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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
 
 

Ο υπερπληθυσμός και η επέκταση των βιομηχανικών δραστηριοτήτων των τελευταίων ετών 
έχει συντελέσει στην σταθερά αυξανόμενη μόλυνση των αποθεμάτων νερού με βαρέα μέταλλα. Η 
ραγδαία ανάπτυξη βιομηχανιών, όπως οι βιομηχανίες επιμετάλλωσης, εξόρυξης, λιπασμάτων, 
φυτοφαρμάκων, μπαταριών βυρσοδεψίας, χαρτοβιομηχανίες κ.ά., έχει ως αποτέλεσμα την 
αυξανόμενη άμεση ή έμμεση απόρριψη  υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων στο περιβάλλον, 
ιδιαίτερα στις αναπτυσσόμενες χώρες. Στις μέρες μας, η θέσπιση συνεχώς αυστηρότερης νομοθεσίας 
έχει καταστήσει τα βαρέα μέταλλα ως πρωτεύοντες περιβαλλοντικούς ρύπους, οι οποίοι συνιστούν 
ένα από τα σημαντικότερα περιβαλλοντικά προβλήματα σε όλο τον κόσμο. Σε αντίθεση με τους 
οργανικούς ρύπους, τα βαρέα μέταλλα δεν είναι βιοαποκοδομήσιμα και τείνουν να συσσωρεύονται 
στους ζωντανούς οργανισμούς προκαλώντας ασθένειες και δυσλειτουργίες ακόμα σε χαμηλές 
συγκεντρώσεις, ενώ ιόντα πολλών βαρέων μετάλλων είναι γνωστό ότι είναι τοξικά και καρκινογενή. 
Συνεπώς, αυτά τα τοξικά στοιχεία είναι απαραίτητο να εξαλείφονται από τα υγρά απόβλητα ώστε να 
προστατεύεται ο άνθρωπος και το περιβάλλον.  

Η προσρόφηση αποτελεί μια από τις πιο ενδιαφέρουσες μεθόδους εξαιτίας της υψηλής 
απόδοσής της στην απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων από διάφορες απορροές. Πολλές έρευνες 
έχουν πραγματοποιηθεί ώστε να βρεθούν αποτελεσματικά οργανικά και ανόργανα προσροφητικά 
μέσα. Τα υλικά αυτά είναι άφθονα, φθηνά και διαθέτουν εν γένει ισχυρή έλξη και υψηλή 
χωρητικότητα, δύο από τις βασικές ιδιότητες των προσροφητών. Η απομάκρυνση βαρέων μετάλλων 
που βασίζεται στην ρόφηση τους στην επιφάνεια ορυκτών αποτελεί μια εναλλακτική επιλογή. Τα 
ανθρακικά ορυκτά και πετρώματα αλληλεπιδρούν ισχυρά με τα μεταλλικά ιόντα, απομακρύνοντάς 
τα από τα υδατικά διαλύματα. Ο ασβεστίτης, ο μαγνησίτης και ο δολομίτης έχουν ερευνηθεί για τη 
χρήση τους ως εν δυνάμει προσροφητικά μέσα βαρέων μετάλλων από διαλύματα. Ο μηχανισμός 
αλληλεπίδρασης τους φαίνεται να είναι ένας συνδυασμός ιοντοεναλλαγής και κατακρήμνισης στην 
ανθρακική επιφάνεια. 

Στην παρούσα εργασία, μελετώνται ο δολομίτης και το δολομιτικό μάρμαρο ως φθηνά και 
αποτελεσματικά ανόργανα προσροφητικά μέσα σε συνάρτηση με την κοκκομετρική τους κατανομή 
και τις συνθήκες ροής υγρών αποβλήτων βεβαρυμένων με ιόντα βαρέων και τοξικών 
μεταλλοκατιόντων (Pb, Cd, Zn και Cu). 

Ειδικότερα, εξετάζεται η κατακράτηση των μετάλλων υπό σταθερές και συνεχείς συνθήκες 
ροής, είτε υπό ανάδευση είτε εντός στερεάς κλίνης υπό συνεχή ροή, αντιστοίχως. Για συγκριτικούς 
λόγους, στην περίπτωση της στερεάς κλίνης, αντιπαραβάλλεται το ασβεστολιθικό μάρμαρο ως 
προσροφητικό μέσο. Η προσρόφηση των μετάλλων μελετάται είτε σε μονομεταλλικό υδατικό 
διάλυμα του εκάστοτε στοιχείου είτε σε πολυμεταλλικό διάλυμα αυτών, με συγκεντρώσεις 100 mg/L 
για τον ψευδάργυρο και το χαλκό και 5 mg/L για το μόλυβδο και το κάδμιο. Συγκεκριμένα, στην 
προσρόφηση σε σταθερές συνθήκες χρησιμοποιούνται και τα δύο είδη διαλυμάτων, ενώ στην 
προσρόφηση σε συνεχείς συνθήκες ροής χρησιμοποιείται μόνο το πολυμεταλλικό διάλυμα 
μετάλλων. Βασική παράμετρος της μελέτης συνιστά και η κοκκομετρία. Για την περίπτωση των 
σταθερών συνθηκών ροής, ο δολομίτης εξετάζεται σε τέσσερα διαφορετικά κοκκομετρικά 
κλάσματα, <90 μm, 90-315 μm, 315-1000 μm και 1000-4000 μm,ενώ το δολομιτικό μάρμαρο μόνο 
για αυτό των 315-1000 μm. Στην περίπτωση των συνεχών συνθηκών ροής, τα προσροφητικά υλικά 
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βρίσκονται σε κοκκομετρική κατανομή <1 mm. Η διερεύνηση του μηχανισμού της προσρόφησης 
πραγματοποιείται μέσω της μελέτης της εκπλυσιμότητας των προσροφητικών μέσων. Η εφαρμογή 
των μεθόδων ανάλυσης XRD, XRF, TG, καθώς και η χημική ανάλυση, ο προσδιορισμός της 
απώλειας πύρωσης και του ζ-δυναμικού δίνουν τη δυνατότητα χαρακτηρισμού των προσροφητικών 
υλικών τόσο πριν όσο και μετά τη διεργασία της προσρόφησης. 

