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Περίληψη 

Το αντικείμενο της παρούσας εργασίας είναι η εξαγωγή σπανίων γαιών από την γκρίζα 

ιλύ, το υπόλειμμα της αλκαλικής εκχύλισης σκωριών που προέρχονται από την αναγωγική 

τήξη ελληνικών βωξιτικών καταλοίπων. Μελετάται η εκχύλιση με ΗCl  και η επίδραση 

διάφορων υδρομεταλλουργικών παραγόντων που επηρεάζουν την απόδοση της. Η μελέτη 

πραγματοποιήθηκε σε δύο στάδια. Στο πρώτο διενεργήθηκαν δοκιμές εκχύλισης για τη μελέτη 

της υδροδυναμικής του συστήματος ,όπου αποδείχθηκε ότι δεν επηρεάζει την απόδοση της 

εκχύλισης, και έπειτα πραγματοποιήθηκαν πρότυπες δοκιμές εκχύλισης σε διαφορετικούς 

χρόνους εκχύλισης με αζεοτροπικό μείγμα προκείμενου να διαπιστωθεί η εκχυλισιμότητα του 

Sc, ως η σπάνια γαία με τη μεγαλύτερη οικονομική σημασία. Ανακτήσεις Sc μεγαλύτερες του 

80% επιτεύχθηκαν με ευκολία για 10% S/L, σε θερμοκρασία 85°C και μικρή περίσσεια οξέος 

ήδη στην πρώτη ώρα της εκχύλισης. Στο δεύτερο στάδιο της μελέτης εκτελέστηκε ένα 

παραγοντικός σχεδιασμός πειραμάτων και τα αποτελέσματα του αξιολογήθηκαν. Από την 

ανάλυση προέκυψε ότι οι κύριοι παράγοντες που επηρεάζουν την εξαγωγή του Sc είναι η 

θερμοκρασία και η συγκέντρωση του οξέος. Τα κύρια προβλήματα της διεργασίας 

εντοπίζονται στη δυσκολία διήθησης του πολφού μετά το πέρας της εκχύλισης εξαιτίας της 

παραγωγής πυριτικής γέλης για μικρές συγκεντρώσεις οξέος.  Η συμπεριφορά των υπόλοιπων 

μετάλλων που περιέχονται στην Γκρίζα Ιλύ μελετήθηκε με κυριότερα συμπεράσματα την 

χαμηλή ανάκτηση Ti που συνδέεται με την δύσκολα εκχυλίσιμη φάση του περοβσκίτη και την 

υψηλή συνδιάλυση Al κάτω από σχεδόν όλες τις συνθήκες εκχύλισης. 
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ABSTRACT 

The object of the present work is the extraction of rare earths from the grey mud, the 

residue of the alkaline extraction of slags that come from the reductive melting of Greek bauxite 

residues. The extraction with HCl and the effect of various hydrometallurgical factors that 

affect its performance are studied. The study was conducted in two stages . In the first place, 

extraction tests were performed to study the hydrodynamics of the system, where it was shown 

that it did not affect the extraction efficiency, and then standard extraction tests were performed 

at different extraction times with azeotropic mixture to determine the extraction of Sc greater 

economic importance. Recoveries of Sc were greater than 80% were easily achieved for 10% 

S / L, at 85 ° C and a small excess of acid already in the first hour of extraction. In the second 

place of the study, a factorial design of experiments was performed, and the results were 

evaluated. The analysis showed that the main factors affecting the extraction of Sc are the 

temperature and the concentration of the acid. The main problems of the process are located in 

the difficulty of filtering the pulp after the end of the extraction ,due to the production of silica 

gel for low concentrations of acid. The behavior of the other metals contained in the grey mud 

was studied with the main conclusions being the low Ti recovery associated with the difficult-

to-extract perovskite phase and the high Al-dissolution under almost all extraction conditions. 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η παρούσα εργασία έχει ως αντικείμενο την εκχύλιση Γκρίζα Ιλύος με διαλύματα 

υδροχλωρικού οξέος με σκοπό την ανάκτηση σπανίων γαιών. Η Γκρίζα Ιλύς είναι το 

υπόλειμμα από το στάδιο της αλκαλικής εκχύλισης ασβεστοαργιλικών σκωριών, 

προερχόμενων από αναγωγική τήξη καταλοίπων βωξιτών. Με την εκχύλιση της Γκρίζας Ιλύος 

για την ανάκτηση των Σπανίων Γαιών και ιδιαίτερα του Sc είναι δυνατή η ανάπτυξη μιας 

ολοκληρωμένης μεταλλουργικής διεργασίας η οποία θα παράγει περισσότερες της μιας 

μεταλλικές αξίες από ένα γενικευμένο διάγραμμα ροής.  

Η εργασία εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Μεταλλουργίας της σχολής Μηχανικών 

Μεταλλείων Μεταλλουργών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου κατά τη χρονική περίοδο 

Μάρτιος 2021- Ιούλιος 2021. Η παρούσα αναφορά αποτελείται από μια βιβλιογραφική 

ανασκόπηση που σχετίζεται με το θέμα και από την περιγραφή της πειραματικής εργασίας  και 

τα αποτελέσματα της. 

Πιο αναλυτικά το πρώτο μέρος της αναφοράς είναι το θεωρητικό της τμήμα (Κεφάλαια 2 

έως 4). Ειδικότερα, στο Κεφάλαιο 2 γίνεται αναφορά στη σημασία των Σπανίων Γαιών για την 

οικονομία του 21ου αιώνα και ιδιαίτερα για την Ευρωπαϊκή Ένωση. Στα πλαίσια αυτού του 

κεφαλαίου γίνεται αναφορά και σε ζητήματα όπως τα αποθέματα των μετάλλων αυτών και η 

πρωτογενής παραγωγή τους. Στο Κεφάλαιο 3 γίνεται μια ανασκόπηση στο ζήτημα της 

εκχύλισης των ασβεστοαργιλικών ενώσεων με διαλύματα Na2CO3 καθώς αυτή είναι η 

διεργασία από την οποία παράγεται η Γκρίζα Ιλύς και καθορίζει σε μεγάλο βαθμό τα 

φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της πρώτης ύλης. Το θεωρητικό μέρος ολοκληρώνεται με το 

Κεφάλαιο 4 στο οποίο επιχειρείται μια μελέτη των κύριων δράσεων που αναμένεται να λάβουν 

χώρα κατά την εκχύλιση της Γκρίζας Ιλύος με διαλύματα υδροχλωρικού οξέος. Σε αυτό το 

κεφάλαιο αναπτύσσονται οι ιδιότητες του εκχυλιστικού μέσου αλλά και οι θερμοδυναμικές 

ιδιότητες των υδρομεταλλουργικών υποσυστημάτων που καθορίζουν τη συγκεκριμένη 

διεργασία. 

Το δεύτερο τμήμα της εργασίας (Κεφάλαια 5 και 6) αποτελεί το πειραματικό μέρος και τα 

αποτελέσματα των πειραμάτων. Αναλυτικότερα, στο Κεφάλαιο 5 παρουσιάζεται η 

πειραματική μεθοδολογία, ο σχεδιασμός των εργαστηριακών δοκιμών και περιγράφονται τα 

φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της Γκρίζας Ιλύος που χρησιμοποιήθηκε για τα πειράματα. Στο 

Κεφάλαιο 6 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των πειραματικών δοκιμών και εξάγονται τα 

κύρια συμπεράσματα της εργασίας. Τέλος, δίνονται κάποιες προτάσεις για περαιτέρω έρευνα. 
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2. Σπάνιες Γαίες – Ιδιότητες, παραγωγή και προκλήσεις  

2.1. Εισαγωγή    

Οι σπάνιες γαίες (Rare Earth Elements, REEs) είναι χημικά στοιχεία του Περιοδικού 

Πίνακα  (Π. Π.), 17 στο σύνολό τους. Τα 15 αποτελούν την ομάδα των λανθανίδων (8η 

περίοδος) ενώ τα άλλα δύο στοιχεία που συμπεριλαμβάνονται στις REEs είναι το Σκάνδιο (Sc), 

το οποίο βρίσκεται στην 3η ομάδα και 3η περίοδο του Π. Π. και το Ύττριο (Υ), το οποίο 

βρίσκεται στην 3η ομάδα και την 4η  περίοδο του Π. Π., όπως φαίνεται και στην Εικόνα 1. 

Επισημαίνεται ότι ο συνήθης αριθμός οξείδωσης των REEs είναι +3, αλλά δύνανται να έχουν 

και αριθμό οξείδωσης +2, ενώ για το Sc o αριθμός οξείδωσης ορισμένες φορές είναι +1 . [1] 

,[2] 

Οι REEs διαιρούνται χημικά σε δύο ομάδες: τις ελαφριές REEs (Light Rare Earth Elements 

- LREEs) και τις βαριές REEs (Heavy - Rare Earth Elements -HREEs). Η υποδιαίρεσή τους 

βασίζεται  στη διαφορά της ηλεκτρονικής δομής των στοιχείων. Πιο συγκεκριμένα στην 

κατηγορία των LREEs περιλαμβάνονται τα στοιχεία τα οποία στη στοιβάδα 4f έχουν μόνο 

ασύζευκτα-μονήρη ηλεκτρόνια. Παράλληλα, όσον αφορά τη βιομηχανία και τη μεταλλουργία 

εμφανίζεται και μία τρίτη υποδιαίρεση, εκτός των LREEs και των HREEs, η οποία ονομάζεται 

μεσαίες REEs (Μiddle Rare Earth Elements- MREEs) Όλες οι προαναφερθείσες 

κατηγοριοποιήσεις συνοψίζονται στον Πίνακα 1 με τα αντίστοιχα στοιχεία τους . [1], [2],[6] 

 

Πίνακας 1 :Κατηγορίες REEs ανάλογα με το επιστημονικό πεδίο αναφοράς. [1],[2],[6] 

Χημική Κατηγοριοποίηση 
Μεταλλουργική-Βιομηχανική 

Κατηγοριοποίηση 

Ελαφριές (Light 

Rare Earth 

Elements LREEs) 

La-Gd 

Ελαφριές  (Light Rare 

Earth Elements 

LREEs) 

La-Nd , Υ 

Βαριές  (Havier 

Rare Earth 

Elements HREEs) 

  

Sc, Y, Dy-Lu 

  

Μεσαίες (Μiddle Rare 

Earth Elements- 

MREEs) 

Sm-Gd ή Sm-Dy 

Βαριές (Havier Rare 

Earth Elements 

HREEs) 

Dy-Lu ή Ho-Lu 
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Εικόνα 1.: Περιοδικός Πίνακας κατά IUPAC με επισήμανση τις ομάδες των LREES και των HREES 

[2, 5] 

Η ανακάλυψη των πρώτων σπανίων γαιών τοποθετείται στο 1788, ενώ μέχρι και το 

1950 η παγκόσμια ετήσια παραγωγή και κατανάλωσή τους ήταν μικρότερη από 5000 

μετρικούς τόνους οξειδίων REEs (REO). Μέχρι και τη δεκαετία του 1960 η συνεισφορά τους 

σε τεχνολογικές εφαρμογές συνέχιζε να είναι σπάνια. Από εκείνο το σημείο και έπειτα, οι 

εφαρμογές REEs σταδιακά επεκτάθηκαν σε διάφορες τεχνολογίες, όπως στις οθόνες 

τηλεοράσεων, στη βιομηχανία πετρελαίου και σε συστήματα υπολογιστών. Ως εκ τούτου, η 

παγκόσμια παραγωγή και κατανάλωση REEs έχουν έκτοτε σημειώσει σημαντική αύξηση. Οι 

REEs χρησιμοποιούνται πλέον ευρέως σε καταλύτες αυτοκινήτων, στη μεταλλουργία, σε 

ιατρικές εφαρμογές και διατάξεις, σε εφαρμογές υψηλής τεχνολογίας, στην παραγωγή 

καθαρής ενέργειας και σε στρατιωτικά συστήματα άμυνας. Επιπλέον ο ρόλος τους εμφανίζεται 

καθοριστικός σε αναδυόμενες τεχνολογίες, όπως ανεμογεννήτριες, ηλεκτρικά οχήματα, στους 

λαμπτήρες ενεργειακά αποδοτικού φωτισμού και σε καταλυτικούς μετατροπείς. Η συνολική 

αξία των παγκόσμιων προϊόντων που περιέχουν REEs εκτιμάται σε  τουλάχιστον 1,5–2 

τρισεκατομμύρια δολάρια (US $), τα οποία αποτελούσαν σχεδόν το 5% του παγκόσμιου 

συνολικού ακαθάριστου εθνικού προϊόντος το 2009.   

Όλα τα προηγούμενα συνηγορούν στη σημασία των μεταλλικών αυτών στοιχείων και 

στόχος του συγκεκριμένου κεφαλαίο είναι να αποδώσει μία συνοπτική παρουσίαση των 

κύριων φυσικών, χημικών και ορυκτολογικών ιδιοτήτων τους, οπότε και  θα αναδειχθεί 
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περεταίρω ο ιδιαίτερος χαρακτήρας τους. Παράλληλα θα σημειωθεί η κρισιμότητα τους για το 

οικονομικό περιβάλλον της Ε.Ε. όσον αφορά τη ζήτησή και τα αποθέματα τους.[2],[6] 

2.2. Ορυκτολογία και κοιτασματολογία των Σπάνιων Γαιών 

Οι REEs, όσον αφορά τα κοιτάσματα στα οποία εμφανίζονται, συγκεντρώνονται σε 

οξειδωμένη μορφή, σε ενώσεις ανθρακικών ή/και πυριτικών αλάτων, ενώ συνυπάρχουν όλες 

μαζί στις ενώσεις αυτές λόγω της κοινής χημικής συμπεριφοράς τους.  Σχηματίζουν μικτούς 

κρυστάλλους, τόσο μεταξύ τους όσο και με άλλα μέταλλα, και συναντώνται κυρίως σε  

πυριγενή ή ηφαιστειακά πετρώματα, αλλά και σε ιζηματογενή. Σε αντίθεση με το όνομά τους, 

οι REEs βρίσκονται στη φύση σε μεγαλύτερη αφθονία από άλλα κοινώς εκμεταλλευόμενα 

στοιχεία συμπεριλαμβανομένων των στοιχείων της ομάδας της πλατίνας και του υδραργύρου, 

με εξαίρεση το Προμήθειο (Pm) το οποίο δε συναντάται φυσικά σε σταθερή μορφή. Η 

προσδιορισμός τους ως «σπάνιες» αναφέρεται στο γεγονός ότι οι REEs σπάνια 

συγκεντρώνονται σε οικονομικά εκμεταλλεύσιμες συγκεντρώσεις στη φύση. Οι λανθανίδες με 

μικρό ατομικό αριθμό αφθονούν σε σχέση με αυτές που έχουν μεγάλο ατομικό αριθμό. Το 

Δημήτριο (Ce) αποτελεί το πιο διαδεδομένο στοιχείο της ομάδας και μάλιστα βρίσκεται σε 

υψηλότερες ποσότητες στο φλοιό της Γης, σε σχέση με στοιχεία όπως ο χαλκός (Cu) και ο 

μόλυβδος (Pb) .[1] ,[2] 

 Στην  Εικόνα 2  απεικονίζεται ο παγκόσμιος χάρτης που δείχνει τοποθεσίες ενεργών ή 

πρόσφατα ενεργών δραστηριοτήτων εκμετάλλευσης κοιτασμάτων REEs και τρέχοντα 

εξορυκτικά έργα.[1] 

2.2.1. Κύρια ορυκτά και μεταλλεύματα των REES  

Οι REEs απαντώνται σε διάφορα ορυκτά στην φύση και ποτέ ως αυτοφυή μέταλλα. Όπως 

προαναφέρθηκε, εξαιτίας της χημικής συγγένειας που έχουν όλα τα στοιχεία της ομάδας, 

συνυπάρχουν στα ορυκτά που φιλοξενούνται. Σχηματίζουν μικτούς κρυστάλλους, τόσο μεταξύ 

τους όσο και με άλλα μέταλλα εφόσον συχνά λειτουργούν ως υποκαταστάτες μετάλλων στα 

ορυκτά. Τυπικά παραδείγματα ορυκτών REEs τα οποία περιέχουν Λανθάνιο (La), Νεοδύμιο 

(Nd), το Σαμάριο (Sm) και το Ευρώπιο (Eu), και στα οποία το Ce και, σε ορισμένες 

περιπτώσεις, το Nd, αποτελούν τα κύρια συστατικά είναι τα ακόλουθα: 

 Μπαστναζίτης (bastnaesite) με χημικό τύπο  (Ce . . . )FCO3 

 Μοναζίτης (monazite) με χημικό τύπο (Ce...)PO4 

 Αλλανίτης (allanite) με χημικό τύπο (Ce...)2( Fe, Al)3(SiO4)3(OH) 
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Εικόνα 2 :Παγκόσμιος χάρτης με σημεία εκμετάλλευσης REEs [1] 
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Ο μπαστναζίτης, με το μοναζίτη, συναντώνται με μεταλλεύματα μαγνητίτη/αιματίτη 

αλλά και σε μεταλλεύματα φθορίου. Η εξαγωγή του μοναζίτη συνδέεται στενά με την εξαγωγή 

ρουτιλίου, ιλμενίτη και ζιρκονίου στην Αυστραλία, τη Βραζιλία, την Ινδία, και η ΗΠΑ, και με 

την εξαγωγή κασσιτερίτη στην Ινδονησία, τη Μαλαισία, την Ταϊλάνδη, τη Νιγηρία και το Ζαΐρ. 

Σημειώνεται ότι τα παραπάνω κοιτάσματα μοναζίτη περιέχουν έως και περίπου 10% θόριο.[1] 

Αντίστοιχα τυπικά ορυκτά με βασικά συστατικά το Γαδολίνιο (Gd),το Λουτένιο (Lu) και το Y 

είναι: 

 ο ξενοτίμης (xenotime) με χημικό τύπο (Υ..) PO4 και  

 ο γαδολινίτης (gadolinite) με χημικό τύπο (Υ...) 2FeBe2Si2O10  

Σύνθετα ορυκτά στα οποία συναντώνται τόσο το Υ όσο και το Ce ταυτόχρονα, είναι 

μεταλλεύματα οξειδίων που περιέχουν Ti, Nb, Ta, U και Th. Τυπικά παραδείγματα αποτελούν 

τα παρακάτω: 

 Ευξενίτης (euxenite) με χημικό τύπο (Y . . . , Ce . . . )(Nb, Ta, Ti)2O6 

 Σαμαρξίτης (samarskite) με χημικό τύπο (Y . . . , Ce . . . )4(Nb, Ta, Ti)2O6 

 Φεργουσονίτης (fergusonite) με χημικό τύπο (Y . . . )(Nb, Ti, Ta)O4 

 Μπεταφίτης (betafite) με χημικό τύπο (U, Ca, Y . . . , Ce . . . )2(Nb, Ta, Ti)2O6(OH) 

Τα παραπάνω ορυκτά εμφανίζονται κυρίως σε πυγματήτες και σε μεταμορφωμένους 

γνεύσιους, καθώς και σε υδροθερμικές και πνευματολυτικές φλέβες. Εμφανίζονται επίσης και 

σε εμφανίσεις καρμπονατιτών. Χρήσιμες συγκεντρώσεις των REEs εμφανίζονται στον 

απατίτη έως και 5% και έως 10% σε πυροχλωρίτη (Na, Ca, Ce.)2(Nb, Ta, Ti)2(O, OH, F)7 και 

λοπαρίτη (Na, Ca, Ce ...)2(Nb, Ta, Ti)2O6  καθώς και ως υποκαταστάτες σε μεταλλεύματα  

ουρανίου.  

Το Sc εμφανίζεται σε ίχνη σε περισσότερα σπάνια ορυκτά της γης μαζί με άλλα REEs. Τα 

ορυκτά στα οποία συναντάται είναι: 

 Θορτβετιτίτης με χημικό τύπο Sc2Si2O7 

 Στερρετίτης ή κολμπεκίτης με χημικό τύπο (Sc, Be, Ca) (SiO4, PO4)·2H2O 

Επίσης, το Sc αποτελεί παραπροϊόν της παραγωγής W και Sn, καθώς συνυπάρχει στα 

μεταλλεύματα τους σε ποσοστό έως και 1%. Παράλληλα συναντάται και στα ορυκτά U σε 

μικρές ποσότητες, αλλά, δεδομένου ότι το U παράγεται σε σχετικά μεγάλες ποσότητες, οι 

ανακτήσεις Sc από αυτή την μεταλλουργική δραστηριότητα είναι επίσης αξιόλογες.  
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2.2.2. Αποθέματα και παραγωγή REEs 

Το 2016 με βάση τα τελευταία στατιστικά αποτελέσματα η παγκόσμια παραγωγή 

συγκεντρώνεται στην Κίνα και στην Αυστραλία με συνεισφορά 85% και 10% αντίστοιχα, ενώ 

τα παγκόσμια αποθέματα της Γης σε REEs υπολογίζονται σε 120 εκατ. τόννους σε RE2Ο3. Πιο 

συγκεκριμένα εκτιμάται ότι τα αποθέματα στην Κίνα είναι  44 εκατ. τόννοι , στη Βραζιλία και 

το Βιετνάμ 22 εκατ. τόννοι έκαστη, στη Ρωσία 18 εκατ. τόννοι, στην Ινδία 6,9 εκατ. τόννοι, 

στην Αυστραλία 3,4 εκατ. τόννοι και στις ΗΠΑ 1,4 εκατ. τόννοι. Όσον αφορά την ετήσια 

παραγωγή ορυχείων ανά το παγκόσμιο για το 2016 αναφέρεται ότι ήταν 130,000 τόνοι με το 

81% από την Κίνα, 15% από την Αυστραλία, 2% από τη Ρωσία και 1,3% από την Ινδία. 

