢ην ΢ρήκα 15 παξαηεξνύκε όηη πξαγκαηνπνηείηαη κεηαθνξά Ga από ην δηάιπκα 

ζηε ξεηίλε, ελώ ε ζπγθέληξσζε ηνπ V ζηνπο δηαθνξεηηθνύο ιόγνπο παξακέλεη 

ζρεδόλ ζηαζεξή. Από ηα ΢ρήκαηα 16 θαη 17 θαίλεηαη ην πξόβιεκα πνπ 

αληηκεησπίδνπκε ζηηο ρεκηθέο αλαιύζεηο θαη ζπγθεθξηκέλα ζηηο κεηξήζεηο Al θαη Na 

ιόγσ ηεο πςειήο αιθαιηθόηεηαο ησλ δηαιπκάησλ καο. Τπάξρνπλ δηαθπκάλζεηο 

ζηε ηηκή ηεο ζπγθέληξσζεο ηόζν ηνπ Al (΢ρήκα 16), όζν θαη ηνπ Na (΢ρήκα 17), 

ζηηο δηάθνξεο αλαινγίεο ξεηίλεο/SBL, σζηόζν κπνξνύλ λα γίλνπλ απνδεθηέο κε 

βάζε ην ζθάικα ηνπ νξγάλνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε κέηξεζε απηώλ. Σέινο, 

παξαηεξείηαη θαη ζε απηή ηε ζεηξά πεηξακάησλ ε επηιεθηηθόηεηα πνπ έρεη ε ξεηίλε 

σο πξνο ην Ga. 

Η κεηαθνξά γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε επηβεβαηώλεηαη θαη κε ηελ 

αλάιπζε FTIR. ΢ην ΢ρήκα 18 πνπ αθνινπζεί, παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα ηεο 

ξεηίλεο πξηλ θαη κεηά ηελ ρξήζε ηεο  ζηα πεηξάκαηα ηζνξξνπίαο. Η αλάιπζε ηεο 

κνξηαθήο δνκήο έρεη γίλεη κε ηελ ηερληθή KBr Γίζθσλ ζε δείγκα ξεηίλεο πνπ είρε 

ρξεζηκνπνηεζεί ζην πείξακα κε αλαινγία 0,25g/50ml δηαιύκαηνο SBL. ΢ηα 

θάζκαηα εκθαλίδνληαη όιεο νη θνξπθέο πνπ έρνπλ αλαθεξζεί θαη απνδνζεί ζε 

δεζκνύο ζηελ Τπνελόηεηα 3.1.1. Ο δεζκόο Ga-O δελ εληνπίζηεθε νύηε εδώ παξά 

ηε κεγαιύηεξε θόξηηζε πνπ έρεη απηό ην δείγκα ξεηίλεο, ζε ζρέζε κε ην δείγκα ηνπ 

θηλεηηθνύ πεηξάκαηνο.  
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΢ρήκα 18. FTIR θάζκαηα ξεηίλεο PUROMET MTS9701 πξηλ θαη κεηά ηε ρξήζε ηεο ζην πείξακα 
ηζνξξνπίαο κε αλαινγία 0,25g/50ml δηαιύκαηνο, κε ηελ ηερληθή KBr δίζθσλ 

 

3.2.2 Μελέηη ιζοπποπίαρ ηηρ μεηαθοπάρ γαλλίος από ηο διάλςμα ζηη πηηίνη 

Καηά ηελ ηζνξξνπία ζπζηήκαηνο πξνζξόθεζεο ππό ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ηζρύεη 

ην εμήο ηζνδύγην κάδαο :  

𝑉(𝐶0 − 𝐶𝑒 ) = 𝑚(𝑞𝑒 − 𝑞0)  (14) 

όπνπ V: ν όγθνο ηνπ δηαιύκαηνο  

         Co, Ce : ε αξρηθή ζπγθέληξσζε θαη ε ζπγθέληξσζε ηζνξξνπίαο ηεο νπζίαο 

πνπ ξνθάηαη ζην δηάιπκα 

        m: κάδα ζηεξεάο θάζεο ηνπ ζπζηήκαηνο 

        q0, qe  : νη ζπγθεληξώζεηο αξρηθή θαη ηζνξξνπίαο αληίζηνηρα, ηεο νπζίαο πνπ 

ξνθάηαη ζηε ζηεξεά θάζε 

Δπεηδή θαηά ηελ εθθίλεζε ησλ πεηξακάησλ ηζνξξνπίαο ηζρύεη q0 = 0, γηα ηνλ 

ππνινγηζκό ηεο ζπγθέληξσζεο qe, ε Δμ. (14) ρξεζηκνπνηείηαη σο αθνινύζσο: 