Από την επεξεργασία και συσχέτιση των πειραματικών αποτελεσμάτων προκύπτει ότι σε 
συνθήκες σταθερής ροής ο δολομίτης και το δολομιτικό μάρμαρο παρουσιάζουν, εν γένει, πολύ 
ικανοποιητική προσροφητική ικανότητα στις προς μελέτη κοκκομετρίες για όλα τα μέταλλα σε 
μονομεταλλικό περιβάλλον, με ποσοστά προσρόφησης εν γένει άνω του 95%. Αντίθετα, σε κοινό 
υδατικό περιβάλλον τα μεταλλικά ιόντα συμπεριφέρονται διαφορετικά για τα δύο προσροφητικά 
μέσα. Αναλυτικότερα, ευνοείται σημαντικά η κατακράτηση των ιόντων Pb και Cu, ενώ η απομείωση 
των ιόντων Zn και Cd είναι αρκετά μικρότερη. 

Στην περίπτωση της προσρόφησης υπό συνεχείς συνθήκες ροής, τα τρία προσροφητικά υλικά 
παρουσιάζουν υψηλά επίπεδα απομείωσης, άνω του 93%, για όλα τα μεταλλοκατιόντα. Επίσης, η 
μέγιστη απόδοση προσρόφησης τείνει να επιτυγχάνεται άμεσα για όλα τα μέταλλα. 

Και στις δύο περιπτώσεις ροής διαπιστώνεται ότι ο διαφορετικός ιστός μεταξύ δολομίτη και 
δολομιτικού μαρμάρου, δηλαδή το μεγαλύτερο μέγεθος των κόκκων (κρυστάλλων) και η 
προτιμώμενη διεύθυνση των ανθρακικών κρυστάλλων του δολομιτικού μαρμάρου, καθώς και η πιο 
συμπαγής μορφή του δεν φαίνεται να διαφοροποιούν την προσροφητική χωρητικότητα των μέσων. 

Η μελέτη της εκπλυσιμότητας  των προσροφητικών μέσων που προέρχονται από σταθερές και 
συνεχείς συνθήκες ροής προκύπτει ότι στις κλίνες είναι σαφώς μεγαλύτερη, ενώ και στις δύο 
περιπτώσεις ακολουθείται η σειρά εκπλυσιμότητας Pb>Cd>Zn=Cu. Από τα πειραματικά δεδομένα 
εξάγεται το συμπέρασμα ότι στις σταθερές συνθήκες ροής ότι ο μόλυβδος και το κάδμιο αναμένεται 
ότι, πέραν της κατακράτησής τους κυρίως μέσω ιοντοεναλλαγής, συμπλοκοποίησης και 
κατακρήμνισης, προσροφώνται φυσικά στην επιφάνεια και εγκλωβίζονται σε μικρό ποσοστό, ενώ η 
κατακράτηση των μετάλλων μολύβδου και καδμίου αποδίδεται σε προσρόφηση αυτών μέσω 
ανταλλαγής κατιόντων στην  επιφάνεια των ανθρακικών υλικών και δημιουργία ανθρακικών αλάτων 
με συμπλοκοποίηση. Στην περίπτωση των στερεών κλινών ως μηχανισμός κατακράτησης των 
κατιόντων Zn και του Cu υποδεικνύεται η προσρόφηση μέσω ανταλλαγής ιόντων, επιφανειακής 
συμπλοκοποίησης και κατακρήμνισης ενώ για τον Pb και το Cd πέραν της προσρόφησης με 
επιφανειακή κατακρήμνιση και ιοντοεναλλαγή λαμβάνει χώρα φυσική προσρόφηση. 

Τέλος, ο χαρακτηρισμός των προσροφητικών μέσων των στερεών κλινών αποκαλύπτει το 
σχηματισμό νέων ενώσεων κατά τη διεργασία της προσρόφησης, οι οποίες είναι ίδιες για το 
δολομίτη και το δολομιτικό μάρμαρο και διαφορετικές για το ασβεστολιθικό μάρμαρο. 
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ABSTRACT 
 
 
 

Overpopulation and expansion of industrial activities of recent years has led to a steadily increasing 
pollution of water supplies with heavy metals. With the rapid development of industries such as metal 
plating facilities, mining operations, fertilizer industries, tanneries, batteries, paper industries and 
pesticides, etc., heavy metals wastewaters are directly or indirectly discharged into the environment 
increasingly, especially in developing  countries. Faced with more and more stringent regulations, 
nowadays heavy metals are the environmental priority pollutants and are becoming one of the most  
serious environmental problems. So these toxic heavy metals should be removed from the 
wastewater to protect the people and the environment. Unlike organic contaminants, heavy metals 
are not biodegradable and tend to accumulate in living  organisms and many heavy metal ions are 
known to be toxic or carcinogenic. As a consequence, these toxic elements is necessary to be 
eliminated in the effluents so as people and environment to be protected. 

Adsorption is one of the most interesting methods because of its high efficiency in removing 
heavy metals from different fluxes. A lot of studies have been held in order to be found effective 
organic and inorganic adsorbents. These materials are abundant and possess, generally, strong 
affinity and high capacity, two of the most basic properties of adsorbents. The removal of heavy 
metals that is based on their sorption on mineral surfaces is constitutes an alternative. Carbonate 
minerals and rocks strongly interact with metallic ions removing them from aqueous solutions. 
Calcite, magnesite and dolomite have been studied as potential adsorbents of heavy metals from 
solutions. The interaction mechanism seems to be a combination of ion exchange and precipitation 
on the carbonate surface. 