Σημειώνεται ότι η παροχή REEs από δευτερογενείς πηγές πραγματοποιείται σε περιορισμένες 

ποσότητες από μπαταρίες, μόνιμους μαγνήτες και λαμπτήρες φθορισμού.   [1], [6] 

Πιο αναλυτικά, η Κίνα ως πρώτος παγκόσμιος παραγωγός REEs διαθέτει πληθώρα 

εκμεταλλεύσιμων κοιτασμάτων, όπου η μεγαλύτερη ποσότητα αυτών βρίσκεται στην περιοχή 

Bayan Obo, κοντά στην πόλη Baotou, στην εσωτερική Μογγολία, η γεωγραφική αποτύπωσης 

της οποίας παρουσιάζεται στην Εικόνα 3. Τα κοιτάσματα αποτελούνται από  REΕs– Nb – Fe 

και αντιπροσωπεύουν σχεδόν το ήμισυ της κινεζικής παραγωγής σε REEs. Το κοίτασμα 

παρουσιάζει σύνθετη γεωλογία και αποτελείται κυρίως από στρώσεις μπαστναζίτης και 

μοναζίτη.  

 

Εικόνα 3: Εξόρυξη του Bayan Obo στην ενδοχώρα της Μογγολίας, Κίνα [4] 
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Στις Η.Π.Α. υπήρξε εξόρυξη μπαστναζίτης στο όρος Pass στην Καλιφόρνια από το 

1952 έως το 2002, με επανάληψη λειτουργίας το 2012 έως το 2016 (εγκαταλείφθηκε για 

οικονομικούς λόγους). Παρολ’ αυτά με βάση τα επίσημα στατιστικά της Αμερικανικής 

Κυβέρνησης επανέρχεται εντός παραγωγικής δυναμικότητας το 2019 η συγκεκριμένη 

εκμετάλλευση με μειωμένη παραγωγικότητα συγκρινόμενη με το έτος 2020. Άλλες 

σημαντικές ενεργές εξορύξεις βρίσκονται στο Μαλάουι, στο Μπουρούντι και στη 

Μαδαγασκάρη.  Επιπλέον δραστηριότητα εξόρυξης ξεκίνησε και στην Αυστραλία το 2012 στο 

Όρος Weld, με πλούσια μεταλλεύματα μοναζίτη.  

2.3. Ιδιότητες  Σπάνιων Γαιών 

2.3.1. Χημικές ιδιότητες των ατόμων και των ιόντων των REEs 

Η χημική συμπεριφορά των REEs είναι εν γένει παρόμοια. Αυτό οφείλεται στις ομοιότητες 

της ηλεκτρονική δομής τους και στις παραπλήσιες ιοντικές ακτίνες τους. Οι όποιες 

διακυμάνσεις παρουσιάζονται στις ιδιότητες τους αποδίδονται στο διαφορετικό ατομικό 

αριθμό που διαθέτουν και στην κατανομή των ηλεκτρονίων των f τροχιακών. Σημειώνεται ότι 

εκτός της παρόμοιας ιοντικής ακτίνας που παρουσιάζουν μεταξύ τους οι REEs, η πλειοψηφία 

των τρισθενών ιόντων των REEs παρουσιάζει παρόμοια ακτίνα και με τα Ca2+, Th4+ και U4+, 

γεγονός το οποίο δυσχεραίνει ακόμα περισσότερο το μεταλλουργικό διαχωρισμό τους, καθώς 

στις πιο πολλές περιπτώσεις συναντώνται με αυτά τα στοιχεία.  

Όπως προαναφέρθηκε, οι κοινές τους χημικές ιδιότητες προέρχονται σημαντικά από την 

παρόμοια ηλεκτρονική τους δομή. Πιο αναλυτικά, το Sc, το Y και το La είναι στοιχεία της 3ης 

ομάδας του Π. Π. και κατά συνέπεια έχουν παρόμοια ηλεκτρονική δομή ns2(n-1)d2, όπου 

n=4,5,6. Γενικά, πρόκειται για ισχυρά ηλεκτροθετικά μέταλλα, τα οποία παρουσιάζουν κοινές 

συμπεριφορές με τα μέταλλα του s τομέα, με αποτέλεσμα να συμμετέχουν σε δεσμούς κυρίως 

ιοντικής φύσης. Αντίστοιχα, οι υπόλοιπες REES, εξαιτίας της κάλυψης των ηλεκτρονίων 

σθένους από την εξωτερική στοιβάδα (5s2 και 5p6) παρουσιάζουν κοινές ιδιότητες μεταξύ 

τους. O συνήθης αριθμός οξείδωσης των REEs είναι +3. Κάποια στοιχεία συναντώνται και με 

σθένη +2, +4 τα οποία είναι λιγότερο σταθερά σε σχέση με αυτά που παρουσιάζουν +3 όπως 

έχει ήδη αναφερθεί. Στα υδατικά διαλύματα συστήματα, οι REEs εμφανίζονται συνήθως σε 

τρισθενή κατάσταση. Ωστόσο, το Ce μπορεί να υπάρξει σε τετρασθενή κατάσταση και το Eu 

μπορεί να υπάρξει τόσο στις δισθενείς όσο και στις τρισθενείς καταστάσεις. 

Τέλος ένα αξιοσημείωτο είναι το φαινόμενο της "συστολής των λανθανίδων το οποίο αφορά 

την περιοδική συρρίκνωση της ατομικής ακτίνας των στοιχείων του 4f τομέα του περιοδικού 
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πίνακα. Παρόμοια, και τα κατιόντα των μετάλλων αυτών ακολουθούν την ίδια συστολή στην 

ακτίνα τους, γεγονός που έχει ως αποτέλεσμα την μη περιοδική αλλαγή άλλων ιδιοτήτων που 

εξαρτώνται από το μέγεθος του ιόντος (διαλυτότητα, βασικότητα, ενθαλπία ενυδάτωσης).. [1] 

,[8] ,[9] 

2.3.2. Χημική και φυσική συμπεριφορά των REEs  

Στη φύση οι REEs εμφανίζονται πάντοτε σε οξείδια ή άλατα και σε συνδυασμό αναμεταξύ 

τους. Η απομόνωση συγκεκριμένων ομάδων REEs ή μεμονωμένων στοιχείων απαιτεί 

πολύπλοκες διεργασίες χημικού διαχωρισμού, με βάση ομοιότητες των χημικών και φυσικών 

ιδιοτήτων των ενώσεών τους. Σημειώνεται ότι ο διαχωρισμός και η παραγωγή τους αποτελεί 

ένα από τα πιο δύσκολα προβλήματα της ανόργανης χημείας και της εξαγωγικής 

μεταλλουργίας. 

Λόγω των πολύ παρόμοιων χημικών ιδιοτήτων τους, οι μέθοδοι γενικά δεν είναι πολύ 

επιλεκτικές. Για το λόγο αυτό επιλέγεται ως προκαταρκτικό βήμα ένας αρχικός διαχωρισμός 

τους σε ομάδες στοιχείων με παραπλήσιες ιδιότητες. Οι βασικοί τύποι διαδικασιών 

διαχωρισμού όπου χρησιμοποιούνται για την εξαγωγή στοιχείων της ομάδας των REEs 

σήμερα είναι οι παρακάτω: 

 Στερεά-υγρά συστήματα που βασίζονται σε κλασματική καθίζηση ή κρυστάλλωση, 

στις αλλαγές στην κατάσταση οξείδωσης και στην ανταλλαγή ιόντων. Η ιονοεναλλαγή 

χρησιμοποιείται κυρίως για την παραγωγή συμπυκνωμάτων των HREEs.  

 Συστήματα υγρού-υγρού με βάση την εκχύλιση με διαλύτη. Αυτή η διαδικασία είναι η 

πιο κοινόχρηστη εμπορική διαδικασία για την εξαγωγή στοιχείων REEs  .[1] 

Στην μεταλλική κατάσταση οι REEs είναι σίδηρο-γκρι έως ασημί λαμπερά μέταλλα που 

είναι συνήθως μαλακά, εύπλαστα, όλκιμα και συνήθως αντιδραστικά, ειδικά σε αυξημένες 

θερμοκρασίες ή όταν υφίστανται διέλαση. Είναι έντονα ηλεκτροθετικά στοιχεία και 

οξειδώνονται εύκολα υπό συνθήκες περιβάλλοντος, σε υψηλές θερμοκρασίες αναφλέγονται 

στον αέρα και επίσης αντιδρούν με τα περισσότερα αμέταλλα. Αυτή είναι και η αιτία που 

εμφανίζονται στη φύση με τη μορφή οξειδίων και αλάτων.  
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Πίνακας 2: Σημαντικότερες φυσικές ιδιότητες των REEs [1] 

REE 

Σημείο  

Τήξης 

(°C) 

Σημείο  

Βρασμού 

(°C) 

Θερμοχωρητικότητα 

στους 298Κ 

(J·mol-1·K-1) 

Θερμική 

Αγωγιμότητα 

(W·cm-1·K-1) 

Σκληρότητα 

Vickers 

Μέτρο 

Ελαστικότητας 

MPa 

Ηλεκτρική 

αντίσταση 

μΩ·cm 

Κρυσταλλική 

δομή 

Πυκνότητα 

g·cm-3 

Sc 1540 2836 25,5 0,158 85b 75,5 52 hcp 2,989 

Y 1525 2930 26,5 0,172 38 63,6 60 hcp 4,469 

La 918 3464 27,1 0,134 37 38,4 61 hcp 6,146 

Ce 798 3433 26,9 0,113 24 30,0 77 dhcp 6,689 

Pr 931 3520 27,2 0,125 37 38,5 71 dhcp 6,773 

Nd 1021 3074 27,5 0,165 35 43,1 64 dhcp 7,008 

Pm 1042 ca. 3000 24,3 0,179 - 46,8d 54 dhcp 7,264 

Sm 1074 1794 29,5 0,133 45 50,6 94 rhom 7,520 

Eu 822 1429 27,7 0,139 17c 19,6 90 bcc 5,244 

Gd 1313 3273 37,0 0,106 57 56,1 131 hcp 7,901 

Tb 1365 3230 28,9 0,111 46 57,5 124 hcp 8,219 

Dy 1412 2567 27,7 0,107 42 63 93 hcp 8,551 

Ho 1474 2700 27,2 0,162 42 67,1 94 hcp 8,795 

Er 1529 2868 28,1 0,145 44 73,3 90 hcp 9,066 

Tm 1545 1950 27,0 0,169 48 74,2 72 hcp 9,321 

Yb 819 1196 26,7 0,385 21c 18,8 25 fcc 6,966 

Lu 1663 3402 26,9 0,164 77 68,5 59 hcp 9,841 
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Οι μοναδικές ιδιότητες των REEs χρησιμοποιούνται σε μια μεγάλη ποικιλία εφαρμογών. 

Για παράδειγμα, οι μαγνήτες που κατασκευάζονται με REEs είναι πολύ πιο ισχυροί, έχουν 

μικρότερο βάρος και μπορούν να κατασκευαστούν σε μεγέθη μικρότερα από τους 

συμβατικούς μαγνήτες. Ορισμένες REEs έχουν επίσης υψηλή ηλεκτρική αγωγιμότητα, 

μπορούν να αντέξουν σε ακραία θερμότητα και να εκπέμψουν έντονο λευκό φως όταν 

θερμαίνονται.  

Οι σημαντικότερες φυσικές ιδιότητες των REEs συγκεντρώνονται στον Πίνακα 2. 

2.4. Εφαρμογές, Ζήτηση και Κρισιμότητα 

Η σημασία των REEs για τα βιομηχανικά οικοσυστήματα είναι μεγάλη εφόσον είναι 

απαραίτητες σε αεροδιαστημικές και αμυντικές εφαρμογές , σε ηλεκτρονικά συστήματα, στην 

αυτοκινητοβιομηχανία, στα συστήματα παραγωγής ενέργειας από ανανεώσιμες πηγές, στον 

τομέα της υγείας, καθώς και στις κατασκευές. Ιδιαίτερα το Sc βρίσκει εφαρμογές σε κυψέλες 

καυσίμου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cells). Οι HREEs και LREEs βρίσκουν χρήση 

σε μόνιμους μαγνήτες για ηλεκτροκινητήρες και ηλεκτρογεννήτριες, στις μπαταρίες, σε 

λάμπες φθορισμού, σε καταλύτες, σε συσσωρευτές, στον τομέα της υαλουργίας και της 

κεραμοποιίας.  

Παράλληλα λόγω της συνεχούς εναρμόνισης της τεχνολογίας με τα πρότυπα της πράσινης 

ενέργειας τις επόμενες δεκαετίες η ζήτηση παροχής σε πρώτες ύλες REEs αναμένεται να 

αυξηθεί με εκθετικούς ρυθμούς. Μια σημαντική αλλαγή από τις παραδοσιακές πηγές ενέργειας 

προς την καθαρή ενέργεια, όπως τα ηλεκτρικά οχήματα, συντελείται ήδη. Ένα ακόμα 

αξιοσημείωτο παράδειγμα αποτελεί η εγκατάσταση των ανεμογεννητριών για παραγωγή 

ενέργειας από ανανεώσιμες πηγές. Αυτή η μετάβαση θα οδηγήσει σε συνεχή αύξηση της 

ζήτησης για REEs τις επόμενες δεκαετίες και  μια τέτοια αυξανόμενη ζήτηση θέτει ένα 

υψηλότερο αίτημα για παγκόσμια παραγωγή REEs και απαιτεί μια σταθερή αλυσίδα 

εφοδιασμού μακροπρόθεσμα . Συγκεκριμένα εκτιμάται ότι η ζήτηση τους για περιβαλλοντικές 

τεχνολογίες θα φτάσει σε 51,9 χιλιάδες μετρικούς τόνους οξειδίων REEs το 2030 [3] ,[5],[6] . 

Η ομάδα των REEs συνεχίζει και ανήκει στις κρίσιμες πρώτες ύλες και το 2020 σύμφωνα 

με την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ε.Ε), όπως παρουσιάζεται και στον Πίνακα 3., όπου 

συγκεντρώνονται όλες οι πρώτες ύλες που θεωρούνται κρίσιμες για την Ε.Ε σε αυτό το 

διάστημα.  
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Πίνακας 3.: Κρίσιμες πρώτες ύλες για το 2020 σύμφωνα με τα δεδομένα της Ε.Ε [3] 

Πρώτες ύλες κρίσιμης σημασίας για το 2020  

(οι νέες σε σύγκριση με το 2017  υποδεικνύονται με έντονους χαρακτήρες) 
 

Αντιμόνιο Άφνιο Φώσφορος 

Βαρίτης Βαριές σπάνιες γαίες Σκάνδιο 

Βηρύλλιο Ελαφρές σπάνιες γαίες Πυριτιούχο Μέταλλο 

Βισμούθιο Ίνδιο  Ταντάλιο 

Βορικά άλατα Μαγνήσιο Βολφράμιο 

Κοβάλτιο Φυσικός γραφίτης Βανάδιο 

Άνθρακας 

οπτανθρακοποποίησης 
Φυσικό Καουτσούκ Βωξίτης 

Αργυραδάμας Νιόβιο Λίθιο 

Γάλλιο 
Μέταλλα της ομάδας του 

λευκόχρυσου 
Τιτάνιο 

Γερμάνιο Φωσφορίτης  Στρόντιο 

 

Ο εφοδιασμός της Ε.Ε. σε REEs πραγματοποιείται κατά κύριο λόγο από την Κίνα. Πιο 

συγκεκριμένα οι εισαγωγές REEs από την Κίνα αγγίζουν το 98% του εφοδιασμού της Ε.Ε., με 

αποτέλεσμα να ανήκουν στην κατηγορία κρίσιμων πρώτων υλών υψηλού κινδύνου (high 

supply risk). Πιο αναλυτικά όσον αφορά το Sc, παρότι οι κύριες παραγωγοί χώρες του είναι η 

Κίνα, η Ρωσία και η Ουκρανία σε αντίστοιχα ποσοστά 66%, 26% και 7%, οι χώρες οι οποίες 

προμηθεύουν την Ε. Ε. είναι το Ηνωμένο Βασίλειο σε 98% και η Ρωσία σε 1%. Όσον αφορά 

τις HREEs κυριότεροι παραγωγοί τους σε παγκόσμιο επίπεδο είναι η Κίνα, η Αυστραλία  και 

οι Ηνωμένες Πολιτείες, σε ποσοστά 86% ,6%, και 2% κατ’ αντιστοιχία ενώ οι κύριες 

προμηθεύτριες χώρες της Ε. Ε. είναι η Κίνα σε 98%, ενώ το υπόλοιπο 2% καλύπτεται από 

άλλες τρίτες χώρες (1%)  και το Ηνωμένο Βασίλειο (1%). Τέλος αναφερόμενοι και στις 

LREEs, σημειώνεται ότι σε παγκόσμιο επίπεδο πρώτος παραγωγός είναι η  Κίνα με ποσοστό 

86% ακολουθεί η Αυστραλία με 6% και οι Ηνωμένες Πολιτείες με 2%, ενώ την Ε.Ε. 

προμηθεύουν η Κίνα  κατά 99%, και το Ηνωμένο Βασίλειο κατά 1%. Παρατηρείται λοιπόν ότι 

η εξάρτηση και η ζήτηση της Ε. Ε. σε REEs συνδέεται σχεδόν πλήρως με την εισαγωγή αυτών 

των πρώτων υλών με βασικό προμηθευτή την Κίνα. Στόχος της Ε. Ε. είναι να μειώσει την 

αυξημένη αυτή εξάρτηση από εισαγωγές και σταδιακά να καλύπτει το μεγαλύτερο μέρος των 

αναγκών της με παραγωγή εντός των συνόρων της.[3] ,[5]  Τέλος σημειώνεται ότι στην αγορά 
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και στην μεταποιητική βιομηχανία τα REEs εμπορεύονται ως σκόνη οξειδίων λόγω της 

μεγάλης χημικής σταθερότητας τους.  

 

2.5. Σύνοψη 

Μέσω της παραπάνω περιγραφής των REEs όσον αφορά τον ορισμό τους ,την 

κοιτασματολογία τους, των φυσικών, χημικών και ορυκτολογικών τους ιδιοτήτων σε 

συνδυασμό με τη μελέτη των εφαρμογών τους αναδείχθηκε κρισιμότητα τους ως πρώτες ύλες. 

Η συνεχώς αυξανόμενη ζήτησή τους τις καθιστά απαραίτητες για τις τεχνολογικές κοινωνίες 

όσον αναφορά τις σύγχρονες εφαρμογές τους στους τομείς της πράσινης ενέργειας, του 

εξηλεκτρισμού, στις μεταφορές κ.α. Η υψηλή εξάρτηση της Ε. Ε. από εισαγωγές αυτών των 

κρίσιμων πρώτων υλών έχει στρέψει την προσοχή σε μεθόδους παραγωγής από εναλλακτικές 

πρώτες ύλες. Μια τέτοια είναι και τα ελληνικά κατάλοιπα βωξίτη που περιέχουν σημαντικές 

ποσότητες Sc. Παράλληλα, τα κατάλοιπα αυτά συνιστούν ένα σημαντικό περιβαλλοντικό 

ζήτημα για τη βιομηχανία του αλουμίνιου. Κατά συνέπεια η δυνατότητα μεταλλουργικής 

αξιοποίησης των καταλοίπων βωξίτη και η δυνατότητα εξαγωγής Sc από αυτά είναι ένα 

κρίσιμο μεταλλουργικό πρόβλημα με έντονη ερευνητική δραστηριότητα. Στο επόμενο 

κεφάλαιο παρουσιάζεται μια από τις μεθόδους αξιοποίησης που εξετάζονται και μέρος της 

οποίας αποτελεί η παρούσα εργασία. 
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3. Ανάκτηση αργιλίου και σκάνδιου από κατεργασία 

ασβεσταργιλικών σκωριών   

3.1. Εισαγωγή 

Η εκχύλιση ασβεσταργιλικών σκωριών για την ανάκτηση Al εντάσσεται στις 

εναλλακτικές μεθόδους παραγωγής αλουμίνας και το τελευταίο διάστημα το ενδιαφέρον για 

αυτήν έχει αναθερμανθεί. Είναι μια μέθοδος που θα μπορούσε να εφαρμοστεί για μια ευρεία 

γκάμα αργιλικών πρώτων υλών όπως είναι βωξιτικά μεταλλεύματα αλλά και τα κατάλοιπα 

βωξίτη που προέρχονται από τη μέθοδο Bayer. Η εκχύλιση ασβεσταργιλικών σκωριών 

εντάσσεται συνήθως σε διαγράμματα ροής όπου πραγματοποιείται συνεκμετάλλευση του Fe 

και του Al σε διαφορετικά στάδια. Συνοπτικά, το βωξιτικό μετάλλευμα ή τα κατάλοιπα βωξίτη 

υπόκεινται σε αναγωγική τήξη για την εξαγωγή του Fe και την παραγωγή της ασβεσταργιλικής 

σκωρίας και η τελευταία εκχυλίζεται σε επόμενο στάδιο σε διάλυμα Na2CO3. Αποτέλεσμα 

αυτού του σταδίου είναι η παραγωγή ενός αργιλικού διαλύματος και ενός στερεού 

υπολείμματος που ονομάζεται γκρίζα ιλύς (Grey Mud) η οποία αποτελείται κυρίως από 

ανθρακικό ασβέστιο (CaCO3). 