𝑞𝑒 = (𝐶0 − 𝐶𝑒)
𝑉

𝑚
   (15) 
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Η Δμ. (15) ζπλδέεη ηα κεγέζε qe θαη Ce θαη κπνξεί λα θαζνξίζεη ηελ ηζόζεξκε 

(θακπύιε ηζνξξνπίαο ππό ζηαζεξή ζεξκνθξαζία) ηεο ξόθεζεο ελόο ζπζηήκαηνο, 

βάζεη ελόο επαξθνύο αξηζκνύ πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ, C0 θαη V/m. Σα 

πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ηεο ηζνξξνπίαο πεξηγξάθνληαη, κε καζεκαηηθά 

κνληέια. ΢ηελ πεξίπησζε κεηαθνξάο γαιιίνπ από ηε ξεηίλε Puromet MTMS9701 

επηιέρζεθαλ νη ηζόζεξκεο ησλ κνληέισλ Langmuir (Δμ.16) θαη Freudlich (Δμ.17) 

(Sawyer et.al., 2003).  

𝑞𝑒 =
𝐾𝐿𝑞𝑚𝐶𝑒

1+𝐾𝐿𝐶𝑒
     (16) 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1

𝑛      (17) 

 

όπνπ,   qe θαη Ce : νη ζπγθεληξώζεηο ηζνξξνπίαο ηνπ Ga ζηε ξεηίλε θαη ζην 

δηάιπκα αληίζηνηρα 

              ΚL, qm : ζηαζεξέο ηεο ηζόζεξκεο Langmuir 

              KF,n  : ζηαζεξέο ηεο ηζόζεξκεο Freudlich 

Οη Δμ. (16) θαη (17) ησλ ηζνζέξκσλ Langmuir θαη Freudlich, αληίζηνηρα, απνηεινύλ 

καζεκαηηθέο εμηζώζεηο δύν παξακέηξσλ. Πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζηνύλ νη 

παξάκεηξνη απηέο, νη νπνίεο απνηεινύλ ηηο ζηαζεξέο ησλ αληίζηνηρσλ ηζόζεξκσλ, 

γίλεηαη  γξακκηθή πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ ηζνξξνπίαο ζηηο Δμ. 

(18) θαη (19) πνπ ζπληζηνύλ ηζνδύλακεο εθθξάζεηο ησλ εμηζώζεσλ (16) θαη (17), 

αληίζηνηρα. 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑞𝑚𝐾𝐿
+

1

𝑞𝑚
𝐶𝑒   (18) 

 

𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒  (19) 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ζηαζεξώλ ησλ ηζόζεξκσλ Langmuir θαη Freudlich ηεο 

κεηαθνξάο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα 

ηζνξξνπίαο ηνπ Πίλαθα 10. Αθνινύζσο, παξνπζηάδεηαη γξαθηθά ε γξακκηθή 

πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ ζε άμνλεο Ce θαη Ce /qe (΢ρήκα 19) 

θαη log(Ce) θαη log(qe) (΢ρήκα 20). Από ηελ ηεηαγκέλε επί ηελ αξρή θαη ηελ θιίζε 
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ησλ επζεηώλ πνπ ζρεκαηίδνληαη, εθαξκόδνληαο γξακκηθή παιηλδξόκεζε, 

ππνινγίζηεθαλ νη ηηκέο ησλ ζηαζεξώλ Langmuir θαη Freudlich. Οη ηηκέο απηέο 

αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα 11. 