The main objective of the present work is the study of dolomite and dolomitic marble are 
studied as cheap and effective inorganic adsorbents as a function of the particle size distribution and 
the fluw conditions of watewaters with ions of heavy metals and toxic metallic ions (Pb, Cd, Zn and 
Cu). 

Particularly, batch and column sorption experiments were conducted aiming at determining the 
retention capacity for the above metals in stable and continuous flow conditions, respectively. For 
comparison reasons, in the case of column experiments, calcitic marble is also studied. The 
adsorption of metals is examined either in monometallic solutions of each metal, or in their 
polymetallic solution, with concentrations of 100 mg/L for both zinc and copper and 5 mg/L for lead 
and cadmium. More precisely, in the adsorption under stable flow conditions both types of solutions 
are used, while in the adsorption under continuous flow conditions only polymetallic solutions is 
implemented. Basic parameter of the study is particle size distribution as well. In the case of stable 
flow conditions, dolomite is examined in different particle fractions, <90 μm, 90-315 μm, 315-1000 
μm και 1000-4000 μm, while dolomitic marble only in that of 315-1000 μm. In the case of 
continuous  flow conditions, the adsorbents’ particle size is <1 mm. The investigation of the 
mechanism of the adsorption is held through the leachability of the adsorbents. The implementation 
of analysis methods of XRD, XRF, TG, as well as of chemical analysis and the determination of loss 
of ignition and z-potential gives the ability of characterizing adsorbents not only before but also after 
the process of adsorption. 
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Processing and correlation of experimental data show that under stable flow conditions 
dolomite and dolomitic marble exhibit very satisfactory adsorption capacity in the studied particle 
size distribution for all the metals, with adsorption percentages generally beyond 95%. On the 
contrary, in common aqueous environment, the metallic ions behave differently for both adsorbents. 
In particular, retention of Pb and Cu is considerably favored, while that of Zn and Cd is much 
reduced.  

In the case of adsorption under continuous flow conditions, the three adsorbents appear high 
levels of retention, beyond 93%, for all the metallic ions. Besides, the maximum adsorption 
performance tends to be achieved directly for all the metals. 

Ιn both cases of flow it is noticed that the difference in the mineralogical tissue between 
dolomite and dolomitic marble, i.e. the bigger particle size of the grains (crystals) and the preferred 
direction of the carbonate crystals of dolomitic marble, as well as the more massive structure of the 
marble do not seem to differentiate the adsorption capacity of the adsorbents. 

The study of leachability of adsorbents which come from stable and continuous flow 
conditions show that it is greater in fixed beds and in both cases the leachability order followed is 
Pb>Cd>Zn=Cu. Experimental data conclude that in stable flow conditions lead and cadmium, except 
for ionexchange, complexation and precipitation as basic adsorption mechanisms, are expected to be 
physically adsorbed on the surface and be trapped in small percentage, while the retention of zinc 
and copper is attributed to adsorption through ion exchange and formation of carbonate salts through 
complexation. In the case of fixed beds, adsorption through ion exchange, surface complexation and 
precipitation is indicated as retention mechanism of Zn and Cu cations, while for Pb and Cd, apart 
from adsorption through surface precipitation and ion exchange, physical sorption also takes place. 

Last but not least, the characterization of the adsorbents derived from the fixed beds reveals the 
formation of new substance during the process of adsorption, which are the same for the dolomite 
and the dolomitic marble and different for the calcitic marble. 
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1  ΑΝΘΡΑΚΙΚΑ ΟΡΥΚΤΑ ΚΑΙ  ΠΕΤΡΩΜΑΤΑ 
 
 
 
1.1   ΑΝΘΡΑΚΙΚΑ ΟΡΥΚΤΑ 
 
 
 
1.1.1  Γενικά 
 
 Τα ανθρακικά  αποτελούν μια κατηγορία ορυκτών στην οποία η βασική δομική μονάδα είναι 
το ανθρακικό ιόν (CO3)2- [1]. Η μονάδα έχει επίπεδη διευθέτηση, με το άτομο άνθρακα στο κέντρο 
και τα άτομα  οξυγόνου στις κορυφές ενός ισόπλευρου τριγώνου. Η ομάδα CO3 θεωρείται ως μια 
άκαμπτη δομική μονάδα, με το μήκος του δεσμού C-O στην κλίμακα των 1,25-1,35 Å και τη γωνία 
του δεσμού O-C-O πλησίον της ιδανικής τιμής των 120°. Η σύνδεση των ομάδων CO3 
πραγματοποιείται μέσω άλλων ατόμων, τα οποία σχηματίζουν ανθρακικά ορυκτά, η επίδραση των 
οποίων στην διάταξη της μονάδας CO3 είναι μηδαμινή [2]. Τα ανιοντικά συμπλέγματα (CO3)2-  των 
ανθρακικών ορυκτών είναι ισχυρά συνδεδεμένες μονάδες και δεν μοιράζονται οξυγόνα μεταξύ τους. 
Οι τριγωνικές ανθρακικές ομάδες συνιστούν κύρια δομική μονάδα όλων των ανθρακικών ορυκτών 
και είναι σε μεγάλο βαθμό υπεύθυνες για τις χαρακτηριστικές ιδιότητες αυτής της κατηγορίας [3]. 
 Τα ορυκτά της κλάσης των ανθρακικών αντιπροσωπεύουν άλατα του ανθρακικού οξέος, στα 
οποία η λειτουργία των κατιόντων μοιράζεται μεταξύ των ιόντων Ca2+, Mg2+, Ba2+, Sr2+, Pb2+, Fe2+, 
Mn2+, Zn2+, χαλκού, ουρανίου και μετάλλων αλκαλικών και σπάνιων γαιών [4]. Υπάρχουν περίπου 
150 γνωστά ανθρακικά ορυκτά, αλλά πολλά από αυτά είναι σχετικά σπάνια [2]. Μερικά από τα 
λιγότερο κοινά είδη είναι ενυδατωμένα, περιέχουν ιόντα υδροξυλίου ή αλογόνου, ή αποτελούν 
ενώσεις με θειικές, φωσφορικές ή πυριτικές ρίζες [1].  
 Τα σημαντικά άνυδρα ορυκτά κατατάσσονται σε τρεις κύριες ομάδες με βάση την ατομική 
τους δομή: την ομάδα του ασβεστίτη, την ομάδα του δολομίτη και την ομάδα του αραγονίτη [2,3,5]. 
Αρκετά άλλα είδη τα οποία έχουν πιο πολύπλοκες δομές και χημεία κατατάσσονται ξεχωριστά [5]. 
Τα ορυκτά της ομάδας του ασβεστίτη έχουν δομές ανάλογες με του αλίτη και του γαλινίτη: έξι Ca, 
Mg, Fe, Mn ή Zn περιβάλλουν ανιοντικές ομάδες (CO3)2-  και κάθε άτομο μετάλλου περιβάλλεται 
από έξι ανθρακικές ομάδες. Τα ορυκτά της ομάδας του δολομίτη έχουν δομές παρόμοιες με αυτές 
του ασβεστίτη, αλλά τα Ca και Mg, Fe ή Mn καταλαμβάνουν εναλλασσόμενα στρώματα . Τα 
ορυκτά της ομάδας του αραγονίτη είναι ορθορομβικά. Στερεά διαλύματα είναι συνήθη στις δομικές 
ομάδες, αν και μερικά ανθρακικά , όπως ο αραγονίτης, είναι σχεδόν πάντα πλησίον της σύστασης 
των ακραίων μελών [5]. 
 