Στην περίπτωση των ελληνικών βωξιτικών μεταλλευμάτων και καταλοίπων βωξίτη 

αντίστοιχα, έχει ενδιαφέρον το γεγονός ότι τα περιεχόμενα REEs και το Sc συγκεντρώνονται 

στην Γκρίζα Ιλύ μετά το πέρας της αλκαλικής εκχύλισης. Επομένως είναι πιθανή η ανάπτυξη 

διεργασιών όπου από την αρχική πρώτη ύλη μπορούν να παραχθούν τρία εμπορεύσιμα 

μεταλλικά προϊόντα, σίδηρος, αλουμίνιο και ένα συμπύκνωμα Sc.  

Καθώς το αντικείμενο της παρούσας εργασίας είναι η κατεργασία της Γκρίζας Ιλύος με 

διάλυμα HCl για την εξαγωγή του Sc, είναι σημαντικό να παρουσιαστούν συνοπτικά οι αρχές 

της εκχύλισης ασβεστοαργιλικών σκωριών και ιδιαίτερα να παρουσιαστούν οι ιδιότητες της 

πρώτης ύλης που μελετάται στα πλαίσια αυτής της εργασίας, της Γκρίζας Ιλύος. Επιπλέον, 

καθώς υπάρχει ήδη σημαντική έρευνα στον τομέα της ανάκτησης Sc από βωξιτικά κατάλοιπα 

και σκωριών προερχόμενων από αυτά με στόχο την ανάκτηση του Sc και των REEs, γίνεται 

αναφορά και στα σημαντικότερα αποτελέσματα αυτού του πεδίου. 

3.2. Η Mέθοδος Pedersen 

Η παραγωγή αλουμίνας σήμερα πραγματοποιείται με βάση την αλκαλική μέθοδο Bayer 

με πρώτη ύλη το μετάλλευμα του βωξίτη υψηλής ποιότητας (πλούσια σε υδροξείδια του Αl). 
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Οι συνεχόμενες όμως ανάγκες σε παραγωγή αλουμίνας, η μείωση των αποθεμάτων βωξίτη 

υψηλής ποιότητας εντός της Ε. Ε., καθώς και τα προβλεπόμενα πρότυπα της Ευρωπαϊκής 

Πράσινης Συμφωνίας δημιουργούν νέες συνθήκες στις οποίες πρέπει να προσαρμοστεί η 

βιομηχανία. Μάλιστα, οι στόχοι που θέτει η Ε. Ε στα πλαίσια της κυκλικής οικονομίας για 

επανεπεξεργασία απορριμμάτων, ώστε να μην καταλήγουν πολύτιμες ύλες σε χώρους 

υγειονομικής ταφής, έχουν ως αποτέλεσμα την εξερεύνηση εναλλακτικών - δευτερογενών 

πρώτων υλών και μελέτη για αντίστοιχες μεθόδους παραγωγής της.  

Σε αυτό το πλαίσιο ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι ασβεστοαργιλικές σκωρίες και γενικά 

οι ασβεστοαργιλικές ενώσεις με σκοπό τη χρήση τους ως δυνητικές εναλλακτικές πρώτες ύλες 

για την παραγωγή αλουμίνας. Οι ασβεστοαργιλικές ενώσεις, που μπορούν να παραχθούν από 

κατάλληλα κατεργασία μιας ευρείας γκάμας αργιλικών πρώτων υλών (π.χ. πιο φτωχά βωξτικά 

μεταλλεύματα, άργιλοι, κατάλοιπα βωξίτη κ.α.) μπορούν να εκχυλιστούν σε κατάλληλα 

αλκαλικά διαλύματα, παράγοντας αργιλικά διαλύματα και ένα υπόλειμμα που ονομάζεται 

Γκρίζα Ιλύς και ονομάστηκε έτσι λόγω του χαρακτηριστικού χρώματος της.  

Σε αυτή την ενότητα θα πραγματοποιηθεί συνοπτικά μια παρουσίαση για τον τρόπο με τον 

οποίο παράγεται η γκρίζα ιλύς καθώς και τα χαρακτηριστικά που καθιστούν αυτό το υλικό, 

όταν προέρχεται από ελληνικό βωξίτη ή βωξιτικά κατάλοιπα, μια πιθανή πηγή Sc και 

REEs.[10] ,[11] 

3.2.1. Ιστορική αναδρομή και θεμελιώδεις αρχές της μεθόδου 

H μέθοδος Pedersen, βασίζεται στην παραγωγή ασβεστοαργιλικών σκωριών οι οποίες 

προκύπτουν κατά τη διεργασία της τήξης αργιλικών πρώτων υλών με την προσθήκη 

συλλιπάσματος ασβέστη. Η παραπάνω διαδικασία αναπτύχθηκε στη Νορβηγία τη δεκαετία 

του 1920 όπου ο Νορβηγός καθηγητής Harald Pedersen έκανε εκτεταμένες εργασίες 

χρησιμοποιώντας μίγματα βωξίτη, σιδηρομεταλλεύματος, ασβέστη και κοκ σε ηλεκτρική 

κάμινο. Αποτέλεσμα των ερευνών ήταν η ανάπτυξη μία νέας, για εκείνη την περίοδο, 

διαδικασίας για παραγωγή αλουμίνας γνωστή ως  Μέθοδος Pedersen.  

Η μέθοδος βρήκε βιομηχανική εφαρμογή στη Νορβηγία με ετήσια παραγωγή 17.000 

μετρικούς τόνους αλουμίνας. Πιο συγκεκριμένα το ντεμπούτο της στη βιομηχανική παραγωγή 

πραγματοποιήθηκε το 1928 στο εργοστάσιο του Hoyanger στη Δυτική Νορβηγία. Η μονάδα 

παρέμεινε ανοιχτή έως και το 1969, όποτε και έκλεισε για οικονομικούς λόγους. Η 

δυναμικότητα του εργοστασίου αρχικά ήταν 12000 μετρικοί τόνοι αλουμίνας το χρόνο και 

αργότερα αυξήθηκε σε περίπου 16000 μετρικούς τόνους. Η πρώτη ύλη που χρησιμοποιούσε 
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το εργοστάσιο ήταν ελληνικός βωξίτης και εκτός από την αλουμίνα παράγονταν και περίπου 

4000 τόνοι χυτοσιδήρου.  

Το κύριο προϊόν της Μεθόδου Pedersen είναι η αλουμίνα. Παρ 'όλα αυτά, εξίσου 

σημαντικό είναι και το παραπροϊόν της εκχύλισης, το οποίο είναι στερεό υπόλειμμα της 

σκωρίας, και ονομάζεται γκρίζα ιλύς (Grey Mud). Το συγκεκριμένο παραπροϊόν, σε αντίθεση 

με την ερυθρά ιλύ της μεθόδου Bayer έχει μηδενικά οξείδια του σιδήρου και χαμηλή 

αλκαλικότητα, καθιστώντας την ένα υλικό με υψηλό ενδιαφέρον για διάφορες εμπορικές 

χρήσεις.   [12] , [13] ,[14]. 

Για την κατανόηση της διαδικασίας Pedersen είναι απαραίτητη η ανάλυση του 

διαγράμματος ροής των διεργασιών που λαμβάνουν χώρα καθώς και η επισήμανση των 

χημικών αντιδράσεων του συστήματος. Ένα απλοποιημένο διάγραμμα παρουσιάζεται στην 

Εικόνα 4. Συνοπτικά στη διαδικασία πραγματοποιείται αναγωγική τήξη στο μετάλλευμα 

βωξίτη σε συνδυασμό με ασβέστη (CaO) και  κωκ (C) σε κλίβανο ηλεκτρικού τόξου. 

Σημειώνεται ότι ο ασβέστης προστίθεται για να ληφθεί μια σκωρία κατάλληλη για εκχύλιση. 

Η  ασβεσταργιλική σκωρία κατά τη διάρκεια της ψύξης υπόκειται συνήθως μια 

αυτοκονιοποίηση λόγω των μετασχηματισμών του περιεχόμενου γ-Ca2SiO4 που συνοδεύονται 

από μεταβολές όγκου. Παρόλα αυτά για πλήρη κονιοποίηση της υπόκειται και σε λειοτρίβηση  

Στη συνέχεια, η σκωρία εκχυλίζεται με διάλυμα ανθρακικού νατρίου Na2CO3 στους 

50-100°C, υπό ατμοσφαιρική πίεση, όπου παράγεται ένα αργιλικό διάλυμα (NaAl(OH)4) και 

ένα χημικά αδρανές στερεό υπόλειμμα CaCO3, η γκρίζα ιλύς. Το CaCO3 σχηματίζεται όταν το 

ανθρακικό νάτριο αντιδρά με τις ασβεσταργιλικές φάσεις της σκωρίας. Το αργιλικό διάλυμα 

διαχωρίζεται από το υπόλειμμα και υποβάλλεται σε μια διαδικασία καταβύθισης με αέριο CO2. 

Μέσα από αυτή τη διεργασία, το Al καταβυθίζεται με τη μορφή ένυδρης αλουμίνας (Al(OH)3), 

ενώ το Na2CO3 αναγεννιέται, προκειμένου να ανακυκλωθεί στην παραγωγική διαδικασία. 

Τέλος, η ένυδρη αλουμίνα υπόκειται πύρωση προς παραγωγή μεταλλουργικής αλουμίνας.  

Η γκρίζα ιλύς έχει δυνητική οικονομική αξία για χρήση σε γεωργικές εφαρμογές ή στην 

βιομηχανία οικοδομικών υλικών. Η αλκαλικότητα της λόγω του περιεχόμενου Ca την καθιστά 

κατάλληλη για βελτιωτικό εδάφους σε εκτάσεις που εμφανίζουν όξινο εδαφικό pH. 

Αντίστοιχα, μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην παραγωγή τσιμέντου αντικαθιστώντας μέρος του 

ασβέστη ή και να επαναχρησιμοποιηθεί στο πυρομεταλλουργικό στάδιο. [15] ,[16],[27] 
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Εικόνα 4.: Απλοποιημένο διάγραμμα ροής της μεθόδου Pedersen [15], [16] ,[27] 
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3.2.2. Βασικές αρχές πυρομεταλλουργικού σταδίου 

Όπως αναφέρθηκε τα προϊόντα της τήξης είναι η σκωρία, αποτελούμενη από 

ασβεστοαργιλικές και ασβεστοπυριτικές ενώσεις και ο χυτοσίδηρος. Βασική προϋπόθεση για 

βέλτιστη παραγωγή τους, αποτελεί η κατάλληλη σύσταση των αντιδρώντων (μεταλλουργικό 

κωκ, ασβέστης και αργιλική πρώτη ύλη) καθώς και η ακρίβεια στην ποσότητα τους, έτσι ώστε 

να σχηματιστούν οι επιθυμητές ενώσεις στην παραγόμενη σκωρία με σκοπό τη βέλτιστη 

απόδοση ανάκτησης αλουμίνας.  

Κατά την αναγωγική τήξη οι φάσεις στην παραγόμενη σκωρία πρέπει να είναι αδρανείς 

ασβεστοπυριτικές (calcium silicates) και ασβεστοαργιλικές (calcium aluminates) ενώσεις 

προκειμένου να μπορούν να υποστούν εύκολη διάλυση με αραιωμένα διαλύματα Na2CO3 στο 

μεταγενέστερο στάδιο της εκχύλισης όπου πρόκειται να χρησιμοποιηθούν. Αναλυτικότερα 

κατά την αναγωγική τήξη η σκωρία βρίσκεται στο σύστημα CaO-Al2O3-SiO2, με την 

περιεκτικότητα σε CaO-Al2O3 να ξεπερνά κατά κανόνα το 90%. Αν η ψύξη γίνει ελεγχόμενα, 

οι στερεές φάσεις που προκύπτουν είναι κυρίως 2CaO.SiO2 και 12CaO.7Al2O3 ,ενώ οι χημικές 

αντιδράσεις κατά τις οποίες παράγονται είναι οι εξής: 

 2CaCO3(s) + SiO2(s) --> 2CaO.SiO2(s)  + 2CO2(g)   (1) 

 12CaCO3(s) + 7Al2O3(s) --> 12CaO.7Al2O3(s) + 12CO2(g)  (2) 

Συγκεκριμένα το προϊόν της αντίδρασης (2) προέρχεται από την κρυστάλλωση του 

μονοασβεστιούχου άλατος CaO·Al2O3 που μπορεί να εμφανίζεται επίσης στη σκωρία. 

Παράλληλα, εκτός από αυτές τις ενώσεις στο σύστημα, μπορεί να σχηματίζονται ακόμη οι 

φάσεις  Ca5Al6O14  (μετασταθής – ευδιάλυτη σε διαλύματα Na2CO3), το Ca3Al2O6 (ελάχιστα 

διαλυτό σε διαλύματα Na2CO3). 

Ειδικότερα η σειρά από την πιο ευδιάλυτη φάση στην δυσκολότερα διαλυτή σε διαλύματα 

Na2CO3 είναι η παρακάτω: 

 12CaO.7Al2O3  (Ca12All7O33) 

 Ca5Al6O14 

 CaAl2O4 

 Ca3Al2O6 

Εντούτοις, στην ίδια περιοχή παραγωγής των επιθυμητών φάσεων μπορεί να σχηματιστεί και 

η τριφασική ένωση 2CaO∙Al2O3∙SiO2 (γκελενίτης) που είναι δυσδιάλυτη σε διάλυμα Na2CO3 

και οδηγεί συνεπώς σε απώλειες αλουμινίου. Για την αποφυγή σχηματισμού της τελευταίας, η 
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ανάμιξη των πρώτων υλών γίνεται συνήθως με περίσσεια CaO. Τέλος, εκτός των 

ασβεστοαργιλικών και ασβεστοπυριτικών ενώσεων, στη σκωρία συναντώνται και ενώσεις των 

υπόλοιπα οξείδια που περιέχονται στην αργιλική πρώτη ύλης, όπως TiO2, MgO κτλ. καθώς 

και οι υπόλοιπες μη πτητικές ακαθαρσίες. [13],[19],[20],[21],[23],[26]  

3.2.3. Βασικές αρχές υδρομεταλλουργικού σταδίου 

Έπειτα από την πυρομεταλλουργική διεργασία όπου παράγεται όπως προαναφέρθηκε 

ασβεστοαργιλική σκωρία επέρχεται το υδρομεταλλουργικό στάδιο όπου πραγματοποιείται 

εκχύλιση της με διάλυμα Na2CO3 όπου είναι το εκχυλιστικό μέσο, με σκοπό την ανάκτηση της 

αλουμίνας. Όσον αφορά τις συνθήκες του συστήματος, η εκχύλιση πραγματοποιείται σε 

ατμοσφαιρική πίεση και σε θερμοκρασίες 25-80°C. Μια απλοποιημένη μορφή της δράσης που 

λαμβάνει χώρα κατά την εκχύλισης παρουσιάζεται στην αντίδραση 2.1. 

[15],[18],[19],[20],[25]:  

xCaO·yAl2O3 + xNa2CO3 + (x+3y)H2O →xCaCO3 + yNaAl(OH)4 + 2(x-y)NaOH (2.1) 

Κύρια προϊόντα της αντίδρασης είναι το NaAl(OH)4 και NaOH που συνθέτουν το 

αργιλικό διάλυμα και το στερεό υπόλειμμά με κύρια φάση το CaCO3. Η διαλυτότητα του Si 

οφείλεται σε εκχύλιση των ασβεστοπυριτικών φάσεων αλλά ο πλήρης μηχανισμός βρίσκεται 

ακόμη υπό διερεύνηση. 

 

Εικόνα 5.: Σκωρία επικαλυπτόμενη με κρυστάλλους CaCO3 [18] 

Η κινητική των αντιδράσεων της εκχύλισης είναι ταχύτατη και έχει παρατηρηθεί ότι 

περισσότερο από το 75% της συνολικής ανάκτησης Al και Si πραγματοποιείται στα πρώτα 5 
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λεπτά της εκχύλισης. Επιπρόσθετα έχει διαπιστωθεί ότι σε περιπτώσεις προσθήκης 10% NaOH 

στο διάλυμα  εκχύλισης υπάρχει μικρή ενίσχυση στην εκχύλιση Al , αλλά συνάμα ενισχύεται 

και η εκχύλιση του Si. Παρά τη γρήγορη όμως κινητική, η ολική εξαγωγή Al δεν υπερβαίνει 

το 65% για πολφούς με λόγο S/L 10%. Η καταβύθιση του CaCO3 στην επιφάνεια των 

σωματιδίων αποτελεί το κύριο εμπόδιο της διαδικασίας της εκχύλισης (Εικόνα 5). Ως μέτρα 

αντιμετώπισης του φαινομένου της κρυστάλλωσης του CaCO3 εξετάζεται η μηχανοχημική 

εκχύλιση, καθώς και η εκχύλιση με χρήση υπερήχων. Επισημαίνεται ότι ένα χαμηλό μέγεθος 

σωματιδίων δίνει μια μεγάλη συνολική διεπαφή του συστήματος διάλυμα-σκωρία, δηλαδή μια 

μεγαλύτερη περιοχή αντίδρασης, δηλαδή αποδοτικότερη εκχύλιση. [14], [18], [27] 

3.2.4. Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της Γκρίζα Ιλύος 

Τα κύρια συστατικά της γκρίζας ιλύος είναι το ανθρακικό ασβέστιο, αλλά ενδέχεται να 

περιέχει ακόμη αδιάλυτες ασβεστοαργιλικές και ασβεστοπυριτικές ενώσεις ή ένυδρα 

ασβεστοαργιλικά άλατα. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η διαδικασία της εκχύλισης δεν 

μπορεί ποτέ να οδηγήσει σε πλήρη ανάκτηση της αλουμίνας από τη σκωρία. Μαζί με αυτά τα 

συστατικά, αναμένονται οι αδιάλυτες ενώσεις της σκωρίας και μερικές μικρές απώλειες 

ανθρακικού νατρίου. Βέβαια η σύστασή της καθορίζεται από την σύσταση του αρχικού 

μεταλλεύματος βωξίτη και από τις συνθήκες της τήξης και της εκχύλισης της σκωρίας .Μια 

θεωρητικά εκτιμώμενη σύνθεση τυπικής γκρίζας ιλύος είναι [14]: 

 

 

Εικόνα 6.: Θεωρητική τυπική σύνθεση γκρίζας ιλύος [14] 



   

 

39 

 

Κύριο ενδιαφέρον παρουσιάζει η παραγωγή της από τα βωξιτικά απόβλητα (Bauxite 

Residues), καθώς μπορεί να αποτελέσει εναλλακτική πηγή Αl, Fe, REEs και Sc όπως 

προαναφέρθηκε. Η αξιοποίησή της ως πρώτη ύλη των παραπάνω και ιδιαίτερα των REEs θα 

μελετηθεί παρακάτω. 

3.3. Σκωρίες προερχόμενες από Ελληνικό βωξίτη και εξαγωγή σπανίων 

γαιών 

3.3.1. Σχέση Ελληνικών βωξιτών με REEs 

Με αφορμή ένα βασικό-κρίσιμο ερώτημα που τίθεται τα τελευταία χρόνια στο χώρο 

της Ευρώπης αλλά και ευρύτερα ,δηλαδή εάν οι προμήθειες των REEs θα είναι σε θέση να 

ικανοποιήσουν τις απαιτήσεις σε αυτές της ΕΕ, εξασφαλίζοντας επί του παρόντος μια βιώσιμη, 

αξιόπιστη και απρόσκοπτη παροχή αυτών των κρίσιμων τεχνολογικών, στρατηγικών 

μετάλλων σε πολλές οικονομίες, η Ευρώπη και κατά συνέπεια η Ελλάδα ως μέλος της, απαντά 

σε αυτό το ζήτημα με μια συνεχιζόμενη έρευνα σχετικά με τη συγκομιδή REEs από τα 

υπάρχοντα μεταλλεύματα και μεταλλεία βασικών μετάλλων, καθώς και από διάφορα 

παραπροϊόντα μεταλλουργικών διεργασιών.[1],[3],[30] 

Σε αυτήν την τροχιά, έχουν προταθεί υπολείμματα εναποθέσεων Al και Ni, δηλαδή 

καρστικών και λατεριτικών βωξιτών που βρίσκονται κυρίως στη νοτιοανατολική Ευρώπη. Η 

Ελλάδα συγκεκριμένα είναι η 12η  μεγαλύτερη παραγωγός βωξίτη παγκοσμίως, αλλά και η 

μεγαλύτερη στο χώρο της ΕΕ. Σήμερα, τα ελληνικά αποθέματα βωξίτη, τα οποία θα 

μπορούσαν να αξιοποιηθούν οικονομικά, εκτιμάται ότι είναι περίπου 250 εκατ. μετρικοί ξηροί 

τόνοι. Το μεγαλύτερο μέρος της πρώτης ύλης υποβάλλεται σε επεξεργασία από την 

«Αλουμίνιο της Ελλάδος Α.Ε.» στο βιομηχανικό της συγκρότημα στον Άγιο Νικόλαο 

(Αντίκυρα, Κόλπος Κορίνθου) για την παραγωγή αλουμίνας (800.000 μετρικών τόνων το 

2017) και μεταλλικού αλουμινίου για χρήση στη βιομηχανία και τις κατασκευές. Οι ελληνικοί 

βωξίτες σήμερα εξορύσσονται στην περιοχή Παρνασσός-Γκιώνα, όπου υπάρχει επίσης 

μεταλλουργικό εργοστάσιο, ενώ δεν υπάρχει διαδικασία στην ελληνική βιομηχανική 

παραγωγή για την εξαγωγή REEs από το μετάλλευμα βωξίτη. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα, τα 

περισσότερα REEs να μεταφέρονται στα βωξιτικά κατάλοιπα (Bauxite Residue), μαζί με 

ορισμένες ακτινίδες, όπως το Th.  