 

΢ρήκα 19.Γξακκηθή πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ ηζνξξνπίαο, ζύκθσλα κε ηελ 
ηζόζεξκε Langmuir 

 

΢ρήκα 20. Γξακκηθή πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ ηζνξξνπίαο, ζύκθσλα κε ηελ 
ηζόζεξκε Freudlich 

 

Πίλαθαο 11. Παξάκεηξνη ηζόζεξκσλ ησλ κνληέισλ Langmuir θαη  Freudlich 

Ιζόζεξκε Μνληέινπ Langmuir Ιζόζεξκε Μνληέινπ Freudlich 

KL = 0,032 KF = 0,3385 

qm = 0,21 meq/g n = 1,3515 

R2 = 0,943 R2 = 0,998 

 

΢πγθξίλνληαο ηηο ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο R2 ησλ δύν ηζόζεξκσλ πνπ 

δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 11, είλαη θαλεξό όηη ε ηζόζεξκε ηνπ κνληέινπ Freudlich 

κπνξεί λα απνδώζεη πην πηζηά ηελ ηζνξξνπία ηεο κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην 
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δηάιπκα ζηε ξεηίλε. Απηό θαίλεηαη θαη ζηελ ζεσξεηηθή θακπύιε ηζνξξνπίαο ηνπ 

κνληέινπ, θαζώο ηα πεηξακαηηθά καο δεδνκέλα έρνπλ κηθξόηεξε απόθιηζε από 

απηήλ, ζε ζρέζε κε ηε ζεσξεηηθή θακπύιε ηνπ κνληέινπ Langmuir (΢ρήκα 21). 

 

΢ρήκα 21. Θεσξεηηθέο θακπύιεο ηζνξξνπίαο ησλ κνληέισλ Langmuir θαη  Freudlich 

 

3.3 Πειπάμαηα Δπεξεπγαζίαρ Ππώηυν Τλών 

΢ην ΢ρήκα 22 παξνπζηάδεηαη ε ηθαλόηεηα θόξηηζεο ηνπ θάζε δείγκαηνο ξεηίλεο 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζε απηή ηε ζεηξά πεηξακάησλ. Φαίλεηαη πσο ηόζν ε 

πξνθαηεξγαζία ηεο ξεηίλεο, όζν θαη ην δηάιπκα SBL απηό θαζ‟ απηό δελ 

επεξεάδνπλ ην κεραληζκό εμαγσγήο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε, θαζώο ε ηηκή ηεο 

ηθαλόηεηαο θόξηηζεο  ηεο ξεηίλεο πνπ πξνθύπηεη από όια ηα πεηξάκαηα είλαη 

παξόκνηα θαη παξακέλεη κηθξή (~ 0,03 meq Ga/g resin). 

 

΢ρήκα 22. Πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ηθαλόηεηαο θόξηηζεο δεηγκάησλ ξεηίλεο γηα όινπο ηνπο 
ζπλδπαζκνύο πξνθαηεξγαζίαο ξεηίλεο(NaOH, HCl,DI) θαη δηαιύκαηνο (SBL/ζπλζεηηθό δηάιπκα Ga 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0,35

0 2 4 6

q
e,

 m
e

q
/g

Ce, meq/L

qe, meq/g

Langmuir

Freudlich

22 oC

0

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

NaOH HCl DI

q
t,

 m
e

q
 G

a/
g 

re
si

n

SBL

Ga-solution



Διπλωματική Εργαςία – Κωνςταντακοπούλου Ελένη  67 

 

3.4 Κύκλοι Φοπηίζευρ Ρηηίνηρ 

΢ηνλ αθόινπζν Πίλαθα 12, αλαγξάθνληαη ηα απνηειέζκαηα από ηηο ρεκηθέο 

αλαιύζεηο ησλ δηαιπκάησλ θαη ησλ ηξηώλ θύθισλ θνξηίζεσο ξεηίλεο πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ, βάζεη ησλ νπνίσλ θαίλεηαη πσο κεηαθέξεηαη γάιιην από ην 

δηάιπκα ζηε ξεηίλε θαη κεηά ηνλ Α‟ θύθιν θνξηίζεσο. Από ηα απνηειέζκαηα απηά, 

ππνινγίζηεθε ε ηθαλόηεηα θόξηηζεο ηεο ξεηίλεο ζε Ga, ε νπνία παξνπζηάδεηαη 

ζπγθξηηηθά γηα θάζε θύθιν θνξηίζεσο ζην ΢ρήκα 23.  