 
1.1.2 Η ομάδα του ασβεστίτη 
 
 Ο ασβεστίτης είναι το πιο σημαντικό και το πιο άφθονο ανθρακικό ορυκτό (Εικόνα 1.1). 
Σχηματίζει εκτενείς ιζηματογενείς αλληλουχίες και συμπαγείς μεταμορφωμένους όγκους 
πετρωμάτων. Υπάρχουν έξι ακόμη ανθρακικά ορυκτά τα οποία κρυσταλλώνονται στην καλσιτικού 
τύπου δομή. Τα παραπάνω ορυκτά παρουσιάζονται στον Πίνακα 1.1 με τα κρυσταλλογραφικά και 
οπτικά τους δεδομένα [2]. 
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Πίνακας 1.1: Καλσιτικού τύπου ανθρακικά ορυκτά [2]. 
 

Όνομα Τύπος Ειδικό βάρος Διαστάσεις κυψελίδας (Å) 
           a                       c 

Δείκτες διάθλασης 
           ω                      ε 

Ασβεστίτης CaCO3 2.71 4.989 17.061 1.658  1.486 
Μαγνησίτης MgCO3 3.00 4.632 15.012 1.700 1.509 

Σιδηρίτης FeCO3 3.97 4.691 15.379 1.875 1.635 
Ροδοχρωσίτης MnCO3 3.70 4.768 15.635 1.816 1.597 
Σμιθσονίτης ZnCO3 4.43 4.652 15.025 1.850 1.625 

Otavite CdCO3 4.96 4.923 16.787 1.828 1.607 
Gaspéite NiCO3 4.39 4.608 14.805 1.930 1.721 

 
 

Τα μέλη αυτής της ομάδας είναι ισοδομικά με την ομάδα συμμετρίας χώρου R3�c. Η δομή του 
ασβεστίτη, μια από τις πρώτες δομές που μελετήθηκαν μέσω των ακτίνων X από τον W. L. Bragg το 
1914 (Εικόνα 1.2), μπορεί να θεωρηθεί ως ένα παράγωγο της δομής του NaCl στην οποία τριγωνικές 
ομάδες (CO3)  αντικαθιστούν το σφαιρικό Cl και το Ca καταλαμβάνει τη θέση του Na. Το τριγωνικό 
σχήμα των ομάδων (CO3) έχει ως αποτέλεσμα η προκύπτουσα δομή να είναι ρομβοεδρική αντί για 
ισομετρική όπως συμβαίνει στο NaCl [3]. Τα άτομα Ca βρίσκονται στις κορυφές ενός 
εδροκεντρωμένου ρομβοέδρου. Τα ιόντα CO3 είναι τοποθετημένα στο μέσο της απόστασης μεταξύ 
των ατόμων Ca κατά μήκος σειρών παράλληλων στις ρομβοεδρικές ακμές του σχισμού, ενώ μια 
ομάδα CO3 βρίσκεται στο κέντρο του ρομβοέδρου [6]. 

 
 
 

 
 

Εικόνα 1.1: Ασβεστίτης [37]. 
 
 

   
 Η δομή του ασβεστίτη χαρακτηρίζεται από εναλλασσόμενα στρώματα από άτομα Ca και 
ομάδες CO3 κατά μήκος του άξονα c, ενώ μεταξύ διαδοχικών στρωμάτων οι ομάδες CO3 έχουν 
αντίθετους προσανατολισμούς [2]. Τα ιόντα CO3 είναι τριγωνικής μορφής, επίπεδα παράλληλα στο 
{0001} και κάθε ομάδα έχει συστραφεί 60ο σε σχέση με την επόμενη [6]. Οι ομάδες (CO3) 
βρίσκονται σε επίπεδα, σε ορθές γωνίες ως προς τον 3 άξονα πτυχής - (c) (Εικόνα 1.2) και κάθε μια 
περιβάλλεται από έξι άτομα Ca [2,6]. Tα ιόντα Ca, σε εναλλασσόμενα επίπεδα, βρίσκονται σε 
συντονισμό με 6 οξυγόνα των ομάδων (CO3). Κάθε οξυγόνο είναι συντονισμένο με δύο ιόντα Ca 
καθώς και με ένα ιόν άνθρακα στο κέντρο της ομάδας (CO3) [3]. 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 20 

        
 

        (a)                                                                        (b) 
 

Εικόνα 1.2 : (a) Δομή του ασβεστίτη, CaCO3, (b) H σχέση της απότομης  μοναδιαίας κυψελίδας στο σχισμό 
ρομβοέδρου, το οποίο είναι εδροκεντρωμένο. Μια εξαγωνική κυψελίδα (πρίσμα με βάση ρομβόεδρο) 

παρουσιάζεται, επίσης. [3,38]. 
 