Τα REEs βρίσκονται ως διακριτά ορυκτά σωματίδια στα υπολείμματα βωξίτη με τα 

μεγέθη τους να κυμαίνονται από <1μm έως περίπου 40μm ,ενώ η μέση συγκέντρωσή τους 
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όσον αφορά τα υπολείμματα καρστικών βωξιτών αγγίζουν τα 1000 ppm. Επιπλέον οι REEs με 

τη μεγαλύτερη αφθονία  είναι οι LREEs που σχηματίζουν ένα στερεό διάλυμα σε ορυκτά του 

Ti με γενικό τύπο (REEs, Ca, Na)(Ti, Fe)O3. Οι συγκεκριμένες φάσεις είναι δευτερεύουσες 

καθώς σχηματίστηκαν κατά τη διάρκεια της διαδικασίας Bayer και θεωρούνται ένα μίγμα 

λοπαρίτη-περοβσκίτη. Τα σωματίδια πλούσια σε LREEs καλύπτονται συχνά από ένα στρώμα 

Fe/Ti περοβσκίτη που τα περιβάλλει, γεγονός που τα καθιστά δυσδιάλυτα. Ακόμα στα 

κατάλοιπα βωξίτη συναντάται μικρή ποσότητα ανθρακικών και φωσφορικών φάσεων LREEs 

καθώς και φάσεων LREEs που σχετίζονται με μαγγάνιο.  

Πίνακας 4.: Χημική ανάλυση βωξιτικών καταλοίπων από το Αλουμίνιο της Ελλάδας Α.Ε. [30] 

Al2O3 Fe2O3 SiO2 TiO2 CaO Na2O 

15.6 42.5 9.2 5.9 19.7 2.4 

 

Οι HREEs εμφανίζονται με την ίδια μορφή όπως στους βωξίτες, δηλαδή ως 

φωσφορικές ενώσεις του Y. Αυτά τα αποτελέσματα δείχνουν ότι η διαδικασία Bayer έχει 

αντίκτυπο στην αρχική ορυκτολογία των REEs που περιέχονται στον βωξίτη. Συνεπώς η 

εκμετάλλευση REEs από βωξιτικά κατάλοιπα αποτελεί πρόκληση υψηλού ενδιαφέροντος. 

Τέλος, το Sc φαίνεται να συνυπάρχει με τις φάσεις των οξειδίων του Fe στον βωξίτη. 

[28],[29],[30] 

Η πραγματική σύνθεση του υπολείμματος του βωξίτη όπως προαναφέρθηκε εξαρτάται 

από τις παραμέτρους της διαδικασίας Bayer αλλά και από τον τύπο του βωξίτη, καθώς και τη 

θέση εξόρυξης. Κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας του μεταλλεύματος βωξίτη με τη 

διαδικασία Bayer, οι REEs καταλήγουν στο στερεό υπόλειμμά του, ενώ εμπλουτίζονται πιο 

εύκολα συγκριτικά με τον  ίδιο το βωξίτη κατά ένα συντελεστή περίπου ίσο με 2. Στους πίνακες 

4. και 5.  αναφέρεται η σύσταση τυπικών καταλοίπων βωξίτη από το εργοστάσιο Αλουμίνιο 

της Ελλάδας Α.Ε καθώς και συγκέντρωση αυτού σε REEs. 

3.3.2. Εξαγωγή REEs από ελληνικά βωξιτικά κατάλοιπα μέσω όξινης εκχύλισης 

Επί του παρόντος μέθοδοι ανάκτησης REEs από κατάλοιπα βωξίτη είναι κυρίως 

υδρομεταλλουργικές. Στόχος τους είναι σε πρώτο στάδιο η διάλυση των REEs σε κατάλληλα 

υδατικά διαλύματα και στη συνέχεια εφαρμογή διαφόρων μεθόδων για εκλεκτική 

συγκέντρωση τους όπως μέθοδοι μέσω ανταλλαγή ιόντος, κλασματική κρυστάλλωση, 
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ηλεκτρόλυση κ.α.. Για το στάδιο της διαλυτοποίησης χρησιμοποιούνται ως εκχυλιστικά μέσα 

τα συνήθη διαλύματα οξέων HCl, H2SO4 ή HNO3 [32] [33]. 

Ωστόσο, η ταυτόχρονη διάλυση Si και Fe στα όξινα διαλύματα είναι και η μεγαλύτερη 

πρόκληση σε αυτό το στάδιο  καθώς η παρουσία των συγκεκριμένων ακαθαρσιών δυσχεραίνει 

τα επόμενα στάδια κατεργασίας του μεταλλοφόρου διαλύματος ( πχ. στην ανάκτηση με 

οργανικούς διαλύτες ή στην ανταλλαγή ιόντων). Μια υψηλή συγκέντρωση Si στο διάλυμα 

εκχύλισης μπορεί να οδηγήσει στην καταβύθιση του, η οποία επηρεάζει σημαντικά την 

αποτελεσματικότητα της διεργασίας καθώς δημιουργείται διάλυμα γέλης το οποίο δεν μπορεί 

πλέον να διηθηθεί (silica gel formation). 

Πίνακας 5.: Χημική ανάλυση βωξιτικού αποβλήτου για REEs από το Αλουμίνιο της Ελλάδας Α.Ε. 

[30] 

Στοιχείο Συγκέντρωση, ppm 
Σχετική τυπική 

απόκλιση% 

La 149.0 ± 40.0 26.80 

Ce 418.0 ± 52.9 12.7 

Pr 25.8 ± 7.5 29.10 

Nd 115.0 ± 27.0 23.50 

Sm 28.9 ± 5.2 17.90 

Eu 5.0 ± 0.9 18.00 

Gd 23.3 ± 3.2 13.70 

Dy 12.8 ± 1.9 14.80 

Ho 4.3.0 ± 1.0 23.20 

Er 17.2 ± 3.1 18.00 

Yb 15.6 ± 1.9 12.20 

Y 91.2 ± 15.7 17.20 

Lu 2.4 ± 0.32 13.30 

Sc 127.9 ± 14.7 11.50 
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Επιπλέον ο σχηματισμός αυτής της γέλης έχει αρνητική επίδραση στην απόδοση της εκχύλισης 

καθώς μπορεί να επικαλύψει τις επιφάνειες των κόκκων του βωξιτικού καταλοίπου 

αναχαιτίζοντας τη δράση του διαλύματος. Ακόμα για τη βελτιστοποίηση της ανάκτησης και 

της επιλεκτικότητας των REEs ο σίδηρος πρέπει να αφαιρεθεί εκ των προτέρων γιατί δρα 

ανταγωνιστικά με το Sc και άλλες REEs στα στάδια καθαρισμού του μεταλλοφόρου 

διαλύματος. Σημειώνεται ότι σε περιπτώσεις που υπάρχουν μεγάλες συγκεντρώσεις σιδήρου 

απαιτείται μεγάλος αριθμός σταδίων επεξεργασίας με αποτέλεσμα να καταναλώνονται 

μεγάλες ποσότητες αντιδραστηρίων  στις επόμενες διαδικασίες. [30],[32],[33] 

Μια από τις λύσεις που μελετώνται είναι η εκχύλιση σε τιμές pH μεταξύ 1,8 και 3 για 

επιλεκτική διάλυση των REEs. Μια τέτοια κατεργασία αφήνει ουσιαστικά αδιάλυτο το σίδηρο 

και το τιτάνιο των καταλοίπων βωξίτη, ενώ η απόδοση ανάκτησης αυξάνεται σε σύγκριση με 

χαμηλότερα pH ειδικά για το Sc. Κατά τη διάρκεια της εκχύλισης, ακόμη και σε αυτές τις τιμές 

pΗ, το Na, το Al και το Si που υπάρχουν υπό τη μορφή σοδαλίτη περνούν στο υδατικό διάλυμα. 

Ωστόσο, τα REEs έχουν τη δυνατότητα να ανακτηθούν επιλεκτικά με οργανικό διαλύτη. Το 

Sc μπορεί να διαλυθεί επιλεκτικά έως και περίπου 50 % με πολύ χαμηλή διάλυση σιδήρου (<5 

%). Περαιτέρω αύξηση της διάλυσης του Sc προκαλεί τη διάλυση μεγάλης ποσότητας σιδήρου 

στο διάλυμα. Ακόμα αναφέρεται ότι τόσο η θερμοκρασία όσο και η πίεση δεν έχουν σημαντική 

επίδραση στην εκχύλιση των REEs. Ωστόσο, άλλες μελέτες δείχνουν ότι οι υψηλότερες 

θερμοκρασίες ενισχύουν την ανάκτηση των REEs από υπολείμματα βωξίτη. Αυτή η διαφορά 

στα αποτελέσματα μπορεί να οφείλεται στη διαφορά προέλευσης υπολειμμάτων βωξίτη ή 

λόγω διαφοράς στις συνθήκες δοκιμής (π.χ. συγκέντρωση οξέος).[30],[32],[33] 

3.3.3. Εξαγωγή REEs από σκωρίες ελληνικών βωξιτικών καταλοίπων  

Μια ακόμη λύση που μελετάται είναι η κατεργασία των καταλοίπων με αναγωγική 

τήξη που επιτρέπει την ανάκτηση μεταλλικού Fe. Σε αυτή την περίπτωση οι REEs 

συγκεντρώνονται στη φάση της σκωρίας μαζί με σημαντική ποσότητα αλουμινίου και 

πυριτίου. Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως το πυρομεταλλουργικό αυτό στάδιο υπακούει 

στις γενικές αρχές του πυρομεταλλουργικού σταδίου της μεθόδου Pedersen. Επομένως οι 

κύριες φάσεις είναι ασβεσταργιλικές, ασβεστοπυριτικές ή αργιλοπυριτικές ενώσεις. Σε 

αντίθεση με την μέθοδο Pedersen, οι έως τώρα έρευνες που έχουν γίνει σε αυτά τα υλικά 

στοχεύουν στην εκλεκτική ανάκτηση του Sc και των REEs. Γι’ αυτό το λόγο η εκχύλιση των  

σκωριών μελετάται με χρήση ανόργανων οξέων.  
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Σημειώνεται ότι η φάση περοβσκίτη (CaTiO3), που σχηματίζεται κατά τη διάρκεια της 

στερεοποίησης, έχει την ικανότητα μετατροπής των στερεών διαλυμάτων των λανθανίδων  σε 

τιτάνιο, CaxLn(1-x)TiO3, οι οποίες είναι πολύ δύσκολο να διαλυθούν. Ωστόσο, ο σχηματισμός 

τους μπορεί να αποφευχθεί με την εφαρμογή ενός γρήγορου ρυθμού ψύξης (ή ταχείας 

στερεοποίησης) της σκωρίας.[30] ,[32],[33] 

3.3.4. Εξαγωγή REEs από ελληνικά βωξιτικά κατάλοιπα μέσω χρήσης ιοντικών 

ρευστών   

Μια ακόμη μέθοδος ανάκτησης REEs που εξετάζεται τα τελευταία χρόνια αποτελεί και 

η εκχύλιση με τη χρήση ιοντικών υγρών με σκοπό την επιλεκτική διάλυση τους από το 

υπόλειμμα βωξίτη αφήνοντας το σίδηρο, το μέταλλο με την υψηλότερη συγκέντρωση 

αδιάλυτο. Τα ιοντικά υγρά (Ionic Liquids, IL) περιγράφονται ως τηγμένα άλατα σε 

θερμοκρασία δωματίου και που αποτελούνται αποκλειστικά από ένα οργανικό κατιόν και ένα 

ανόργανο ή οργανικό ανιόν. Λόγω της ογκώδους, ασύμμετρης δομής των συστατικών ιόντων 

και της υψηλής ιοντικής αλληλεπίδρασής τους, τα IL μπορούν να παραμείνουν σε υγρή 

κατάσταση ακόμα και σε πολύ χαμηλές θερμοκρασίες σε σύγκριση με τα τυπικά άλατα που 

έχουν υψηλά σημεία τήξης (> 800°C). Παράλληλα οι ιδιότητές τους δύνανται να μπορούν να 

προσαρμοστούν τροποποιώντας τη δομή τους, και να παρουσιάσουν με αυτό τον τρόπο 

διάφορες συμπεριφορές όπως για παράδειγμα ζεύγος ανιόντων/κατιόντων, ηλεκτρολύτες, 

καταλύτες, πρόσθετα απόδοσης κοκ. Επιπρόσθετα είναι ελκυστικά στην αντικατάσταση των 

συμβατικών διαλυτών που γενικά θεωρούνται τοξικοί, πτητικοί και εύφλεκτοι, καθώς η χρήση 

τους είναι πιο ασφαλής ακόμα και σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Επίσης σημειώνεται ότι είναι 

δημοφιλή στη χρήση τους καθώς είναι εκλεκτικά σε ορισμένα μέταλλα και είναι σταθερά 

ακόμη και σε υψηλές θερμοκρασίες, στις οποίες παρουσιάζουν καλύτερη απόδοση ως προς 

την εκλεκτικότητα.[30],[31],[34] 

Ως προς την εξαγωγή REEs, έχει αποδειχθεί ότι κυρίως δύο ιοντικά υγρά είναι ικανά 

να διαλυτοποίησουν οξείδια REEs και να είναι λειτουργικά και αποδοτικά. Συγκεκριμένα τα: 

 EmimHSO4 (1-‐ethyl-‐3methyl-‐imidazolium hydrogen sulfate) 

 HbetTf2N (betaine bis-trifluoromethylsulfonyl-imide). 

Αναφορικά για το HbetTf2N ταξινομείται ως υδρόφοβο και μερικώς αναμείξιμο με τα 

υδατικά διαλύματα, γεγονός που μπορεί να αποφέρει υψηλού κόστους απώλειες στο σύστημα, 

ενώ για το EmimHSO4 σημειώνεται ότι η θερμοκρασία παίζει σημαντικό ρόλο για την 
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επιλεκτική διάλυση των REEs σε σχέση με το Ti και τον Fe, γεγονός το οποίο προκύπτει από 

το ιξώδες του. [31],[34] 

3.4. Σύνοψη 

Στη συγκεκριμένη ενότητα παρουσιάστηκαν συνοπτικά τα τρία πεδία στα οποία 

στηρίζεται η παρούσα εργασία: 

1. Στην εκχύλιση ασβεσταργιλικών σκωριών με διαλύματα Na2CO3, από την οποία 

παράγεται η υπό εξέταση πρώτη ύλη, η γκρίζα ιλύς. Η διεργασία εφαρμόστηκε 

εμπορικά στον 20ο αιώνα από τη μέθοδο Pedersen. 

2. Οι αργιλικές πρώτες ύλες με υψηλή περιεκτικότητα σε Sc και REEs που δύνανται 

να υποστούν αναγωγική τήξη για την παραγωγή Fe και ασβεσταργιλικών 

σκωριών, δηλαδή οι ελληνικοί βωξίτες και τα ελληνικά κατάλοιπα βωξίτη. 

3. Μέθοδοι εκχύλισης βωξιτικών καταλοίπων και σκωριών από βωξιτικά κατάλοιπα 

με σκοπό την εκλεκτική διαλυτοποίηση του περιεχόμενου Sc και των REEs.  

Η εκχύλιση της Γκρίζας Ιλύος με HCl για την ανάκτηση Sc και REEs καθορίζεται σε μεγάλο 

βαθμό από τα φυσικοχημικά στοιχεία που αναφέρθηκαν σε αυτό το κεφάλαιο. Πρακτικά η 

Γκρίζα Ιλυς θα περιέχει αδιάλυτες ενώσεις που βρίσκονται στην αρχική σκωρία, συνεπώς οι 

έρευνες που έχουν γίνει σε αντίστοιχες σκωρίες θα έχουν συγγενή, αν όχι παρόμοια 

χαρακτηριστικά. Στο επόμενο κεφάλαιο εστιάζει στα χαρακτηριστικά που αναμένεται να έχει 

εκχύλιση με HCl σε αυτά τα υλικά.  
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4. Εκχύλιση Γκρίζας Ιλύος με Υδροχλωρικό Οξύ - Ανάλυση 

συστήματος 

4.1. Εισαγωγή 

Για την κατανόηση του προς μελέτη συστήματος είναι απαραίτητο να σημειωθούν οι 

σημαντικές ιδιότητες του οξέος ως προς την υδρομεταλλουργία. Συγκεκριμένα το 

υδροχλωρικό οξύ θεωρείται από πολλές απόψεις ένας παράγοντας εκχύλισης με ανώτερες 

μεταλλουργικές ιδιότητες. Τα χλωρίδια των μετάλλων έχουν υψηλή διαλυτότητα και η 

ενεργότητα των ιόντων υδρογόνου στα διαλύματα HCl είναι μεγάλη. Ακόμα η αναγέννηση 

του οξέος είναι πιο εύκολη και άμεση, ενώ παράλληλα η εύρεση κατάλληλων συνθηκών στα 

στάδια εξευγενισμού των διαλυμάτων (π.χ. στην εξαγωγή με οργανικούς διαλύτες ή την 

ιονοεναλλαγή) παρουσιάζει μεγαλύτερη ευελιξία. Βέβαια η διαβρωτική του φύση του HCl 

απαιτεί ταυτόχρονα εξειδικευμένα υλικά κατασκευής για τον εξοπλισμό και αυξημένες 

πιλοτικές μελέτες, γεγονός που μεταφράζεται σε αυξημένο κόστος εγκαταστάσεων και 

παραγωγής.  

Η διερεύνηση της υδρομεταλλουργικής επεξεργασίας της γκρίζας ιλύος με HCl για την 

εξαγωγή REEs αναμένεται να χαρακτηριστεί από τα ίδια πλεονεκτήματα και τις ίδιες 

προκλήσεις οποιασδήποτε διεργασίες με υδροχλώριο. Αρχικά θα γίνει μια συζήτηση για τις 

ιδιότητες του εκχυλιστικού μέσου, δηλαδή για το σύστημα HCl – H2O. Στη συνέχεια, καθώς 

η διαλυτότητα των χλωριδίων των μετάλλων σε υδατικά διαλύματα είναι υψηλή και 

ταυτόχρονα η πρώτη ύλη διαθέτει υψηλές συγκεντρώσεις στα μέταλλα Ca και Al, θα 

επισημανθούν οι ιδιότητες του συστήματος CaCl2 – AlCl3– HCl –H2O. 

4.2. Σύστημα HCl –H2O 

Το υδροχλωρικό οξύ είναι ένα υδατικό διάλυμα υδροχλωρίου (HCl) με σχετικό 

μοριακό βάρος Mr 36.461. Υπό τυπικές συνθήκες, το υδροχλώριο είναι ένα άχρωμο αέριο με 

έντονη οσμή. Είναι θερμικά σταθερό έως περίπου 1500°C, ενώ για μεγαλύτερες θερμοκρασίες 

γίνεται αισθητή η αστάθεια του. Το ξηρό υδροχλώριο δεν είναι πολύ δραστικό (ισχυρό) σε 

αντίθεση με το διάλυμα υδροχλωρίου σε πολικό διαλύτη (π.χ. νερό) το οποίο γίνεται ισχυρό 

οξύ και, ως εκ τούτου, επιθετικό αντιδραστήριο. Το υδροχλώριο διαλύεται εύκολα στο νερό 

μέσω εξώθερμης αντίδρασης απελευθερώνοντας πολύ θερμότητα. Η ενθαλπία του διαλύματος, 

η μερική γραμμομοριακή ενθαλπία του διαλύματος και η μερική γραμμομοριακή ενθαλπία της 
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αραίωσης απεικονίζονται στην παρακάτω Εικόνα 7 . Η ιδιότητα του υδροχλωρικού οξέος που 

σχηματίζεται ως ένα ισχυρό και εξαιρετικά επιθετικό οξύ, το καθιστά ικανό να προσβάλλει 

σχεδόν όλα τα βιομηχανικά διαθέσιμα μέταλλα και κράματα σε κάποιο βαθμό. Ακόμα ένα 

μέρος των ευγενών  μετάλλων  διαλύονται με την απελευθέρωση υδρογόνου .[36] 

 

Εικόνα 7.: Διάγραμμα θερμοδυναμικών στοιχείων για το σύστημα HCl – H2O στους 25 ° C α) Ολική 

Ολική ενθαλπία του διαλύματος ΔsolHHCl, σε kJ/γραμμάριο HCl. β) Ολική ενθαλπία διαλύματος σε 

kJ/γραμμάριο διαλύματος. γ) Μερική μοριακή ενθαλπία του διαλύματος ΔsolHHCl. δ) Ενθαλπία 

αραίωσης ΔdilHHCl. 