Πίλαθαο 12. Απνηειέζκαηα ρεκηθώλ αλαιύζεσλ δηαιπκάησλ πξηλ ηελ έλαξμε, θαζώο θαη κεηά ην 
πέξαο θάζε θύθινπ θνξηίζεσο ηεο ξεηίλεο 

Κύθινο Time(h) Ga(ppm) Al (g/L) Na (g/L) V(ppm) 

 

0 216,65 31,375 175,7 82,89 

Α’ 24 44,05 29,9 152,825 74,735 

Β’ 24 81,25 29,375 161,625 77,25 

Γ’ 24 116 29,35 162,5 79,015 

 

 

΢ρήκα 23. Ιθαλόηεηα θόξηηζεο ξεηίλεο κε Ga κεηά ην πέξαο θάζε θύθινπ θνξηίζεσο 

΢ην ΢ρήκα 23 παξαηεξνύκε πσο ε ηθαλόηεηα θόξηηζεο ηεο ξεηίλεο κε γάιιην, 

κεηά ην πέξαο ηνπ Γ‟ θύθινπ ηζνύηαη κε 0,065meqGa/g, δειαδή ζρεδόλ 2,5 θνξέο 

κεγαιύηεξε από απηή πνπ έρνπκε ζην ηέινο ηνπ Α‟ θύθινπ. Η δπλακηθή ηεο 

ξεηίλεο ζα ζηακαηήζεη όηαλ νη ζπγθεληξώζεηο ηνπ αξρηθνύ θαη ηνπ ηειηθνύ 

δηαιύκαηνο ηαπηηζηνύλ. Η επαλαρξεζηκνπνίεζε ινηπόλ ηεο ξεηίλεο ζε θύθινπο 

θνξηίζεσο ζπκβάιιεη θαζνξηζηηθά ζηνλ κεραληζκό εμαγσγήο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε. 
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Με ην θεθάιαην απηό, νινθιεξώλεηαη ε παξνύζα Γηπισκαηηθή Δξγαζία. ΢ε απηήλ, 

κειεηήζεθε ε εμαγσγή γαιιίνπ από ηα δηαιύκαηα ηεο κεζόδνπ Bayer. Πην 

ζπγθεθξηκέλα κειεηήζεθε ε θηλεηηθή θαη ε ηζνξξνπία ηεο δηεξγαζίαο κεηαθνξάο 

γαιιίνπ από ην δηάιπκα ζηε ξεηίλε Puromet MTS9701 θαη παξάιιεια έγηλε 

πξνζπάζεηα εύξεζεο ησλ παξαγόλησλ πνπ ζπκβάιινπλ ζηνλ κεραληζκό 

εμαγσγήο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε. 

Σα ζεκαληηθόηεξα ζπκπεξάζκαηα πνπ εμάγνληαη είλαη ηα εμήο : 

1. Η θηλεηηθή ηεο κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην αξγηιηθό δηάιπκα ηεο κεζόδνπ 

Bayer ζηε ξεηίλε Puromet MTS9701, δελ απνηειεί κηα πνιύ γξήγνξε 

δηεξγαζία θαζώο θζάλεη ζε ηζνξξνπία κεηά ην πέξαο ησλ 24h. Δπηπιένλ, 

κπνξεί λα απνδνζεί πηζηά κε ην εκπεηξηθό κνληέιν ςεπδν-δεπηέξνπ 

βαζκνύ. 

2. Η ηζνξξνπία κεηαθνξάο γαιιίνπ από ην αξγηιηθό δηάιπκα ηεο κεζόδνπ 

Bayer ζηε ξεηίλε Puromet MTS9701, αθνινπζεί ηελ ηζόζεξκε Freudlich. 

3. Η ξεηίλε Puromet MTS9701 έρεη εθιεθηηθόηεηα σο πξνο ην γάιιην, ην 

νπνίν δεκηνπξγεί δεζκό κε ην άδσην ηεο ελεξγήο νκάδαο ηεο ακηδνμίκεο 

πνπ δηαζέηεη ε ξεηίλε. 

4. Η πξνθαηεξγαζία ηεο ξεηίλεο κε δηάιπκα ΗCl ή δηάιπκα NaOH δελ 

επεξεάδεη ην κεραληζκό εμαγσγήο γαιιίνπ ζηε ξεηίλε. 

5. Γηα λα θζάζεη ε ξεηίλε ηε κέγηζηε ηθαλόηεηα θόξηηζεο πξέπεη λα 

επαλαρξεζηκνπνηεζεί ζε θύθινπο θνξηίζεσο, ν αξηζκόο ησλ νπνίσλ 

κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί πεηξακαηηθά. Οη θύθινη θνξηίζεσο πνπ 

απαηνύληαη είλαη πεξηζζόηεξνη από ηξεηο.  
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