 
 
 
 Ο ασβεστίτης παρουσιάζει τέλειο ρομβοεδρικό σχισμό (Εικόνα 1.2), στον οποίο, 
παραδοσιακά, οι δείκτες {101�1}	έχουν ορισθεί και οι αξονικοί λόγοι έχουν εκφραστεί αντιστοίχως. 
Η ίδια σύμβαση ακολουθείται και κατά την μορφολογική περιγραφή και τον προσδιορισμό των 
δεικτών των ορυκτών των ομάδων του ασβεστίτη και του δολομίτη.  
 
 

    
                                               (a)                                                                   (b) 

 
Εικόνα 1.3: (a) Ρομβόεδρα ασβεστίτη και (b) Ασβεστίτης με χαρακτηριστικός ρομβοεδρικό σχισμό [37]. 

 
 
 
 Προσδιορισμός της δομής μέσω ακτίνων Χ έχει δείξει ότι αυτό το ρομβόεδρο δεν 
ανταποκρίνεται στην ορθή μοναδιαία κυψελίδα και ότι η απλούστερη μοναδιαία κυψελίδα είναι ένα 
αρκετά πιο  απότομο ρομβόεδρο (Εικόνα 2). Ως εκ τούτου, οι δομικοί αξονικοί λόγοι διαφέρουν από 
τους μορφολογικούς. Θα έπρεπε, επίσης, να αναφερθεί ότι ο ακτινικός λόγος του Ca:O (=0.714) στο  
CaCO3 είναι τόσο κοντά στην οριακή τιμή μεταξύ του 6- και 8- (=0.732) συντονισμού, ώστε το 
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CaCO3 μπορεί να απαντάται σε δύο δομικούς τύπους: τον ασβεστίτη με 6-συντονισμό του Ca με το 
O και τον αραγωνίτη με 9-συντονισμό του Ca με το Ο [3]. 
 Σε αυτή την ισόμορφη ομάδα υπάρχει καλός συσχετισμός μεταξύ του μήκους δεσμού 
μετάλλου-οξυγόνου και της ιοντικής ακτίνας, του όγκου του στοιχειώδους κελίου, του πολυεδρικού 
όγκου του MO6 και του αξονικού λόγου c/a. Ο μαγνησίτης, ο σιδηρίτης, ο ροδοχρωσίτης και ο 
σμιθσονίτης αποτελούν ανθρακικά ορυκτά σχηματίζοντα πετρώματα και κάθε ένα έχει έναν 
ξεχωριστό τρόπο εμφάνισης. Ο otavite και ο gaspéite είναι σχετικά σπάνιοι [2].  
 
 
 
1.1.3 Η ομάδα του αραγωνίτη 
 
 Όταν η ομάδα (CO3) συνδυάζεται με μεγάλα δισθενή κατιόντα (ιοντική ακτίνα μεγαλύτερη 
από 1.0 Å), οι ακτινικοί λόγοι, γενικά, δεν επιτρέπουν σταθερές ορθορομβικές δομές με 6-
συντονισμό. Αυτή είναι η αραγονιτικού τύπου δομή (Εικόνα 1.5a) με ομάδα συμμετρίας χώρου 
Pmcn.Το CaCO3 εμφανίζει τόσο την καλσιτικού τύπου, όσο και την αραγονιτικού τύπου δομή, διότι 
αν και το Ca είναι αρκετά μεγάλο για 6-συντονισμό (ασβεστίτης), είναι σχετικά μικρό, σε 
θερμοκρασία δωματίου, για 9-συντονισμό. Ο ασβεστίτης είναι η σταθερή μορφή του CaCO3 σε 
θερμοκρασία δωματίου (Εικόνα 1.5b). Ωστόσο, ανθρακικά ορυκτά με μεγαλύτερα κατιόντα, όπως 
BaCO3, SrCO3 και PbCO3, ακολουθούν την αραγονιτικού τύπου δομή, η οποία είναι σταθερή σε 
θερμοκρασία δωματίου [3]. Στον Πίνακα 1.2 παραθέτονται ανθρακικά ορυκτά τα οποία 
κρυσταλλώνονται στην αραγονιτικού τύπου δομή [2].   
 
 

 
 

Εικόνα 1.4: Αραγωνίτης [37,43]. 
 
 
 
 Ο αραγονίτης είναι η υψηλής πίεσης μορφής του CaCO3 και είναι αρκετά λιγότερο συνήθης 
[2]. Στην αραγωνιτική δομή οι ομάδες (CO3), όπως και στον ασβεστίτη, είναι τοποθετημένες κάθετα 
στον άξονα c, αλλά σε δύο δομικά επίπεδα, με τις τριγωνικές ομάδες (CO3) του ενός επιπέδου να 
στρέφονται προς αντίθετες κατευθύνσεις σε σχέση με αυτές του άλλου επιπέδου. Στον ασβεστίτη, 
όλες οι ομάδες (CO3) βρίσκονται σε ένα μοναδικό δομικό επίπεδο και στρέφονται προς την ίδια 
κατεύθυνση [3]. Σε αντίθεση με την καλσιτικού τύπου δομή, τα άτομα ασβεστίου στην αραγονιτικού 
τύπου δομή έχουν μια αλληλουχία δύο στρωμάτων παράλληλη στον προσανατολισμό {001} αντί της 
αλληλουχίας τριών στρωμάτων. [2]. Τα κατιόντα έχουν μια δομική διευθέτηση που προσεγγίζει 
εξαγωνική πυκνή στοίβαξη και η οποία δημιουργεί μια καταφανή ψευδοεξαγωνική συμμετρία. Αυτό 
αντανακλάται τόσο στις κρυσταλλικές γωνίες όσο και στην ψευδοεξαγωνική συστροφή, η οποία 
είναι χαρακτηριστική όλων των μελών αυτής της ομάδας [3].  
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                              (a)                                                                            (b) 