Στο σύστημα HCl - H2O σε χαμηλή θερμοκρασία, σχηματίζονται τέσσερεις στερεές 

φάσεις με χαμηλά σημεία τήξεως. Οι αντίστοιχες συστάσεις του δίνονται από τους ακόλουθους 

τύπους:  HCl·H2O (σ.τ. - 15,4°C), HCl·2H2O (σ.τ. - 18°C), HCl·3H2O (σ.τ. - 25°C), και 

HCl·6H2O (σ.τ - 70°C). Σε υψηλότερη θερμοκρασία μια σημαντική φυσική ιδιότητα είναι η 

διαλυτότητα του αέριου HCl στο νερό και η μερική πίεση HCl και ατμών υπεράνω του 

διαλύματος HCl σε διάφορες συγκεντρώσεις και θερμοκρασίες. Οι σχέσεις αυτές 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 8. Τα διαλύματα HCl έχουν ένα ελάχιστο τάσης ατμών 

(αζεοτροπικό σημείο), του οποίου η θέση τείνει να μετατοπίζεται προς τη χαμηλότερη 

συγκέντρωση υδροχλωρίου με την αύξηση της πίεσης και της θερμοκρασίας. Σημειώνεται ότι 

το αζεοτροπικό διάλυμα, στα 101.3 kPa, έχει σημείο βρασμού στους 108.6 ° C, και περιέχει 

20,4% κ. β. HCl. Όταν η συγκέντρωση υδροχλωρίου είναι χαμηλότερη από αυτήν, ο 

υπερκείμενος ατμός έχει υψηλότερη περιεκτικότητα σε νερό από το διάλυμα με το οποίο 

βρίσκεται σε ισορροπία. Εάν η συγκέντρωση του οξέος υπερβαίνει αυτή του αζεοτροπικού 

μίγματος, ξηρό υδροχλώριο μπορεί να απομονωθεί με απόσταξη. Η αέρια φάση HCl που 

συνυπάρχει με πυκνό υδροχλωρικό οξύ άνω του 35% κ.β έχει πολύ χαμηλή περιεκτικότητα σε 
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νερό. Συνέπεια αυτού είναι ότι η περιεκτικότητα σε υγρασία του αερίου υδροχλωρίου πρέπει 

να διατηρείται πολύ χαμηλή για να αποφευχθεί η συμπύκνωση υδατικού υδροχλωρικού οξέος, 

η οποία θα προκαλούσε προβλήματα διάβρωσης σε χαλύβδινους σωλήνες και εξοπλισμό .[36] 

 

Εικόνα 8.: Διάγραμμα αέριας -υγρής φάσης του συστήματος HCl - H2O .Η θερμοκρασία (° C) 

εμφανίζεται για κάθε ισοθερμία. Η περιοχή δύο φάσεων οριοθετείται από τη φάση αερίου από τις 

διακεκομμένες γραμμές (----) και από την υγρή φάση από τις συνεχείς γραμμές (-).Η καμπύλη Α -Α 

'συνδέει τα αζεοτροπικά σημεία και η καμπύλη  Β -Β 'είναι η κρίσιμη καμπύλη διαχωρισμού πάνω 

από το κρίσιμο σημείο του νερού (σημείο Β: 374,1 ° C, 21,43 MPa) 

4.3. Σύστημα CaCl2 – HCl – H2O 

Το χλωριούχο ασβέστιο (CaCl2, Mr 110,99) είναι ένα λευκό, άοσμο, εξαιρετικά 

υδατοδιαλυτό άλας που σχηματίζει αρκετές ένυδρες ουσίες. Πιο αναλυτικά, το CaCl2 είναι 

διαλυτό στο νερό σε ένα ευρύ φάσμα θερμοκρασιών, με μέγιστη διαλυτότητα περίπου 75% 

κατά βάρος σε θερμοκρασία άνω των 175 ° C. Αν και το χλωριούχο ασβέστιο διαλύεται εύκολα 

στο νερό για να σχηματίσει εξαιρετικά συμπυκνωμένα διαλύματα, πρέπει να ληφθεί υπόψη η 

θερμοκρασία στην οποία καθιζάνουν στερεά ένυδρα άλατα από αυτά τα διαλύματα. Παρακάτω 

παρατίθεται ένα διάγραμμα των στερεών και υγρών φάσεων (Εικόνα 9.), που δείχνουν τις  

θερμοκρασίες συναρτήσει των συγκεντρώσεων του χλωριούχου ασβεστίου και του νερού. Οι 

περιοχές θερμοδυναμικής σταθερότητας για τα διάφορα ένυδρα άλατα του χλωριούχου 

ασβεστίου είναι οι εξής: (Α) Πάγος, (Β) Πάγος και CaCl2 · 6H2O, (C) CaCl2 · 6H2O,  (D) CaCl2 
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· 6H2O και CaCl2 · 4H2O,  (E) CaCl2 · 4H2O , (F) CaCl2 · 4H2O και CaCl2 · 2H2O,  (G) CaCl2 

· 2H2O, (H) CaCl2 · 2H2O και CaCl2 · H2O και  (I) CaCl2 · H2O. 

 

Εικόνα 9.: Διαλυτότητα καθαρού CaCl2 στο νερό – διάγραμμα σημείων ψύξης 

Το χλωριούχο ασβέστιο σχηματίζει υδατοδιαλυτές ενώσεις με αμμωνία, π.χ. 

CaCl2·8NH3 και με αλκοόλες, π.χ. CaCl2·C2H5OH .Όσον αφορά τη διαλυτότητα του  CaCl2 σε 

υδατικά διαλύματα οξέος HCl έχει παρατηρηθεί ότι, λόγω της επίδρασης κοινού ιόντος, η 

διαλυτότητά του μειώνεται σε περιβάλλον με υψηλές συγκεντρώσεις HCl. Αυτή η τάση 

παρουσιάζεται στην Εικόνα 10. Όμως σημειώνεται ότι για την ίδια συγκέντρωση HCl σε 

αυξημένες θερμοκρασίες αυξάνεται η διαλυτότητά του. 

 

Εικόνα 10.: Διαλυτότητα του CaCl2 σε συνάρτηση της συγκέντρωσης και της θερμοκρασίας του HCl 

στο σύστημα CaCl2-HCl-H2O 
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4.4. Σύστημα AlCl3 – H2O και AlCl3 – HCl – H2O 

Το άνυδρο χλωριούχο αργίλιο (AlCl3) στην καθαρή του μορφή είναι ένα λευκό 

κρυσταλλικό υλικό, αν και το εμπορικό προϊόν έχει συνήθως κιτρινωπή ή γκριζωπή απόχρωση 

λόγω μικρών ποσοτήτων χλωριούχου σιδήρου ή ακαθαρσιών αλουμινίου. Αντιδρά εξαιρετικά 

βίαια με το νερό, παράγοντας υδροχλώριο. Σε αυτήν την αντίδραση σχηματίζεται το εξαένυδρο 

AlCl3·6H2O, (Mr 241.43). Σημειώνεται ότι σε υδατικό διάλυμα, το χλωριούχο αργίλιο 

υδρολύεται μερικώς σε υδροχλωρικό οξύ και οξυχλωριούχο αργίλιο, AlClO. Για το λόγο αυτό, 

δεν μπορεί να ληφθεί άνυδρο χλωριούχο αργίλιο με συμπύκνωση του διαλύματος ή με πύρωση 

του ένυδρου. Το λευκό ένυδρο AlCl3·6H2O είναι το πιο σημαντικό είδος στην 

υδρομεταλλουργία αυτού του συστήματος. Κρυσταλλώνεται εξαγωνικά και διαλύεται 

εξώθερμα στο νερό, με διαλυτότητα 133 g AlCl3 · 6H2O ανά 100 g νερού στους 20 ° C.  Η 

διαλυτότητα αυξάνεται ελαφρώς με τη θερμοκρασία. Τα υδατικά διαλύματα είναι έντονα όξινα 

επειδή το άλας υδρολύεται. Αέριο HCl εξατμίζεται κατά τη θέρμανση συμπυκνωμένων 

διαλυμάτων [37] . 

Η διαλυτότητα του AlCl3 σε διαλύματα οξέος HCl μελετήθηκε από τους R.R. Brown 

et al. Και δείχνει την τυπική τάση που παρατηρείται επίσης στη διαλυτότητα CaCl2, δηλαδή, 

λόγω της επίδρασης κοινού ιόντος, η διαλυτότητα μειώνεται με την αύξηση της συγκέντρωσης 

HCl, όπως φαίνεται στην Εικόνα 11. [38] .Οι E.G. Noble and D.E. Shanks μελέτησαν την 

διαλυτότητα διαφόρων αλογονιδίων μετάλλων στα αντίστοιχα διαλύματα οξέων αλογόνων 

[39] .Παρατήρησαν ότι τα αλογονίδια του αλουμινίου παρουσιάζουν κλασική συμπεριφορά 

καταβύθισης με τη μορφή αλάτων με αύξηση της συγκέντρωσης οξέος. Αυτό το φαινόμενο 

προσφέρει ένα απλό μέσο λήψης καθαρών ενώσεων αλουμινίου από τέτοια συστήματα. Τα 

συστήματα χλωριδίου και βρωμιδίου είναι παρόμοια και το αλουμίνιο μπορεί να καταβυθιστεί 

σχεδόν εντελώς από το διάλυμα αυξάνοντας τη συγκέντρωση οξέος σε 36% κ. β. HCl ή 60 κ. 

β.% HBr. Ως προς την απόλυτη μάζα, το AlBr3 είναι πολύ πιο διαλυτό από το AlCl3 επειδή το 

Br είναι πολύ βαρύτερο από το Cl, αλλά σε γραμμομοριακή βάση, το AlCl3 είναι ελαφρώς πιο 

διαλυτό. Αυτές οι παρατηρήσεις φαίνονται στην Εικόνα 12. 
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Εικόνα 11.: Διαλυτότητα του AlCl3·6H2O σε διάφορες συγκεντρώσεις HCl στους 25°C και 85°C. 

 

 

Εικόνα 12.: Διαλυτότητα του AlX3 ως συνάρτηση της συγκέντρωσης και της θερμοκρασίας HX στο 

σύστημα AlX3-HX-H2O (X = Br ή Cl) 

 

4.5. Σύστημα CaCl2- AlCl3- H2O 

 Μόνο πρόσφατα έχουν αναδυθεί μελέτες στο τριμερές σύστημα CaCl2- AlCl3– H2O 

στην βιβλιογραφία, εξαιτίας της έρευνας που διεξάγεται στον τομέα της εκχύλισης ιπτάμενης 

τέφρας πλούσιας σε Ca και Al για την εξαγωγή αλουμίνας. Οι J. Wang et al. ανέπτυξαν ένα 

θερμοδυναμικό μοντέλο χρησιμοποιώντας συντελεστές θερμοδυναμικής ενεργότητας Pitzer. 

Από τα δεδομένα του μοντέλου συνέθεσαν το τριμερές διάγραμμα φάσεων για το σύστημα 

στους 278,15 Κ (5°C) και στους 363,15 Κ (90°C) [36].  
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Εικόνα 13.: Διάγραμμα διαλυτότητας του τριαδικού συστήματος AlCl3-CaCl2-H2O στα 298,15 K από 

τους M. Yuan et al . ●, υγρή φάση. □ υγρή στερεή φάση. Δεδομένα διαλυτότητας από τους Wang et 

al. 

 

Εικόνα 14.: Διάγραμμα φάσης για το τριμερές σύστημα AlCl3 − CaCl2 − H2O σε 278,15 Κ και 363,15 

Κ από τους Wang et al.. 
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Οι M. Yuan et al. σχεδίασαν ένα διάγραμμα διαλυτότητας για το σύστημα AlCl3 - CaCl2 

- H2O στους 298,15 Κ (25°C), βάσει θερμοδυναμικών δεδομένων από τους προαναφερθέντες 

ερευνητές. Τα γραφήματα φαίνονται στις εικόνες 13. και 14. αντίστοιχα. Παράλληλα 

αποδεικνύεται ότι οι θερμοδυναμικά σταθερές στερεές φάσεις των δυαδικών συστημάτων 

επιμένουν επίσης και στο τριμερές σύστημα AlCl3 - CaCl2 - H2O. Για παράδειγμα, στο 

διάγραμμα τριαδικής φάση τριμερές διάγραμμα φάσεων της Εικόνας 14. οι ισόθερμες 

καμπύλες διαλυτότητας a1-e1-b1 και a2-e2-b2 για το τριαδικό σύστημα στα 278,15 K και 

363,15 K, αντίστοιχα, αποτελούνται από δύο κλάδους που αντιστοιχούν στην καταβύθιση των 

AlCl3·6H2O και CaCl2·6H2O ή CaCl2·2H2O, ανάλογα με τη θερμοκρασία. 

Συνοψίζοντας τα διαθέσιμα δεδομένα, φαίνεται ότι η εκχύλιση της γκρίζας ιλύος με 

HCl θα κυριαρχείται, όπως ήταν αναμενόμενο, από τη διαλυτότητα των αλάτων χλωριούχου 

Ca και Al σε υδατικά διαλύματα. Αυτές οι διαλυτότητες επηρεάζονται από τη συγκέντρωση 

οξέος και μειώνονται με την αύξηση της συγκέντρωσης οξέος HCl λόγω της επίδρασης κοινού 

ιόντος. 

4.6. Διαλυτοποίηση REEs σε συστήματα HCl που σχετίζονται με την γκρίζα 

ιλύ  

Όπως έχει ήδη αναφερθεί στις προηγούμενες ενότητες τα στοιχεία των REEs 

λαμβάνονται, είτε μερικώς, είτε πλήρως, συνήθως από διάφορες ορυκτές πηγές καθώς και από 

κατάλοιπα βωξίτη μέσω όξινης εκχύλισης. Αυτή η διαδικασία επιτυγχάνεται μέσω του 

φαινομένου της διάχυσης μεταξύ των σωματιδίων των μετάλλων καθώς  μεταφέρονται από τη 

στερεή φάση στο διάλυμα μέσω των ρωγμών και των διάφορων πόρων που υπάρχουν στα 

σωματίδια. Η ανάκτηση REEs περιλαμβάνει συχνά το στάδιο της πέψης (digestion) 

μεταλλευμάτων σε υδροχλωρικό οξύ, σχηματίζοντας έτσι χλωριούχα διαλύματα που φέρουν 

REEs, ενώ συνήθως ακολουθεί θέρμανση του διαλύματος σε υψηλή θερμοκρασία. 

[32],[35],[36] 

 Η χημεία αυτών των διαδικασιών παρουσιάζει μικρό ενδιαφέρον στην περίπτωση της 

εκχύλισης της γκρίζας ιλύος για δύο λόγους: 

 Τα REEs υπάρχουν σε χαμηλές συγκεντρώσεις (ως γραμμάρια ανά τόνο πρώτης ύλης), 

και όπως έχει ήδη αποδειχθεί, οι κύριες αντιδράσεις του παράγοντα εκχύλισης αφορούν 

τις φέρουσες φάσεις ασβεστίου και αργιλίου της πρώτης ύλης . 

 Τα REEs αναμένεται να συμμετάσχουν ως υποκατάστατα ιόντα στις κύριες 

κρυσταλλογραφικές φάσεις της πρώτης ύλης. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την 
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αναγκαιότητα της πλήρους εκχύλισης της γκρίζας ιλύος προς ανάκτηση των σπάνιων 

γαιών.[36] 

Επομένως προσοχή πρέπει να δοθεί στις διεργασίες για εκλεκτική ανάκτηση των REEs 

από τις ενώσεις που εμφανίζονται και την γκρίζα ιλύ. Η γκρίζα ιλύς όπως επισημαίνεται και 

σε προηγούμενο κεφάλαιο της παρούσας εργασίας είναι ένα ασβεστολιθικό υλικό το οποίο 

περιέχει και άλλες ασβεστοαργιλικές και ασβεστοπυριτικές φάσεις που περιέχονται στη 

σκωρία, καθώς και ο περοβσκίτης (CaTiO3).[36]  

Αρχικά βασισμένοι στην ήδη υπάρχουσα βιβλιογραφία για την όξινη εκχύλιση 

βωξιτικών αποβλήτων μελετάται το σύστημα εκχύλισης σκωριών, προερχόμενων από 

αναγωγική τήξη αυτών των αποβλήτων. Αυτές οι σκωρίες έχουν την ίδια κύρια 

κρυσταλλογραφική σύνθεση με τις σκωρίες της διαδικασίας Pedersen, με το Al να μειώνεται 

ελαφρώς και το Si να αυξάνεται. Στη συνέχεια, θα αντιμετωπιστούν περαιτέρω επιπλοκές 

στους ρυθμούς εξαγωγής των REEs, που προέρχονται από τα  προϊόντα που παράγονται κατά 

την εκχύλιση με HCl αυτών των σκωριών. H παρακάτω μελέτη συνδέεται άμεσα με την 

ακόλουθη πειραματική διαδικασία της παρούσας διπλωματικής . 

Οι C.R. Borra et al., μελέτησαν περαιτέρω την αξιολόγηση ενός εναλλακτικού συνόλου 

διεργασιών για την επιλεκτική ανάκτηση REEs από μια σκωρία που παράγεται από την 

επεξεργασία ελληνικών καταλοίπων βωξίτη που προέρχονται το Αλουμίνιο της Ελλάδας Α.Ε. 

Κατά την πειραματική του διαδικασία η περιεχόμενη αλουμίνα της σκωρίας ανακτάται πρώτα 

με διεργασία αλκαλικής εκχύλισης υπό θέρμανση με διάλυμα NaOH. Το παραμένον 

υπόλειμμα εμπλουτισμένο με Fe, υφίσταται αναγωγική τήξη προς παραγωγή μεταλλικού Fe 

και μιας σκωρίας εμπλουτισμένη σε REEs, συγκριτικά με την αρχική τους συγκέντρωση στην 

αρχική πρώτη ύλη.  

Πιο αναλυτικά, η συγκέντρωση των REEs στη σκωρία αυξήθηκε περίπου τρεις φορές 

σε σύγκριση με την αρχική πρώτη ύλη υπολείμματος βωξίτη. Ακόμα η συγκέντρωση Sc που 

μετρήθηκε στη σκωρία ήταν περίπου 20% χαμηλότερη σε σύγκριση με το ισοζύγιο μάζας της 

πρώτης ύλης, γεγονός που αποδίδεται  στην απώλεια Sc με πυριτία, η οποία καταβυθίστηκε 

κατά την όξινη εκχύλιση. Κατά την πειραματική διαδικασία επιλέχθηκε υψηλή αναλογία 

υγρού προς στερεού για να αποφευχθούν προβλήματα διήθησης που προκαλούνται από την 

παραγωγή πυριτικής γέλης (silica gel). Παρατηρήθηκε ότι για συγκεντρώσεις οξέος από 0.5 

εως 3Ν οι αποδόσεις ανάκτησης για Sc και Y αυξάνονται καθώς η συγκέντρωση οξέος 

αυξάνεται, αλλά μειώνεται με περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης οξέος. Πιο συγκεκριμένα 
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βρέθηκε ότι οι μέγιστες ανακτήσεις ήταν 80% για Sc, 40% για Y, 20% για Dy, ενώ εκείνες για 

La, Ce και Nd ήταν κάτω από 5%.  

Οι πολύ χαμηλές ανακτήσεις των ελαφριών REEs οφείλονται στο σχηματισμό της 

φάσης του περοβσκίτη,  CaxLn (1-x) TiO3, η οποία είναι πολύ δύσκολο να διαλυθεί σε όξινα 

διαλύματα υπό κανονικές συνθήκες. Παρόλ’ αυτά παρουσίασε θετικό ρόλο για την εκλεκτική 

εκχύλιση του Sc. Σημειώνεται ότι η διαλυτοποίηση του Τι είναι επίσης πολύ χαμηλή και το 

ασβέστιο δεν διαλύεται πλήρως σε HCl λόγω της μορφής CaTiO3 ,όπου βρέθηκε με ανάλυση 

SEM-EDS να συνδέεται με REEs εκτός από το Sc.  