 
Εικόνα 1.5 : (a)  H δομή του αραγωνίτη CaCO3, όπως προβάλλεται από το (100). Τα άτομα που θα έπρεπε να 

προεξέχουν έχουν γίνει ορατά με μετατόπιση. Οι αριθμοί αντιπροσωπεύουν τα ύψη των ατομικών θέσεων 
πάνω από το επίπεδο προέλευσης, σημειωμένα σε σχέση με τον a. To διακεκομμένο παραλληλόγραμμο 

σκιαγραφεί τη μοναδιαία κυψελίδα. Παρουσιάζονται, επίσης, οι δεσμοί Ca-O  και (b) H κατά προσέγγιση 
θέση των πειραματικά προσδιορισμένων περιοχών σταθερότητας του ασβεστίτη και του αραγωνίτη [3]. 

 
 
 
 
 
 Κάθε ομάδα (CO3) τοποθετείται μεταξύ έξι ατόμων Ca, αλλά διευθετείται με τέτοιο τρόπο 
ώστε κάθε άτομο Ο να συνδέεται με τρία άτομα Ca, ενώ στον ασβεστίτη κάθε Ο συνδέεται με δύο 
άτομα Ca [6]. Κάθε άτομο ασβεστίου περιβάλλεται από εννιά συντονισμένα άτομα οξυγόνου, 
δηλαδή το ασβέστιο βρίσκεται και πάλι σε οκταεδρικό συντονισμό με το οξυγόνο [3,6]. 
  
 
 

Πίνακας 1.2: Αραγονιτικού τύπου ανθρακικά ορυκτά [2]. 
 

Όνομα Τύπος Ειδικό  
βάρος 

Διαστάσεις κυψελίδας (Å) 
    a             b              c 

Δείκτες διάθλασης 
          α                β             γ 

Αραγωνίτης CaCO3 2.95 4.960 7.964 5.738 1.531 1.681 1.684 
Στροντιανίτης SrCO3 3.7 5.090 8.358 5.997 1.517 1.661 1.667 

Βιθερίτης BaCO3 4.3 5.312 8.896 6.428 1.529 1.676 1.677 
Κερυσίτης PbCO3 6.55 5.180 8.492 6.134 1.803 2.074 2.076 

 
 
 
 Στερεά διαλύματα στην αραγονιτική ομάδα είναι κάπως πιο περιορισμένη σε σχέση με την 
καλσιτική ομάδα και είναι ενδιαφέρον να σημειωθεί ότι το Ca και το Ba , το μικρότερο και το 
μεγαλύτερο ιόν στην ομάδα αντίστοιχα, σχηματίζουν τη διατεταγμένη ένωση barytocalcite, 
BaCa(CO3)2, ανάλογη με την εμφάνιση του δολομίτη CaMg(CO3)2  στο σύστημα CaCO3-MgCO3. Οι 
διαφορές στις φυσικές ιδιότητες της αραγονιτικής ομάδας αποδίδονται κυρίως στα κατιόντα. 
Συνεπώς, το ειδικό βάρος είναι σχεδόν ανάλογο με το ατομικό βάρος των μεταλλικών ιόντων 
(Πίνακας 1.2). 
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1.1.4 Η ομάδα του δολομίτη 
 
 Στα δολομιτικού τύπου ορυκτά, ο δολομίτης και ο ανκερίτης είναι τα πιο σημαντικά ορυκτά 
(Πίνακας 1.3). Έχουν μια ευρεία και εκτενή παρουσία στα ιζηματογενή στρώματα και τα 
μεταμορφωμένα ανθρακικά πετρώματα. Τα άλλα δύο ανθρακικά ορυκτά δολομιτικού τύπου, 
kutnahorite και  minrecordite, δεν είναι συνήθη, ενώ εμφανίζονται στενά συνδεδεμένα με το 
δολομίτη [2].  
 Τα ορυκτά αυτής της ομάδας έχουν την ίδια δομή με την ομάδα συμμετρίας χώρου R3�. Η 
δολομιτική δομή προκύπτει από την κανονική αντικατάσταση των εναλλασσόμενων ατόμων του Ca 
στον ασβεστίτη από άλλα δισθενή μέταλλα, συνήθως Mg, Fe, Zn ή Mn. Με αυτόν τον τρόπο, 
προκύπτει στρώμα του ενός μετάλλου, το οποίο ακολουθείται από ένα ανθρακικό στρώμα, που με τη 
σειρά του ακολουθείται από στρώμα του άλλου μετάλλου. Αυτή η διαστρωμάτωση έχει τη μορφή 
[3,19,20]: 