Επιπρόσθετα οι C.R. Borra et al., επιχείρησαν ακόμα ένα πείραμα με σκωρίες από 

αναγωγική τήξη του BR (κοινή πρώτη ύλη με το αρχικό πείραμα), με σκοπό την αξιολόγηση 

της όξινης εκχύλισης σε περιβάλλον υψηλής πίεσης (HPAL- high-pressure acid leaching) 

αυτών των υλικών για εκλεκτική εξαγωγή Sc και REEs. Η διεργασία είχε ως αποτέλεσμα η 

εκχύλιση του Sc να φτάσει έως και 80 κ. β. % στους 120°C, ενώ παράλληλα, όσον αφορά τις 

εκχυλίσεις Y, La και Nd ήταν πάνω από 95 κ. β %. Σημειώνεται ότι παρατηρήθηκε αύξηση 

της διαλυτοποίησης του αλουμινίου και του σιδήρου  με αύξηση της συγκέντρωσης HCl, η 

οποία ενισχύεται περαιτέρω με την αύξηση της θερμοκρασίας. Η διάλυση Si παρέμεινε 

μικρότερη του 1 κ. β. % λόγω της απελευθέρωσης υδρατμών σε υψηλή θερμοκρασία, η οποία 

αναστέλλει τη δημιουργία πυριτικής γέλης, Εν τω μεταξύ, η ανάκτηση του Τi ήταν χαμηλή 

γεγονός που οφείλεται στη χημική συσχέτισή του με τη φάση του περοβσκίτη, η οποία σε αυτή 

την περίπτωση δεν αποσυντίθεται πλήρως ούτε μετά από HPAL με HCl. [32],[35] 

4.7. Σύνοψη 

Ο καθοριστικός παράγοντας στην εκχύλιση της Γκρίζας Ιλύος με διάλυμα HCl είναι η υψηλή 

διαλυτότητα των χλωριδίων των μετάλλων. Πιο συγκεκριμένα αναμένεται να παρατηρηθεί 

πλήρης διάλυση όλων των φάσεων της πρώτης ύλης εκτός του περοβσκίτη που προηγούμενες 

έρευνες έδειξαν ότι δύσκολα εκχυλίζεται ακόμη και σε υπό πίεση όξινη εκχύλιση. Εφόσον η 

υψηλή διαλυτότητα των μετάλλων της γκρίζας ιλύος επιβεβαιωθεί και πειραματικά, εκτιμάται 

ότι η πρόκληση της συγκεκριμένης διεργασίας δεν θα είναι το στάδιο της εκχύλισης αλλά τα 

μεταγενέστερα στάδια επεξεργασίας του μεταλλοφόρου διαλύματος με σκοπό τον εκλεκτικό 

διαχωρισμό του Sc. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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5. Πειραματική διαδικασία: Εξοπλισμός, Πρώτες Ύλες και 

Πειραματική Μεθοδολογία  

 Αυτό το κεφάλαιο επικεντρώνεται στο σχεδιασμό και την εφαρμογή των 

εργαστηριακών πειραματικών δοκιμών που εκτελούνται σε μια τυπική γκρίζα ιλύ της για την 

εξαγωγή πρωτίστως του Sc ως το πιο πολύτιμο από τις σπάνιες γαίες που περιέχονται. Στο 

πρώτο μέρος αυτής της ενότητας θα παρουσιαστούν ο εξοπλισμός που χρησιμοποιήθηκε για 

τα πειράματα όξινης εκχύλισης αλλά και για τις περεταίρω αναλύσεις. Στη συνέχεια, 

ακολουθεί ο χαρακτηρισμός των πρώτων υλών, δηλαδή η σύσταση της γκρίζας ιλύος ενώ 

γίνεται αναφορά και στο εκχυλιστικό μέσο. Κλείνοντας, αναλύεται η πειραματική 

μεθοδολογία που εφαρμόστηκε για την διεξαγωγή των πειραμάτων, πριν σημειωθούν τα 

αποτελέσματα των πειραμάτων και αναφερθούν οι σημαντικότερες παρατηρήσεις. 

5.1. Εξοπλισμός και οργανολογία 

Στο παρόν κεφάλαιο θα αναπτυχθεί ο εξοπλισμός που χρησιμοποιήθηκε για την 

πειραματική διαδικασία καθώς και τα μηχανήματα που επιλέχθηκαν για τις χημικές και 

ορυκτολογικές αναλύσεις των δειγμάτων και των πρώτων υλών . 

5.1.1. Πειραματική διάταξη εκχύλισης 

Τα πειράματα εκχύλισης πραγματοποιήθηκαν σε αντιδραστήρα «Trallero and Schlee», 

όπου με τη βοήθεια της επιβλέποντος ερευνήτριας τροποποιήθηκε για την προσαρμογή του 

απαραίτητου όγκου. Ο αντιδραστήρας αποτελείται από γυάλινο δοχείο συνολικού όγκου 

500mL, θερμομανδύα και ειδικής κατασκευής καπάκι γυάλινο από Teflon (PTFE), ενώ στο 

σύστημα δοχείο-καπάκι παρεμβάλλεται μεταξύ τους μονωτικός δακτύλιος για τη διενέργεια 

πειραμάτων σε ατμοσφαιρική πίεση χωρίς διαρροές. Στο καπάκι έχουν προβλεφθεί ανοίγματα 

και υποδοχές που επιτρέπουν τον ευέλικτο σχεδιασμό των πειραμάτων. Πιο συγκεκριμένα, 

πρόκειται για 5 υποδοχές: (α) οπή για την προσάρτηση συμπυκνωτή ατμών, (β) οπή για την 

προσάρτηση θερμοστοιχείου, που εμβαπτίζεται στο διάλυμα για έλεγχο της θερμοκρασίας, (γ) 

οπή για βύθιση μηχανικού αναδευτήρα, (δ) οπή για προσθήκη στερεών ή για την εξαγωγή 

δειγμάτων από τον αντιδραστήρα και (ε) οπή για την προσάρτηση ηλεκτροδίου για την 

μέτρηση του pH. Ο θερμομανδύας, το θερμοστοιχείο και ο μηχανικός αναδευτήρας συνδέονται 

με μονάδα PLC για έλεγχο των παραμέτρων λειτουργίας.  

Μετά την λήξη κάθε πειράματος πραγματοποιείται διαχωρισμός στερεών και υγρών σε 

μία διάταξη διήθησης Buchner με κατάλληλο φίλτρο. Τα δείγματα που λαμβάνονται 
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αναλύονται στα όργανα: Φασματόμετρο Ατομικής Απορρόφησης (AAS) και Φασματόμετρο 

Επαγωγικά Συζευγμένου Πλάσματος (ICP -OES) . 

5.1.2. Χημική - Ορυκτολογική ανάλυση δειγμάτων  

Αρχικά αναφέρεται ότι οι στοιχειακές χημικές αναλύσεις των δειγμάτων που 

παράγονται ανά πείραμα, πραγματοποιούνται σε δύο εγκαταστάσεις, στο Εργαστήριο 

Μεταλλουργίας του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου (Ε.Μ.Π.) και στις εγκαταστάσεις του 

Εργαστηρίου Πετρωμάτων και Μεταλλευμάτων, του Τμήματος Αναλυτικών Εργαστηρίων, 

της Ελληνικής Αρχής Γεωλογικών και Μεταλλευτικών Ερευνών (Ε.Α.Γ.Μ.Ε.). Όσον αφορά 

τα μέταλλα Fe, Al, Si, Na μετρούνται αποκλειστικά στο Ε.Μ.Π. με την χρήση του 

Φασματόμετρου Ατομικής Απορρόφησης PerkinElmer™ PinAAcle 900T, ενώ τα μέταλλα Ti, 

Ca, Sc μετρήθηκαν αρχικά στο Ε.Μ.Π. και στη συνέχεια στην Ε.Α.Γ.Μ.Ε., όπου έγινε χρήση 

του φασματόμετρου οπτικής εκπομπής PerkinElmer™Optima  800 .  

Ακολούθως για τα  στερεά δείγματα,  οι κρυσταλλογραφικές - ορυκτολογικές τους 

αναλύσεις πραγματοποιήθηκαν στις εγκαταστάσεις του Ε.Α.Γ.Μ.Ε. με περιθλασίμετρο 

ακτίνων Χ Malvern- PANalytical™ X ‘Pert Pro, με ακτινοβολία CuKa (V=40KV και 

I=30mA). Η αναγνώριση των φάσεων έγινε με την χρήση του λογισμικού Bruker™ Diffrac 

EVA και των ICDD™ Diffraction βάσεων δεδομένων PDF-4+ και PDF-4 Minerals. Τέλος, 

αναφέρεται ότι η μικροσκοπική εξέταση των δειγμάτων έγινε, επίσης σε εργαστήριο του 

Ε.Μ.Π., με Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης Jeol 6380 LV (Scanning Electron 

Microscope).  

5.2. Προπαρασκευή και Χαρακτηρισμός πρώτης ύλης 

Η πρώτη ύλη παρασκευάστηκε στις πιλοτικές εγκαταστάσεις του εργοστασίου 

Αλουμίνιο της Ελλάδας Α.Ε. Πιο συγκεκριμένα παρασκευάστηκε σε πιλοτική κλίμακα σκωρία 

αργιλικού ασβεστίου διαμορφωμένης σύνθεσης, η οποία τη συνέχεια υπέστη εκχύλιση με 

περίσσεια Na2CO3 (120 g/L), στους 70 ° C και με πυκνότητα πολφού 10% w/v. Το υπόλειμμα 

της εκχύλισης, η γκρίζα ιλύς, στάλθηκε έπειτα στο Ε.Μ.Π. για ανάλυση. Στη συνέχεια το υλικό 

ξηράνθηκε στους 105 ° C για 24 ώρες με σκοπό την απομάκρυνση της υγρασίας . Έπειτα από 

ανάλυση του αποξηραμένου δείγματος, διαπιστώθηκε ότι περιείχε ένα μείγμα κονιοποιημένου 

υλικού με συμπυκνωμένους κόκκους σε μέγεθος cm. Τα συμπυκνωμένα σωματίδια πιθανόν 

να δημιουργήθηκαν λόγω της εντατικής διαδικασίας διήθησης στις εγκαταστάσεις του 

πιλοτικού εργοστασίου. Για το λόγο αυτό, το δείγμα λειοτριβήθηκε ελαφριά προκειμένου να 

διασπαστούν τα συσσωματώματα χωρίς να επηρεαστούν οι ιδιότητες του υπόλοιπου υλικού. 
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Η μέση κατανομή μεγέθους σωματιδίων της γκρίζας ιλύος μετά από τη διαδικασία 

λειοτρίβησης παρουσιάζεται στην παρακάτω Εικόνα 15. 

 

Εικόνα 15.:  Διάγραμμα μέσης κατανομής μεγέθους σωματιδίων της Γκρίζας Ιλύος μετά τη διαδικασία 

της λειοτρίβησης. 

Από τα δεδομένα του γραφήματος παρατηρείται ότι περίπου το 20% του υλικού έχει 

διάμετρο μεγαλύτερη των 200μm. Το υλικό της γκρίζας ιλύος διαχωρίστηκε σε δύο κλάσματα, 

το κλάσμα των +200μm και των -200μm. Αυτό πραγματοποιήθηκε για δύο βασικά αίτια: 

 Η ετερογένεια των συσσωματωμάτων θα επηρέαζε αρνητικά τη διεργασία της εκχύλισης.  

 Τα σωματίδια που συνιστούν τα συσσωματώματα πιθανά χαρακτηρίζονται από μία 

διαφορετική κατανομή φάσεων, γεγονός που θα έπρεπε να εξεταστεί διεξοδικά.  

Επομένως, η συγκεκριμένη έρευνα εκχύλισης αφορά μόνο το κλάσμα των -200μm της 

γκρίζας ιλύος. Σημειώνεται ότι πραγματοποιήθηκε χημική και ορυκτολογική ανάλυση  

δειγμάτων  από το κλάσμα των -200μm. Ο Πίνακας 6. δείχνει την στοιχειακή χημική ανάλυση 

και των δύο υλικών τόσο για τα κύρια στοιχεία όσο και για τα περιεχόμενα REEs. Τα κύρια 

στοιχεία παρουσιάζονται ως ποσοστά επί τοις εκατό της συνολικής μάζας ,ενώ η συγκέντρωση 

των REEs παρουσιάζεται σε ppm δηλαδή mg/kg ,λόγω του ότι η ποσοστιαία συγκέντρωση των 

REEs είναι σε γενικές γραμμές χαμηλότερη του 0,05%. Αυτός ο τρόπος αποτύπωσης των 
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δεδομένων είναι χρήσιμος για τον μετέπειτα υπολογισμό των ποσοστών ανάκτησης κάθε 

στοιχείου.  Από τον Πίνακα  παρατηρείται ότι τα REEs παραμένουν ανεπηρέαστα από τις 

συνθήκες της αλκαλικής εκχύλισης που εφαρμόζεται. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα το υπόλειμμα 

της εκχύλισης (γκρίζα ιλύς) να φέρει μαζί του τα στοιχεία των REEs .Εν κατακλείδι η υποβολή 

της γκρίζας ιλύος σε  όξινη εκχύλιση για την εξαγωγή των REEs έχει υψηλό βιομηχανικό 

ενδιαφέρον. 

Πίνακας 6.: Στοιχειακή χημική ανάλυση, συμπεριλαμβανομένης της απώλειας πύρωσης (Loss of 

Ignition, LOI) της σκωρίας που υποβλήθηκε σε αλκαλική εκχύλιση στην πιλοτική μονάδα και του 

προκύπτοντος εκχυλιστικού υπολείμματος (GM). 

  

            
Στοιχείο  Σκωρία  Γρίζα Ιλύς  

% κ. β.  

Fe 1,36 2,13 

Al 13,5 5,2 

Ti 4,13 4,01 

Si 6,49 6,22 

Ca 31,42 30,31 

Na 1,8 2,78 

Mg 0,27 0,24 

ppm 

(mg/kg) 

Ce 568,2 524,44 

La 572,99 271,96 

Y 174,58 166,67 

Nd 19,16 19,42 

Sc 122,57 116,74 

% κ. β.  LOI - 18,42 

 

Συνεχίζοντας, η γκρίζα ιλύς υποβλήθηκε σε κρυσταλλογραφική ανάλυση με 

Περίθλαση ακτινών Χ (X-Ray Diffraction, XRD). Οι κύριες φάσεις που παρατηρούνται στο 

κλάσμα -200μm είναι το ανθρακικό ασβέστιο στην μορφή του ασβεστίτη, και όλες οι ενώσεις 

πυριτικού ασβεστίου, με τον γκελενίτη και τον περοβσκίτη να παραμένουν στο υπόλειμμα, 

αποτέλεσμα που επιβεβαιώνει την χαμηλή αντιδραστικότητά τους κατά την αλκαλική 

εκχύλιση. Ακόμα παρατηρούνται ως παραπροϊόντα μικρές ποσότητες ασβεστοαργιλικών και 

ένυδρων ασβεστοαργιλικών φάσεων επίσης παρατηρούνται. Η κρυσταλλογραφική σύσταση 

περιγράφεται στην Εικόνα 16. 
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Τέλος, πραγματοποιήθηκε μικροσκοπική ανάλυση SEM-EDS σε αντιπροσωπευτικό δείγμα 

της γκρίζας ιλύος με στόχο τον εντοπισμό των περιοχών αφθονίας του Sc. Αυτό επιτρέπει την 

βαθύτερη κατανόηση της πρώτης ύλης και πιθανά επηρεάζει το σχεδιασμό της διεργασίας της 

όξινης εκχύλισης. Τα αποτελέσματα της ανάλυσης αυτής φαίνονται στις Εικόνες 17 έως 20. 

Όπως φαίνεται στις εικόνες 18 και 19 οι ασβεστοαργιλικές και ασβεστοπυριτικές φάσεις που 

δεν έχουν αντιδράσει κατά την αλκαλική εκχύλιση έχουν ξεχωριστές περιοχές επικράτησης. 

Επίσης, στην δεξιά μεριά των εικόνων φαίνεται ένα ορατό σωματίδιο που είναι πλούσιο σε Al 

και Si. Σύμφωνα με την ανάλυση XRD το σωματίδιο αυτό είναι γκελενίτης. Παρόμοιες 

παρατηρήσεις ισχύουν και για το Ti ,όπου η επικράτησή του φαίνεται στην Εικόνα 20, για το 

οποίο διακρίνονται τα σωματίδια του περοβσκίτη στο κέντρο της εικόνας αλλά και στην πάνω 

αριστερή μεριά της, όπου ένα γειτονικό σωματίδιο περοβσκίτη επίσης φαίνεται. Όπως έχει 

αναφερθεί, στην σκωρία που παράγεται από την αναγωγική τήξη των βωξιτικών καταλοίπων 

που περιέχουν REEs, αυτά εκτός του Sc συσχετίζονται με την δυσδιάλυτη φάση του 

περοβσκίτη. Όσον αφορά το Sc, αυτό ισχύει και στην περίπτωση της γκρίζας ιλύος και άρα 

και στην αρχική σκωρία της συγκεκριμένης έρευνας. 

Στην Εικόνα 21 φαίνεται ότι το Sc δεν συσχετίζεται με τον περοβσκίτη ή τον γκελενίτη, 

εφόσον αυτές οι περιοχές δείχνουν φτωχότερες σε συγκέντρωση Sc. Επίσης, οι περιοχές με 

Εικόνα 16.: Αποτελέσματα περίθλασης ακτινών Χ του κλάσματος -200μm της γκρίζας ιλύος 
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φάσεις πυριτίου φαίνεται να μην ευνοούν συγκεντρώσεις Sc. Τα παραπάνω δείχνουν ότι οι 

ασβεστοαργιλικές φάσεις (και πιθανά το CaCO3) λειτουργούν ως ξενιστές για τα ιόντα του Sc.  

 

Εικόνα 17.; Αντιπροσωπευτική εικόνα 

τμήματος την GM όπως φαίνεται στο 

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης 

 

Εικόνα 18.; Χαρτογράφηση EDS της περιοχής 

επικράτησης του αργιλίου Al 

  

 

Εικόνα 19.: Χαρτογράφηση EDS της 

περιοχής επικράτησης του πυριτίου Si 

 

Εικόνα 20.: Χαρτογράφηση EDS της περιοχής 

επικράτησης του τιτανίου Ti 
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Εικόνα 21.; Χαρτογράφηση EDS της περιοχής επικράτησης του σκανδίου Sc 

 

 

Εφόσον το Sc εμφανίζεται διάσπαρτο  στις περιοχές που αναφέρθηκαν, το πιο πιθανό 

σενάριο που υποστηρίζεται είναι η στερεή υποκατάσταση του Ca ή/και του Al από τα ιόντα 

του Sc, γεγονός που μπορεί να επιβεβαιωθεί με πιο λεπτομερή μικροσκοπική ανάλυση.  

Ως απόρροια αυτών των συμπερασμάτων παρατηρείται ότι η εξαγωγή του Sc από την 

γκρίζα ιλύ θα εξαρτάται σημαντικά από την εκχυλισιμότητα του Ca και του Al, γεγονός που 

ήταν αναμενόμενο βάσει της βιβλιογραφίας που αναπτύχθηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο. 

Προκύπτει λοιπόν το συμπέρασμα ότι η πλήρης διαλυτοποίηση, της μήτρας των 

ασβεστοαργιλικών και των ανθρακικών φάσεων του ασβεστίου της γκρίζας ιλύος αποτελεί 

βασική προϋπόθεση για την εξαγωγή του Sc. 

5.3. Περιγραφή Πειραματικής Μεθοδολογίας 

Σύμφωνα με την ανάλυση των υπό διερεύνηση υδρομεταλλουργικών συστημάτων της 

παρούσας διπλωματικής και τις φυσικοχημικές ιδιότητες της πρώτης ύλης σε αυτό το 

κεφάλαιο, έχει αποδειχθεί ότι η εκχύλιση της γκρίζας ιλύος με ανόργανα οξέα για την εξαγωγή 

Sc και REEs είναι μια διαδικασία με αυξημένη πολυπλοκότητα. Ο πειραματικός σχεδιασμός 

επιλέχθηκε με βάση τις ακόλουθες παρατηρήσεις: 

 Το Sc και τα υπόλοιπα REEs παρουσιάζουν διαφορετικές κρυσταλλικές φάσεις 

επομένως πιθανόν να έχουν διαφορετική συμπεριφορά εκχύλισης 

 Το Sc είναι το στοιχείο με τις πιο σημαντικές τεχνολογικές δυνατότητες άρα με 

μεγάλο αναμενόμενο κέρδος  
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 Ο σχεδιασμός της διαδικασίας θα εξαρτηθεί σε μεγάλο βαθμό από τη συμπεριφορά 

των κύριων στοιχείων της γκρίζας ιλύος, δηλαδή, Ca και Al 

 Το Ti και το Si είναι ακαθαρσίες ύψιστης σημασίας για την εκχύλιση του 

μεταλλοφόρου διαλύματος αλλά σε αυτό το στάδιο της αξιολόγησης της 

διαδικασίας εκχύλισης δεν θεωρούνται βασικά στοιχεία ακαθαρσιών . 

5.3.1. Εισαγωγή – Επιλογή πειραματικής μεθοδολογίας 

Σκοπός της παρούσας πειραματικής διαδικασίας είναι η εκτίμηση της ανάκτησης του 

Sc μέσω της όξινης εκχύλισης με HCl από γκρίζα υλή (GM) που προέρχεται από ελληνικά 

βωξιτικά κατάλοιπα. Πιο συγκεκριμένα, εξετάζεται η επίδραση κύριων υδρομεταλλουργικών 

παραγόντων στην ανάκτηση του HCl και, δευτερευόντως  συμπεριφορά των υπόλοιπων 

μετάλλων που περιέχονται στην πρώτη ύλη. 

Για την υλοποίηση των παραπάνω στόχων η πειραματική μεθοδολογία χωρίζεται σε 

δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο πραγματοποιούνται πρότυπα πειράματα εκχύλισης υπό 

διαφορετικές συγκεντρώσεις HCl ώστε να προσδιοριστεί η συμπεριφορά του μεταλλουργικού 

αυτού συστήματος. Τα πειράματα αυτού του σταδίου είναι κινητικής φύσεως. Τα 

αποτελέσματα του σταδίου αυτού έδωσαν το κίνητρο για το επόμενο στάδιο πειραμάτων. Στο 

δεύτερο στάδιο της παρούσας εργασίας, εξετάζεται η επίδραση των σημαντικότερων 

υδρομεταλλουργικών παραγόντων με τη χρήση παραγοντικού στατιστικού σχεδιασμού 

πειραμάτων. Ο σχεδιασμός πραγματοποιήθηκε με τη χρήση του λογισμικού JMP Pro v.16 της 

SAS Inc. Τα συμπεράσματα που εξάγονται από αυτό το στάδιο ολοκληρώνουν τη 

συγκεκριμένη εργασία.  

Πιο αναλυτικά, στο πρώτο στάδιο της πειραματικής εργασίας εξετάζεται η 

συμπεριφορά  της κύριας μεταβλητής απόκρισης (ανάκτηση Sc) σε διάλυμα HCl αζεοτροπικής 

συγκέντρωσης σε διαφορετικούς χρόνους (κινητική προσέγγιση) και τις υπόλοιπες συνθήκες 

να παραμένουν σταθερές. Αυτό έχει ως στόχο τον έλεγχο της εκχυλισιμότητας του υλικού σε 

ένα διάλυμα υψηλής περίσσειας εκχυλιστικού μέσου. Η επιλογή χρόνου παραμονής και η τιμή 

κάθε άλλης παραμέτρου επιλέγονται εξαρχής με βάση κριτήρια που επεξηγούνται  στο στάδιο 

του σχεδιασμού. Επιπρόσθετα πραγματοποιείται σειρά πειραμάτων για την επιλογή βέλτιστης 

τιμής ταχύτητας ανάδευσης του συστήματος, όπου μεταβάλλεται η ταχύτητα ανάδευσης και 

οι υπόλοιποι συντελεστές διατηρούνται σταθεροί. Παράλληλα εκτός από τον έλεγχο της 

απόκρισης του κύριων στοιχείων του συστήματος εξετάζεται δευτερεύοντα η απόκριση της 

ανάκτησης των μετάλλων Fe, Al, Ti, Si, Ca. Οι μεταβλητές αυτές αποτελούν σημαντικό 
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παράγοντα σχεδιασμού για επόμενα στάδια κατεργασίας και θα μπορούσαν να 

χαρακτηριστούν ως παράγοντες ενόχλησης (nuisance factors) σε μία μελλοντική στατιστικά 

σχεδιασμένη μεθοδολογία πειραματισμού.  

Όσον αφορά τη μεθοδολογία του στατιστικού πειραματισμού αποτελεί έναν τομέα της 

στατιστικής όπου ασχολείται με τον σχεδιασμό, την εκτέλεση και την ανάλυση ελεγχόμενων 

πειραμάτων ώστε να ερμηνευτούν οι παράγοντες που ελέγχουν την τιμή ενός ή περισσότερων 

παραμέτρων (μεταβλητές απόκρισης). Ως κύρια μεταβλητή απόκρισης είναι η ανάκτηση του 

Sc καθώς και των REEs, ενώ διερευνώνται και οι ανακτήσεις άλλων μετάλλων Fe, Al, Ti, Si, 

Ca, Na ως παράγοντες ενόχλησης. Οι παράμετροι που εξετάζονται είναι η συγκέντρωση του 

οξέος, η θερμοκρασία καθώς και ο χρόνος εκχύλισης ,ενώ το εύρος των τιμών που επιλέγονται 

είναι βασισμένο στη βιβλιογραφία  και άλλων κριτηρίων που επεξηγούνται παρακάτω. 

5.3.2. Σχεδιασμός εργαστηριακών δοκιμών  

Σε αυτή την ενότητα της εργασίας εξετάζονται οι αποφάσεις που λαμβάνονται για τον 

σχεδιασμό της πειραματικής διαδικασίας. Πιο συγκεκριμένα, αναφέρεται η επιλογή των 

παραγόντων σχεδιασμού και των πιθανών παραγόντων ενόχλησης ,ενώ παράλληλα 

αιτιολογείται το εύρος των τιμών που εξετάζονται σε κάθε παράγοντα και παρουσιάζεται ο 

προγραμματισμός των εργαστηριακών δοκιμών για τις προαναφερθέντες πειραματικές 

μεθοδολογίες. 

5.3.3. Σχεδιασμός εργαστηριακών δοκιμών για κινητική προσέγγιση συστήματος και 

βελτιστοποίηση ταχύτητας ανάδευσης 

  Στο πρώτο σκέλος θα αναφερθεί ο σχεδιασμός του πρώτου μέρους της πειραματικής 

διαδικασίας που αφορά τα πειράματα τα οποία πραγματοποιήθηκαν για τον έλεγχο και την 

προσέγγιση της κινητικής του συστήματος. Παράλληλα πραγματοποιήθηκαν πειράματα για 

ρύθμιση και εύρεση της βέλτιστης ταχύτητας ανάδευσης του αντιδραστήρα, όπου θα 

χρησιμοποιηθεί ως βασικό δεδομένο για τα επόμενα βασικά πειράματα της παρούσας μελέτης. 

5.3.4. Επιλογή παραγόντων σχεδιασμού 

Οι παράγοντες σχεδιασμού διακρίνονται σε παράγοντες που σχετίζονται άμεσα με τον 

εξοπλισμό (διαστάσεις και γεωμετρία αντιδραστήρα, υλικά κατασκευής, μηχανική της 

ανάδευσης κλπ.) και σε παράγοντες που αφορούν τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της 

διεργασίας (φυσικές και χημικές ιδιότητες διαλυμάτων ή/και στερεών, εντατικές ή/και 

εκτατικές ιδιότητες του προς μελέτη συστήματος κλπ.). Οι παράγοντες σχεδιασμού του 
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εξοπλισμού δεν μεταβάλλονται στη διάρκεια της πειραματικής εργασίας που περιγράφεται σε 

αυτή την αναφορά, όποτε θεωρούνται σταθεροί και τα όποια σφάλματα συνδέονται με αυτούς 

θα πρέπει να θεωρηθεί ότι έχουν την ίδια επίδραση σε όλη τη χρονική έκταση των πειραμάτων. 

Γι’ αυτό το λόγο και δεν γίνεται προσπάθεια ξεχωριστής αποτίμησης των σφαλμάτων αυτών 

στην μεταβλητή απόκρισης (θεωρείται ότι συνεισφέρουν στα σφάλματα μέτρησης).  

Όσον αφορά τους παράγοντες σχεδιασμού οι οποίοι υπεισέρχονται σε οποιοδήποτε 

υδρομεταλλουργικό σύστημα για έρευνα παρατίθενται παρακάτω: 

 Κοκκομετρία της πρώτης ύλης  

 Εκτίμηση πορώδους της πρώτης ύλης 

 Φύση και ισχύς του διαλύτη  

 Χρόνος επαφής  

 Θερμοκρασία  

 Ανάδευση  

 Πυκνότητα πολφού  

 Πίεση  

Συνεπώς, το ζήτημα του σχεδιασμού της πειραματικής διαδικασίας ανάγεται στο 

ζήτημα επιλογής μεταβλητών και σταθερών παραγόντων κατά την πειραματική διαδικασία. 

Στον παρακάτω Πίνακα 7. παρουσιάζεται το σύνολο μεταβλητών και αμετάβλητων 

παραγόντων σχεδιασμού της πειραματικής διαδικασίας . 

Πίνακας 7.: Διάκριση Παραγόντων σχεδιασμού πειραματικής διεργασίας 

Παράγοντας  Τιμή  Σταθερότητα 

Πίεση  1atm Σταθερή 

Θερμοκρασία  85℃ Σταθερή  

Τρόπος Λειτουργίας  Ασυνεχής  
Σταθερός - Σχεδιασμός 

αντιδραστήρα  

Χρόνος Εκχύλισης  2h,4h 
Μεταβλητός - Απόφαση 

πειραματικού σχεδιασμού  

Χρόνος Λήψης Κινητικών 

Δειγμάτων  

0,25h, 0,5h, 1h, 2h 

(για το 4h) 

Μεταβλητός- Απόφαση 

πειραματικού σχεδιασμού  

Ρυθμός Ανάδευσης για την 

Κινητική του Συστήματος  
360rpm Απόφαση πειραματικού σχεδιασμού  
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Ρυθμός ανάδευσης  
220rpm, 360rpm 

,460rpm 

Μεταβλητός- Απόφαση 

πειραματικού σχεδιασμού 

Φύση του Διαλύτη  HCl Σταθερή - Σχεδιασμός διεργασίας  

Ισχύς του Διαλύτη  5,88 Μ 
Σταθερή - Απόφαση πειραματικού 

σχεδιασμού  

Πυκνότητα Πολφού  10% w/v 
Σταθερή - Απόφαση πειραματικού 

σχεδιασμού 

 

Ακολούθως αιτιολογείται η επιλογή των παραγόντων που παραμένουν σταθεροί, ενώ, 

για τους παράγοντες που θα μεταβάλλονται, θα αναλυθούν περισσότερα σε συνδυασμό με την 

αναφορά στο εύρος και τα επίπεδα που επιλέγονται για καθένα από αυτούς σε επόμενη ενότητα 

.Η επιλογή των παραγόντων που παραμένουν σταθεροί αιτιολογούνται ως εξής:  

 Πίεση και τρόπος λειτουργίας: Η εκχύλιση υπό πίεση δεν εξετάζεται σε αυτήν την 

πειραματική διαδικασία καθώς ο εξοπλισμός που παρέχεται είναι αντιδραστήρας 

ασυνεχούς λειτουργίας που λειτουργεί σε ατμοσφαιρικές συνθήκες. 

 Φύση του διαλύτη: Το υδροχλωρικό οξύ HCl αποτελεί πολύ ισχυρό οξύ, γεγονός που 

το καθιστά εξαιρετικό διαλύτη καθώς είναι ικανό να διαλυτοποιεί άμεσα πληθώρα 

μετάλλων, ενώ κατά την επαφή του με την επιφάνεια των κόκκων της γκρίζας ιλύος 

απελευθερώνει θερμότητα. Κύριο πλεονέκτημα σε σχέση με άλλα οξέα εκτιμάται ότι 

θα είναι η σχεδόν πλήρης διαλυτοποίηση της πρώτης ύλης και, κατά συνέπεια ο 

εύκολος διαχωρισμός στερεών/υγρού μετά το πέρας της εκχύλισης.  

 Πυκνότητα πολφού: Η πυκνότητα του πολφού διατηρείται στο 10% w/v για όλα τα 

πειράματα της παρούσας εργασίας.  

 Ισχύς διαλύτη: Η ισχύς του διαλύτη παραμένει σταθερή 5,88 Μ καθώς σκοπός των 

προκαταρκτικών πειραμάτων είναι η παρατήρηση της εκχυλισιμότητας του υλικού σε 

συνθήκες υψηλότερης συγκέντρωσης ΗCl από τις συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας 

που πραγματοποιούνται τα επόμενα πειράματα . 

5.3.5. Στατιστικός Πειραματικός Σχεδιασμός 

Το παρόν υποκεφάλαιο αποτελεί το δεύτερο σκέλος της πειραματικής διαδικασίας, 

δηλαδή τον κατ΄εξοχήν Στατιστικό Πειραματικό Σχεδιασμό με την κύρια σειρά πειραμάτων. 

Ο Στατιστικός Πειραματικός Σχεδιασμός καθορίστηκε με τη βοήθεια του λογισμικού JMP Pro 

v.16 του οίκου SAS Inc. Ο σχεδιασμός αυτός θέτει ως στόχο την αποκάλυψη της επίδρασης 

των μεταβλητών παραγόντων που τέθηκαν στη μεταβλητή απόκρισης, δηλαδή πρωτίστως στην 
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ανάκτηση του Sc και των REEs και δευτερευόντως στην συνδιάλυση και άλλων μετάλλων – 

ακαθαρσιών.  

Η σειρά πειραμάτων αποτελείται από 15 πειράματα στα οποία μεταβάλλονται οι εξής 

παράμετροι: 

 οξέος 

 θερμοκρασία και συγκέντρωση 

 χρόνος εκχύλισης  

Οι παράμετροι που δε μεταβάλλονται είναι  οι εξής: 

 Όγκος διαλύματος εκχύλισης = 300mL 

 Πυκνότητα πολφού = 10% w/v  

 Βέλτιστος ρυθμός ανάδευσης = 360rpm  

Πίνακας 8.; Χαρακτηριστικά των μεταβλητών κάθε πειράματος του Στατιστικού Σχεδιασμού 

Αριθμός 

πειράματος  

Συγκέντρωση 

οξέος HCl (Μ) 
Θερμοκρασία (℃) Χρόνος εκχύλισης (h) 

1 3 50 2 

2 2 90 3 

3 2 70 2 

4 3 90 2 

5 3 70 3 

6 2 50 3 

7 1 70 1 

8 2 70 2 

9 2 70 2 

10 2 50 1 

11 1 50 2 
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12 2 90 1 

13 2 90 1 

14 1 70 3 

15 3 70 1 

 

Βάσει του σχεδιασμού τα χαρακτηριστικά των πειραμάτων είναι αυτά που περιέχει ο 

παρακάτω Πίνακας 8. Όπως φαίνεται, οι τιμές κάθε μεταβλητής χωρίζονται σε τρία επίπεδα 

(χαμηλή, ουδέτερη και υψηλή) και κάθε μεταβλητή ορίστηκε στο λογισμικό ως συνεχείς 

αριθμητικές τιμές. Αναφορικά με την συγκέντρωση του οξέος οι τιμές αυτές είναι 1Μ, 2Μ και 

3Μ HCl. Η θερμοκρασία μεταβάλλεται μεταξύ των τιμών 50℃, 70℃ και 90℃. Τέλος, ο 

χρόνος εκχύλισης κυμαίνεται στις τιμές 1h, 2h και 3h. 

Η θερμοκρασία κάτω των 50°C δε δοκιμάστηκε σε αυτό το σύστημα. Βασική αιτία 

είναι ότι η διαλυτότητα του CaCl2 σε HCl σχεδόν διπλασιάζεται σε % κατά βάρος καθώς η 

θερμοκρασία αυξάνεται από 20°C σε 40°C όπως φαίνεται και στην εικόνα 11. Κατά συνέπεια, 

για να αποφευχθούν φαινόμενα κατακρήμνισης που θα μπορούσαν να επηρεάσουν την 

απόδοση της διαδικασίας εκχύλισης, επιλέχθηκαν θερμοκρασίες άνω των 50°C . 

Το εύρος των τιμών της συγκέντρωσης του οξέος περιορίζεται σε μέτριες 

συγκεντρώσεις για τον προφανή λόγο ότι στόχος της διπλωματικής εργασίας είναι η εκτίμηση 

της απόκρισης της ανάκτησης του Sc και των ακαθαρσιών υπό την επίδραση λογικών ευρών 

τιμών. Η χαμηλότερη τιμή αντιστοιχεί σε ποσότητα οξέος ελαφρώς χαμηλότερη της 

στοιχειομετρικής (για την πλήρη διάλυση όλων των μετάλλων της GM). Αντίστοιχα, η 

υψηλότερη τιμή συγκέντρωσης οξέος αντιστοιχεί σε περίσσεια οξέος σε σχέση με την 

στοιχειομετρικά απαιτούμενη ποσότητα που χρειάζεται για πλήρη διάλυση της γκρίζας ιλύος. 

Τέλος, η διάρκεια της εκχύλισης επιλέχθηκε βάσει της ανάλυσης της απόκρισης του 

συστήματος στο Κεφάλαιο 4. Συγκεκριμένα επειδή τα χλωριούχα μέταλλα έχουν υψηλή 

διαλυτότητα, αναμένεται ότι η εκχύλιση με HCl θα είναι γρήγορη διαδικασία, επομένως δεν 

χρειάζεται να παραταθεί η διάρκεια της εκχύλισης πάνω από 3h. 
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5.4. Προγραμματισμός εργαστηριακών δοκιμών  

  Σύμφωνα με τα παραπάνω τα πειράματα που πραγματοποιήθηκαν χωρίζονται σε δύο 

κατηγορίες:  

 Πρότυπα πειράματα για κινητική προσέγγιση με αζεοτροπικό μείγμα HCl και 

δοκιμές υδροδυναμικής βελτιστοποίησης του συστήματος 

 Πειράματα στατιστικού σχεδιασμού 

5.5. Πειραματική διαδικασία και εκτίμηση αποτελεσμάτων 

Το διάγραμμα ροής της πειραματικής διαδικασίας που ακολουθήθηκε παρουσιάζεται 

στην Εικόνα 22.  

Η μεταβλητή ενδιαφέροντος στη συγκεκριμένη μελέτη είναι η εκχύλιση του Sc από 

την GM. Για την εκτίμηση αυτής της μεταβλητής, εκτιμάται η περιεκτικότητα σε Scτων 

εκάστοτε μεταλλοφόρων διαλυμάτων. Από την εκτίμηση της περιεκτικότητας αυτής 

υπολογίζεται τόσο η εκτιμώμενη συγκέντρωση Sc στο διάλυμα εκχύλισης, όσο και η μάζα του 

Scπου περιέχεται στον δεδομένο όγκο μεταλλοφόρου διαλύματος.  
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Εικόνα 22.: Διάγραμμα ροής πειραματικής διαδικασίας 

Από τη μάζα του Sc που βρίσκεται εν διαλύσει μπορεί να εκτιμηθεί η επί τοις εκατό 

ανάκτηση Scαπό το δείγμα της GM, σύμφωνα με την σχέση:  

Sc yield (%) = 
mSc dissolved

mSc solid 
× 100 5.1 

Όπου: 

- mSc dissolved είναι η μάζα Scπου περιέχεται στο μεταλλοφόρο διάλυμα  

- mSc solid είναι η μάζα Scπου περιέχεται στο δείγμα της GM που υποβάλλεται σε 

εκχύλιση  

Παρόμοιοι είναι οι υπολογισμοί που γίνονται για την εκτίμηση της συνδιάλυσης των 

υπόλοιπων μετάλλων που εξετάζονται ως εν δυνάμει παράγοντες όχλησης.  
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5.6. Σύνοψη 

Στη συγκεκριμένη ενότητα παρουσιάστηκαν τα κύρια φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της 

πρώτης ύλης που θα χρησιμοποιηθεί στα πειράματα εκχύλισης. Κύρια παρατήρηση είναι ότι 

το Sc φαίνεται να υποκαθιστά το Ca ή/και το Al στις ασβεστοαργιλικές φάσεις και στον 

ασβεστίτη, γεγονός που σημαίνει ότι οι ανακτήσεις του πρέπει να είναι υψηλές από τη στιγμή 

που τα χλωρίδια αυτών των μετάλλων είναι ιδιαίτερα διαλυτά. Τέλος, έγινε αναφορά στα 

όργανα, τις πειραματικές διατάξεις και στον πειραματικό σχεδιασμό που ακολουθήθηκε. Τα 

αποτελέσματα των πειραμάτων και οι παρατηρήσεις αυτών παρουσιάζονται στο επόμενο 

κεφάλαιο. 
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6. Πειραματικός σχεδιασμός και Αποτελέσματα 

6.1. Εισαγωγή 

Με στόχο την εξέταση του συστήματος εκχύλισης της παραπάνω γκρίζας ιλύος με 

υδροχλωρικό οξύ HCl πραγματοποιήθηκε η εξής πειραματική προσέγγιση. Ως πρώτο στάδιο, 

όπως ήδη αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 5, έλαβαν χώρα πρότυπα πειράματα εκχύλισης. Τα 

πειράματα αυτά γίνονται με μεγάλη περίσσεια οξέος ώστε να εξεταστεί η εν γένει 

εκχυλισιμότητα της πρώτης ύλης και ιδιαίτερα η επί τοις εκατό ανάκτηση του Sc, εφόσον 

πρόκειται για το REE με την μεγαλύτερη οικονομική σημασία.  

Το δεύτερο σκέλος της πειραματικής εργασίας αφορά τη μελέτη του συγκεκριμένου 

υδρομεταλλουργικού συστήματος με την εφαρμογή παραγοντικού πειραματικού σχεδιασμού. 

Σκοπός της συγκεκριμένης πειραματικής διερεύνησης ήταν η μελέτη της εκχύλισης σε 

συνθήκες που θα ελάττωναν το άμεσο κόστος της εκχύλισης (χαμηλότερες θερμοκρασίες, 

χαμηλότερη συγκέντρωση οξέος). Παράλληλα, ο παραγοντικός σχεδιασμός δίνει τη 

δυνατότητα στατιστικής επεξεργασίας των αποτελεσμάτων και κατά συνέπεια την μελέτη 

πιθανών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των κύριων μεταβλητών που μελετώνται. Με άλλα λόγια 

επιχειρείται μια χαρτογράφηση του συστήματος σε μεγαλύτερο εύρος συνθηκών, κάτι που με 

την εφαρμογή κάποιας άλλης πειραματικής μεθόδου θα απαιτούσε πολλαπλάσιο όγκο 

πειραμάτων και άρα πόρων. 

6.2. Πρότυπα πειράματα εκχύλισης γκρίζας ιλύος  

Όπως αναφέρθηκε νωρίτερα τα υδρομεταλλουργικά συστήματα που χρησιμοποιούν HCl 

ως εκχυλιστικό μέσο χαρακτηρίζονται από ταχείς ρυθμούς εκχύλισης των μεταλλικών αξιών 

εξαιτίας της υψηλής διαλυτότητας των μεταλλικών χλωριδίων σε υδατικά διαλύματα. 

Εντούτοις, αυτή η ταχεία εκχύλιση δημιουργεί πυκνά διαλύματα ηλεκτρολυτών στα οποία η 

διαλυτότητα των μετάλλων επηρεάζεται σημαντικά από την παρουσία των υπολοίπων 

(επίδραση κοινού ιόντος). Ο σκοπός των πρότυπων πειραμάτων είναι να επιβεβαιώσει του 

υψηλούς ρυθμούς ανάκτησης των μετάλλων της Γκρίζας Ιλύος σε διαλύματα HCl αλλά και να 

επιβεβαιώσει τις σχετικές διαλυτότητες αυτών στο μεταλλοφόρο διάλυμα που παράγεται. Τα 

πειράματα έχουν κινητικό χαρακτήρα και όλες οι κύριες παράμετροι παραμένουν σταθερές. 