|Α|CO3|B|CO3|Α|CO3|B|CO3|Α|CO3|B|… 
 

Αυτή είναι μια διατεταγμένη δομή που προκύπτει εξαιτίας της διαφοράς στην ακτίνα μεταξύ του Ca 
και των άλλων μετάλλων. Επίσης, η ανισοδυναμία του Ca με το δεύτερο μέταλλο έχει ως 
αποτέλεσμα μικρότερη συμμετρία για αυτή τη διατεταγμένη δομή σε σύγκριση με τον ασβεστίτη 
[6]. 
 Η δομή του δολομίτη είναι παρόμοια με αυτή του ασβεστίτη, αλλά με τα στρώματα Ca και Mg 
να εναλλάσσονται κατά μήκος του άξονα c, χωρίς κάποια σαφή αλλαγή στα στρώματα CO3 της 
δομής του ασβεστίτη [2,3]. Η μεγάλη διαφορά στο μέγεθος των ιόντων Ca2+ και Mg2+ (33%) 
προκαλεί κατιοντική διάταξη, με τα δύο κατιόντα ειδικά, και χωριστά επίπεδα στη δομή της μη 
ισοδυναμίας των στρωμάτων Ca και Mg, οι 2-fold άξονες περιστροφής του ασβεστίτη δεν υπάρχουν 
και η συμμετρία μειώνεται σε αυτή της ρομβοεδρικής κατηγορίας, 3�. Η σύσταση του δολομίτη είναι 
ενδιάμεση μεταξύ του CaCO3 και MgCO3, με Ca:Mg=1:1 [3]. Οι ποσότητες του ασβεστίου και του 
μαγνησίου στα περισσότερα δείγματα είναι ίσες, αλλά περιστασιακά το ένα μέταλλο έχει 
μεγαλύτερη παρουσία από το άλλο. Επίσης, μικρές ποσότητες Fe και Mn είναι μερικές φορές 
παρούσες [19-21]. 
   
 

Πίνακας 1.3: Δολομιτικού τύπου ανθρακικά ορυκτά [2]. 
 

Όνομα Τύπος Ειδικό 
βάρος 

Διαστάσεις κυψελίδας (Å) 
        a                       c 

Δείκτες διάθλασης 
       ω                    ε 

Δολομίτης CaMg(CO3)2 2.85 4.807 16.003 1.679 1.500 
Ανκερίτης Ca(Mg,Fe)(CO3)2 3.01 4.811-4.831 16.042-16.166 1.690-1.750 1.510-1.548 

Kutnahorite CaMn(CO3)2 3.12 4.873 16.349 1.727 1.535 
Minrecordite CaZn(CO3)2 3.45 4.818 16.029 1.750 1.550 

 
 
 
 Η  ύπαρξη αυτής της διατεταγμένης ένωσης, παρόλα αυτά, δεν συνεπάγεται ότι προκύπτει 
στερεό διάλυμα μεταξύ των CaCO3 και MgCO3 (Εικόνα 1.6b). Στη δολομιτική δομή, ειδικότερα στις 
χαμηλές θερμοκρασίες, καθένα από τα δύο δισθενή κατιόντα καταλαμβάνει μια δομικά διακριτή 
θέση. Σε υψηλότερες θερμοκρασίες (άνω των 700 οC), ο δολομίτης παρουσιάζει μικρές αποκλίσεις 
από τη σύσταση με Ca:Mg=1:1, όπως φαίνεται  στην Εικόνα 6a. Αυτό το διάγραμμα δείχνει, επίσης, 
ότι σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες η συνύπαρξη του ασβεστίτη με το δολομίτη γίνεται πιο 
μαγνησιακή. Παρόμοια, ο δολομίτης στα ζεύγη δολομίτη-ασβεστίτη γίνεται αρκετά πιο καλσιτική. 
Σε θερμοκρασίες άνω των 1000-1100 οC περίπου, ένα πλήρες στερεό διάλυμα σχηματίζεται μεταξύ 
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του ασβεστίτη και δολομίτη, αλλά όχι μεταξύ του δολομίτη και του μαγνησίτη. Οι συστάσεις των 
συνυπαρχόντων δολομίτη και ασβεστίτη έχουν χρησιμοποιηθεί για εκτίμηση των θερμοκρασιών 
κρυστάλλωσης των πετρωμάτων που περιέχουν και τα δύο ανθρακικά, χρησιμοποιώντας τη 
θερμοκρασιακή κλίμακα της Εικόνας 1.6a [3]. 
 
 
 

 
 

                          (a)                                                                                    (b) 
 

Εικόνα 1.6 : (a) CaCO3-MgCO3 σύστημα σε πίεση CO2 επαρκή ώστε να αποτρέψει την αποσύνθεση των 
ανθρακικών. Η οριζόντια διακεκομμένη γραμμή απεικονίζει την ιδανική σύσταση του δολομίτη. Τα στερεά 
διαλύματα παρουσιάζονται μέσω σκίασης. (b) Τα ανθρακικά ορυκτά και η έκταση των στερεών διαλυμάτων 

τους  στο σύστημα CaO-MgO-FeO-CO2. Οι γραμμές συνδέουν  τα συνήθη συνυπάρχοντα ανθρακικά είδη [3]. 
 

 

 

1.1.5 Άλλα ανθρακικά ορυκτά 
 
 Επιπρόσθετα, αναφέρονται τέσσερα ακόμη ανθρακικά ορυκτά. Ο huntite είναι ένα προϊόν 
μετατροπής του πετρώματος που περιέχει δολομίτη-ή μαγνησίτη. Ο μαλαχίτης και ο αζουρίτης 
συνιστούν δευτερεύοντα ορυκτά στην οξειδωμένη ζώνη των αποθεμάτων χαλκού, ειδικά στις 
περιοχές όπου υπάρχει ασβεστόλιθος, και ο nyerereite περιορίζεται στην ανθρακική λάβα που 
εκρήγνυται από το ηφαίστειο Oldoinyo στην Τανζανία [2]. Από τα παραπάνω τα πιο σημαντικά 
ορυκτά είναι τα ένυδρα ανθρακικά ορυκτά του χαλκού, o μαλαχίτης και ο αζουρίτης [3]. 
 