Οι συνθήκες των πρότυπων πειραμάτων είναι οι ακόλουθες: 

 Συγκέντρωση 5.88M HCl (αζεοτροπικό μίγμα) 

 Θερμοκρασία 85℃ 
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 Ανάδευση 360rpm  

 Πυκνότητα πολφού 10% w/v (pulp density, p.d.) 

 Χρόνος εκχύλισης 240 min 

 Κινητικά δείγματα σε χρόνους 15min, 30 min, 60min, 120min και 240 min  

Τα στοιχεία που μετρούνται κατά την ανάλυση των αποτελεσμάτων είναι το Sc, ως το 

κύριο στοιχείο ενδιαφέροντος αλλά και οι κύριες ακαθαρσίες Fe, Al, Ti, Si, Ca. Επιπλέον, 

εξετάζονται ποιοτικά τα στερεά υπολείμματα της εκχύλισης. Όλα τα πειράματα 

επαναλήφθηκαν δύο φορές για επιτευχθεί η ελάχιστη δυνατή επαναληψιμότητα. Σημειώνεται 

ότι η δειγματοληψία στα 240 min πραγματοποιήθηκε μόνο μια φορά. 

6.2.1. Ανάκτηση μετάλλων στο μεταλλοφόρο διάλυμα 

Μετά την αξιολόγηση των αναλύσεων των δειγμάτων από τα παραπάνω πειράματα, η 

επί τοις εκατό (%) ανάκτηση των μετάλλων ενδιαφέροντος συναρτήσει του χρόνου εκχύλισης 

παρουσιάζεται στην Εικόνα 23. 
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Εικόνα 23 .: Διάγραμμα % ανάκτησης μετάλλων από την Grey ως προς τον χρόνο για αζεοτροπικό 

μίγμα HCl στους 85℃ 

 

 Η ανάλυση των καμπυλών ανάκτησης παρουσιάζει μια εν γένει αναμενόμενη τάση για 

το σύστημα, με βάση όσα αναφέρθηκαν νωρίτερα στην θεωρητική ανάλυση (Κεφάλαιο 4) και 

στην ανάλυση των φυσικοχημικών χαρακτηριστικών της πρώτης ύλης (Κεφάλαιο 5). Το Ca 

και το Sc αποτελούν την ομάδα των μετάλλων με τις υψηλότερες ανακτήσεις ήδη από τα πρώτα 

15 λεπτά της εκχύλισης και παραμένουν εν διαλύσει για όλη τη διάρκεια της διεργασίας σε 

υψηλά ποσοστά. Αυτή η συμπεριφορά έρχεται να επιβεβαιώσει τα ευρήματα της 

μικροσκοπικής ανάλυσης με SEM-EDS που έδειχνε ότι το Sc συγκεντρώνεται στο πλέγμα των 

ασβεστοαργιλικών και ασβεστοπυριτικών φάσεων. Με τη διάλυση αυτών, το μεγαλύτερο 

μέρος του Ca και του Sc απελευθερώνεται στο μεταλλοφόρο διάλυμα.  

 Το Al και ο Fe παρουσιάζουν επίσης μια παρόμοια συμπεριφορά κατά την εκχύλιση 

αλλά η διαλυτότητα τους είναι χαμηλότερη από τη διαλυτότητα του Ca. Αυτό το φαινόμενο 

είναι πιθανό να οφείλεται στην επίδραση κοινού ιόντος σε διαλύματα μικτών ηλεκτρολυτών. 

Με άλλα λόγια, η διαλυτότητα του Al και του Fe να ελαττώνεται στα σύστημα CaCl2 – HCl – 
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H2O που είναι το κυρίαρχο σύστημα ήδη από τα πρώτα λεπτά της εκχύλισης. Αυτή η 

συμπεριφορά πρέπει να μελετηθεί θερμοδυναμικά αλλά μια τέτοια μελέτη ξεπερνά τα πλαίσια 

της παρούσας εργασίας. Παράλληλα, η βιβλιογραφική ανασκόπηση που έγινε στα κεφάλαια 3 

και 4 έδειξε ότι ο Fe μπορεί να συμμετέχει στη δομή του περοβσκίτη μαζί με το Ti. Καθώς η 

συγκεκριμένη φάση παρουσιάζεται να είναι δυσδιάλυτη, οι χαμηλές ανακτήσεις Fe ενδέχεται 

να οφείλονται εν μέρει και σε αυτό το φαινόμενο. Μια περαιτέρω μελέτη με SEM-EDS 

mapping μπορεί να επιβεβαιώσει αυτή την υπόθεση, αν και ξεπερνά ξανά τα πλαίσια της 

παρούσας εργασίας. 

 Το Si και το Ti είναι τα πιο δυσδιάλυτα μέταλλα στο σύστημα αλλά για διαφορετικούς 

λόγους. Το μεν Si εκτιμάται ότι καταβυθίζεται με τη μορφή κάποιας άμορφης ένωσης ήδη από 

τα πρώτα 30 λεπτά της εκχύλισης. Το Ti από την άλλη πλευρά αναμενόταν να μην διαλύεται 

εξαιτίας της παρουσίας του στην Γκρίζα Ιλύ με τη μορφή του περοβσκίτη. Η βιβλιογραφική 

ανασκόπηση που παρουσιάστηκε στα κεφάλαια 3 και 4 ανέδειξε ότι αυτή η φάση είναι γενικά 

ανθεκτική στη χημική προσβολή από τα συνήθη οξέα ακόμη και σε συνθήκες εκχύλισης υπό 

πίεση. Προκειμένου να επιβεβαιωθούν οι συγκεκριμένες υποθέσεις εξετάστηκαν με XRD 

στερεά υπολείμματα της εκχύλισης στις 2h και στις 4h. 

6.2.2. Αποτελέσματα και παρατηρήσεις στερεών υπολειμμάτων 

Στις εικόνες 24 και 25 παρουσιάζονται τα διαγράμματα περίθλασης με ακτίνες X του 

στερεού υπολείμματος της εκχύλισης στις 2h και στις 4h εκχύλισης αντίστοιχα. 
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Εικόνα 24: Αποτελέσματα της ανάλυσης XRD από στερεά υπολείμματα των πρότυπων πειραμάτων 

εκχύλισης για 2h κατεργασίας. 

 

Εικόνα 25: Αποτελέσματα της ανάλυσης XRD από στερεά υπολείμματα των πρότυπων πειραμάτων 

εκχύλισης για 4h κατεργασίας. 
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Τα ευρήματα της XRD ανάλυσης επιβεβαιώνουν τις υποθέσεις σχετικά με τη χαμηλή 

εκτίμηση του Ti. Ο περοβσκίτης είναι η μόνη κρυσταλλική φάση που δεν διαλύεται από την 

γκρίζα ιλύ. Επιπλέον παρατηρείται η ύπαρξη ευρέων κορυφών περίθλασης στο διάστημα 18° 

- 28°, δηλωτικών της παρουσίας άμορφου υλικού. Για να επιβεβαιωθεί η χημική σύσταση 

αυτής της άμορφης φάσης και να ταυτοποιηθεί η ύπαρξη του Si απαιτείται να γίνει χημική 

ανάλυση στα υπολείμματα. Στα πλαίσια της παρούσας μελέτης δεν πραγματοποιήθηκαν αυτές 

οι αναλύσεις προκειμένου να δοθεί έμφαση στη μελέτη του συστήματος με στατιστικά 

σχεδιασμένα πειράματα. 

6.3. Αποτελέσματα πειραμάτων παραγοντικού σχεδιασμού  

Κατά τον στατιστικό πειραματικό σχεδιασμό το πλήθος των πειραμάτων είναι ανάλογο 

των μεταβλητών παραμέτρων που επιλέγονται να εξεταστούν. Σύμφωνα με την βιβλιογραφία 

οι κύριες παράμετροι που επηρεάζουν την εκχύλιση του Sc από παρόμοιες πρώτες ύλες με την 

GM είναι η συγκέντρωση του οξέος, η θερμοκρασία και ο χρόνος. Για τον λόγο αυτό 

επιλέχθηκαν οι συγκεκριμένες ως μεταβλητές για τον στατιστικό σχεδιασμό των πειραμάτων.  

6.3.1. Αποτελέσματα ανάκτησης μετάλλων στο μεταλλοφόρο διάλυμα και επεξεργασία 

αυτών 

Ο παραγοντικός σχεδιασμός πειραμάτων που παρουσιάστηκε στον Πίνακα 8. 

πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με την πειραματική διαδικασία που αναπτύχθηκε στην Εικόνα 

22. Τα αποτελέσματα ανακτήσεων για τα μέταλλα που εξετάστηκαν, αναγράφονται στον 

Πίνακα 9. Σημειώνεται ότι κάθε πείραμα πραγματοποιήθηκε μία μόνο φορά.  

Όπως μπορεί να παρατηρηθεί, υπό όλες τις συνθήκες εκχύλισης οι ανακτήσεις σε Ca 

στο διάλυμα είναι υψηλές. Επιπλέον, είναι ενδιαφέρον να σημειωθεί ότι σε όλες τις δοκιμές με 

1Μ HCl (Πειράματα 7, 11, 13 και 15) εκχυλίστηκαν κυρίως τα μέταλλα Ca και Na, αφήνοντας 

όλα τα άλλα μέταλλα, συμπεριλαμβανομένου του Sc στο υπόλειμμα. Σημαντικές ανακτήσεις 

για άλλα μέταλλα συμπεριλαμβανομένου του Sc είναι αισθητές για συγκεντρώσεις οξέος HCl 

άνω των 2Μ. Επιπρόσθετα σημειώνεται ότι οι ανακτήσεις Sc είναι ως επί το πλείστον μέτριες 

στα μεταλλοφόρα διαλύματα και συσχετίζονται πάντα με υψηλές ανακτήσεις Si ,ενώ μόνο 

όταν το Si καταβυθίστηκε έξω από το διάλυμα (πιθανώς με τη μορφή πυριτικής γέλης), η 

ανάκτηση Sc έφτασε περίπου 70 % (Πείραμα 4).  

Τα Γραφήματα 26 έως 29 απεικονίζουν επιφάνειες ανάκτησης για τον δειγματικό χώρο 

του παρόντος συστήματος που ορίζεται μεταξύ των μέγιστων και ελάχιστων τιμών των 
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μελετώμενων παραμέτρων. Ο υπολογισμός και απεικόνιση των επιφανειών πραγματοποιείται 

αυτόματα από το λογισμικό JMP. 

Πίνακας 9 :Αποτελέσματα ανάκτησης επί τοις εκατό για το Sc και τις κύριες ακαθαρσίες για καθένα 

από τα πειράματα παραγοντικού σχεδιασμού 

Παραγοντικός σχεδιασμός % Ανάκτηση 

Δοκιμή 
HCl  

(M) 

Θερμοκρασία 

(°C) 

Χρόνος 

(h) 
Sc (%) Fe (%) Al (%) Ti (%) Si (%) Ca (%) Na (%) 

1 3 50 2 47.44 40.37 61.56 5.35 77.74 82.93 82.34 

2 2 90 3 52.33 44.99 62.92 5.24 76.64 92.68 87.75 

3 2 70 2 46.76 46.00 64.65 4.99 84.34 90.04 78.76 

4 3 90 2 69.55 71.89 70.62 12.72 11.16 92.69 87.76 

5 3 70 3 55.33 61.55 69.46 9.15 41.77 81.66 69.41 

6 2 50 3 48.39 40.45 65.81 5.51 87.24 91.33 80.56 

7 1 70 1 0.00 4.92 0.00 0.00 0.21 58.59 70.86 

8 2 70 2 51.22 44.52 77.23 5.44 81.81 89.96 84.74 

9 2 70 2 47.36 39.65 64.07 5.29 82.89 90.13 80.55 

10 2 50 1 12.16 34.49 63.10 0.02 3.94 78.11 73.35 

11 1 50 2 0.00 4.53 0.00 0.00 0.74 64.84 70.13 

12 2 90 1 19.53 33.86 47.34 0.03 3.20 78.81 76.62 

13 1 90 2 0.00 1.15 0.00 0.00 8.40 6.29 77.92 

14 1 70 3 0.00 0.97 0.00 0.00 0.90 62.58 70.50 

15 3 70 1 57.88 59.18 83.49 9.10 81.43 81.87 79.10 

 

Συγκρίνοντας τις επιφάνειες ανάκτησης στις Εικόνες 26 και 27, παρατηρούνται σαφώς 

οι συσχετίσεις μεταξύ των υψηλών ανακτήσεων Sc και Al, γεγονός που είχε προβλεφθεί από 

την θεωρητική ανάλυση του συστήματος. Επιπλέον, η χαμηλή εκχύλιση Ti που συσχετίζεται 

με την αδιάλυτη φάση περοβσκίτη (Εικόνα 23) ο οποίος δεν διαλύεται ούτε σε υψηλότερες 

συγκεντρώσεις HCl όπως απέδειξε το πρώτο σκέλος της παρούσας πειραματικής εργασίας. 

Παράλληλα, στην εικόνα 29 παρατηρείται η χαμηλή ανάκτηση Si σε υψηλούς χρόνους 

εκχύλισης και συμπυκνωμένα διαλύματα HCl, γεγονός που αποδίδεται στην καταβύθιση του. 
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Εικόνα 26 :Διάγραμμα της ανάκτησης του Sc συναρτήσει της συγκέντρωσης οξέος και του 

χρόνου εκχύλισης 
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Εικόνα 27: Διάγραμμα της ανάκτησης του Sc συναρτήσει της συγκέντρωσης οξέος και του 

χρόνου εκχύλισης 
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Εικόνα 28: Διάγραμμα της ανάκτησης του Ti συναρτήσει της συγκέντρωσης οξέος και του 

χρόνου εκχύλισης 

 

 

Εικόνα 29: Διάγραμμα της ανάκτησης του Si συναρτήσει της συγκέντρωσης οξέος και του 

χρόνου εκχύλισης 
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 Προσαρμόζοντας τα παραγόμενα δεδομένα σε ένα γραμμικό μοντέλο παλινδρόμησης 

μέσω της μεθοδολογίας των ελαχίστων τετραγώνων, εξάγεται το συμπέρασμα ότι για την 

εκχύλιση της GM με HCl, η παράμετρος με την εντονότερη επίδραση (δηλαδή με την 

υψηλότερη τιμή  LogWorth, η οποία αποτελεί μέτρο της συσχέτισης μεταξύ των δεδομένων) 

για την ανάκτηση του Sc είναι η συγκέντρωση οξέος, ακολουθούμενη από τη διάρκεια της 

εκχύλισης (Πίνακας 10). Ίσως η τελευταία παρατήρηση να φαίνεται ότι έρχεται σε αντίθεση 

με τα όσα αναφέρθηκαν νωρίτερα για την υψηλή διαλυτότητα των χλωριδίων των μετάλλων. 

Αλλά, όπως επισημάνθηκε, υπάρχει συσχέτιση μεταξύ της καθίζησης του Si (μειωμένη 

διαλυτότητα) και του ρυθμού εκχύλισης του Sc, για τη συγκέντρωση οξέος που μελετήθηκε.  

Επιπλέον, όπως φαίνεται στην Εικόνα 30, το μοντέλο γραμμικής παλινδρόμησης που 

παράγεται με την προσαρμογή των δεδομένων εκχυλισιμότητας είναι σε σχετικά καλή 

συμφωνία με τις μετρήσεις (Rsq = 0,93). Κατά συνέπεια, το μοντέλο που παράγεται χρειάζεται 

περαιτέρω βελτίωση, πριν χρησιμοποιηθεί για περαιτέρω βελτιστοποίηση της διαδικασίας 

εκχύλισης της γκρίζας ιλύος για εξαγωγή Sc. 

Πίνακας 10: Εκτίμηση επίδρασης κάθε παράγοντα στην ικανότητα εκχύλισης του Sc από την γκρίζα 

ιλύ μέσω HCl. 

Source LogWorth  PValue  

HCl Acid Concentration(1,3) 3.049  0.00089  

Time(1,3) 1.010  0.09778  

HCl Acid Concentration*HCl Acid 

Concentration 
0.988  0.10272  

Time*Time 0.631  0.23388  

Temperature*Temperature 0.545  0.28517  

Temperature(50,90) 0.451  0.35373 ^ 

HCl Acid Concentration*Temperature 0.417  0.38296  

Temperature*Time 0.052  0.88789  

HCl Acid Concentration*Time 0.038  0.91649  
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Εικόνα 30 :Μοντέλο πρόβλεψης γραμμικής παλινδρόμησης για την εξαγωγή Sc από την γκρίζα ιλύ 

με εκχύλιση HCl. 

6.4. Σύνοψη αποτελεσμάτων και προτάσεις για περαιτέρω έρευνα 

Γκρίζα ιλύς προερχόμενη από εκχύλιση ασβεσταργιλικής σκωρίας που παρήχθη από 

αναγωγική τήξη ελληνικών βωξιτικών καταλοίπων μελετήθηκε για την ανάκτηση Sc με 

χρήση διαλύματος HCl. Η μελέτη έλαβε χώρα σε δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο 

διενεργήθηκαν πρότυπα πειράματα εκχύλισης σε αζεοτροπικό μίγμα υδατικού 

διαλύματος υδροχλωρικού οξέος, με σκοπό να προσδιοριστούν τα χαρακτηριστικά της 

εκχυλισιμότητας της πρώτης ύλης υπό συνθήκες περίσσειας οξέος. Στη συνέχεια, 

σχεδιάστηκε και εκτελέστηκε παραγοντικός πειραματικός σχεδιασμός με σκοπό να 

προσδιοριστούν οι αλληλεπιδράσεις ανάμεσα στις υδρομεταλλουργικές παραμέτρους 

που εξετάζονται ως μεταβλητές και να εξαχθούν συμπεράσματα για την εκχυλισιμότητα 

του Sc και των υπόλοιπων μετάλλων σε διαφορετικές θερμοκρασίες και συγκεντρώσεις 

οξέος μικρότερος του αζεοτροπικού μίγματος. Τα κύρια αποτελέσματα συνοψίζονται 

ακολούθως: 

1. Η ανάκτηση Sc από την γκρίζα ιλύ σε διάλυμα υδροχλωρικού οξέος είναι εφικτή και 

λαμβάνει χώρα ταχύτατα. Ενδεικτικά σε αζεοτροπικό μίγμα, 10% S/L και σε 

θερμοκρασία 85℃ περισσότερο από το 85% του Sc ανακτάται στο μεταλλοφόρο 

διάλυμα σε διάστημα 1h. 

2. Το Ca παρουσιάζει την υψηλότερη διαλυτότητα από όλα τα μέταλλα της πρώτης ύλης 

και ήδη από τα πρώτα 15 λεπτά η διαλυτότητα του ξεπερνά το 90%.  
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3. Το Al και ο Fe είναι επίσης διαλυτά σε ποσοστά μεγαλύτερα του 50% χωρίς ποτέ να 

παρατηρείται πλήρης ανάκτηση τους στο διάλυμα. Η περιορισμένη διαλυτότητα του 

Al ενδέχεται να οφείλεται στην επίδραση κοινού ιόντος καθώς το διάλυμα περιέχει ήδη 

από τα πρώτα λεπτά της εκχύλισης μεγάλες ποσότητες διαλυμένου CaCl2. Εκτός αυτού 

του φαινομένου που ενδέχεται να επηρεάζει και τον Fe, το συγκεκριμένο μέταλλο είναι 

πιθανό να συνδέεται με τη φάση του περοβσκίτη (CaTiO3) που είναι γενικά δυσδιάλυτη 

σε υδατικά διαλύματα οξέων. 

4. Η δυσκολία εκχύλισης του περοβσκίτη επιβεβαιώθηκε και με ανάλυση XRD του 

υπολείμματος της εκχύλισης σε αζεοτροπικό μίγμα. Επιπρόσθετα παρατηρείται και μια 

άμορφη κρυσταλλική φάση που δεν αναγνωρίζεται κρυσταλλογραφικά και εκτιμάται 

ότι πρόκειται για καταβυθισμένες φάσεις Si, το οποίο έχει τη χαμηλότερη διαλυτότητα 

από όλα τα μέταλλα της πρώτης ύλης. 

5. Η ανάλυση των αποτελεσμάτων του παραγοντικού σχεδιασμού ανέδειξε τη 

συγκέντρωση του οξέος και το χρόνο εκχύλισης ως τις μεταβλητές με τη μεγαλύτερη 

επίδραση στην ανάκτηση του Sc (Πίνακας 9. και Εικόνα 26.) για το εύρος των 

συγκεντρώσεων που επιλέχθηκαν.  

Σύμφωνα με τα ανωτέρω εκτιμάται, όπως είχε αρχικά προβλεφθεί, ότι η εκχύλιση του Sc 

με χρήση HCl είναι μια ταχεία διεργασία. Η επόμενη ερευνητική εργασία θα πρέπει να 

προσδιορίσει μια σειρά από τεχνικά ζητήματα όπως: 

1. Η μελέτη της επίδρασης της εκτεταμένης εκχύλισης του Ca την διαλυτότητα των 

υπόλοιπων μετάλλων. 

2. Η μελέτη της εκχύλισης σε υψηλότερους λόγους S/L με σκοπό την αύξηση της 

μάζας του Sc ανά κύκλο εκχύλισης. Σε αυτή την περίπτωση η συμπεριφορά του Si 

και η αποφυγή γέλης πυριτίας πρέπει επίσης να μελετηθεί. 

3. Ο εξευγενισμός του μεταλλοφόρου διαλύματος με σκοπό την εκλεκτική ανάκτηση 

του Sc. 
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