 
 
1.1.6 Χαρακτηριστικά των ανθρακικών ορυκτών 
 
 Τα περισσότερα ανθρακικά ορυκτά είναι είτε άχρωμα είτε άσπρου χρώματος. Το χρώμα τους 
συνδέεται, βασικά, με τα χρωμοφόρα ιόντα των μεταβατικών στοιχείων που σχηματίζουν τα 
διάφορα είδη, και τα οποία είναι συντονισμένα με τα ιόντα O2-, OH- και μερικές φορές το Cl-. Η 
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σχέση μπορεί να εκφραστεί με τη βοήθεια των ακόλουθων διμερών όρων: Cu2+-πράσινο, ανοικτό 
μπλε ή μπλε, Co2+- απόχρωση του βυσσινί, Mn2+- ροζ χρώμα. Η κιτρινωπή-καφέ ή καφέ απόχρωση 
του σιδηρίτη, FeCO3, συνδέεται με τη μερική οξείδωση του σιδήρου [4]. 
 Η ποικιλία των χρωμάτων στον ασβεστίτη και τα άλλα ανθρακικά ορυκτά, τα οποία είναι 
άχρωμα στην καθαρή μορφή τους, εξαρτάται, επίσης, από τις εκπεμπόμενες ατέλειες των κέντρων 
του χρώματος (μπλε, ροζ, κιτρινωπό-καφέ, κ.ά.) ή είναι αλλοχρωματικής φύσης. Ως εκ τούτου, το 
σκούρο μπλε και το μαύρο χρώμα του ασβεστίτη στο μάρμαρο συνδέεται με τις προσμίξεις της 
ανθρακοποιημένης πίσσας.  Το πράσινό του χρώμα σχετίζεται με τις μικροεγκλείσεις χλωρίτη και 
actonolite, ενώ η κόκκινη ποικιλία μπορεί να συσχετιστεί με τον αιματίτη. Τα ανθρακικά ορυκτά 
των μετάλλων των αλκαλικών γαιών τείνουν να φωσφορίζουν στο υπεριώδες φως. Τα περισσότερα 
από τα ανθρακικά ορυκτά έχουν μια υαλώδη λάμψη στις ακμές και τις έδρες του σχισμού. Μια 
εντονότερη λάμψη (μέχρι την αδαμαντίνη) εμφανίζεται στα ανθρακικά ορυκτά με Fe και Pb, όπως ο 
σιδηρίτης και ο κερουσίτης [4]. 
 Ο κανονικός επίπεδος προσανατολισμός των τριγωνικών ριζών [CO3]2- σχετίζεται με την 
ανισοτροπία των φυσικών ιδιοτήτων ενός μεγάλου αριθμού των ανθρακικών ορυκτών, τα οποία 
χαρακτηρίζονται, ειδικά, από έντονη διπλή διάθλαση του φωτός (ασβεστίτης, αραγωνίτης, κ.ά.), 
πλεοχροϊσμό (μαλαχίτης, αζουρίτης, κ.ά.), ανόμοιους βαθμούς σκληρότητας σε διαφορετικές 
διευθύνσεις, κ.τ.λ. [4]. 
 Τα ανθρακικά διακρίνονται από έναν υψηλό βαθμό διαλυτότητας σε υδροχλωρικό οξύ με 
ταυτόχρονη έκλυση CO2. Σε φυσικές συνθήκες ο ασβεστίτης, ο αραγωνίτης, ο μαλαχίτης και μερικά 
άλλα ορυκτά είναι ευδιάλυτα. Ωστόσο, τα περισσότερα από αυτά αντιδρούν με το HCl μόνο όταν 
θερμανθούν ή βρίσκονται σε μορφή κόνεως. Τα ανθρακικά της ομάδας του ανθρακικού νατρίου 
είναι, επίσης, διαλυτά στο νερό [4]. 
 Τα ανθρακικά ορυκτά σχηματίζονται τόσο μέσω ενδογενών όσο και εξωγενετικών διεργασιών. 
Ο ασβεστίτης και ο δολομίτης των ανθρακιτιτών έχουν μαγματική προέλευση, ενώ οι μεταμορφικές 
διεργασίες σχετίζονται με το σχηματισμό του ασβεστίτη και του δολομίτη του μαρμάρου. Οι 
υδροθερμικές μεταβολές οι οποίες υφίστανται στα μεταμορφικά ανθρακικά στρώματα μπορούν να 
συνδεθούν με το σχηματισμό των κοιτασμάτων μαγνησίτη και σιδηρίτη. Τα ανθρακικά των 
αλκαλικών γαιών και των μεταβατικών μετάλλων έχουν, βασικά, μια υδροθερμική προέλευση και 
επιπρόσθετα απαντώνται συχνά σε κοιτάσματα σκαρν. Ο κύριος όγκος των ανθρακικών ορυκτών 
του ασβεστίου είναι ιζηματογενή, οργανογενή οργανογενής και αιμογενούς προέλευσης. Το 
ανθρακικό νάτριο και άλλα υδατοδιαλυτά ανθρακικά έχουν λιμνο-ιζηματογενή προέλευση. Πολλά 
ορυκτά σχηματίζονται στη ζώνη οξείδωσης των σουλφιδικών κοιτασμάτων (μαλαχίτης, αζουρίτης, 
σμιθσονίτης, κερουσίτης)  στο φλοιό γήρανσης των υπερβασικών πετρωμάτων (μαγνησίτης), στα 
καρστικά σπήλαια και τις ορυκτές πηγές (αραγωνίτης, ασβεστίτης) [4]. 
 Τα ανθρακικά ορυκτά ανήκουν στα ευρύτατα διαδεδομένα ορυκτά του φλοιού της γης, αν και 
ο συνολικός αριθμός των ορυκτών ειδών δεν ξεπερνούν τα εκατό. Μερικά από αυτά συγκεντρώνουν 
το βιομηχανικό ενδιαφέρον και χρησιμοποιούνται ως κατασκευαστικό υλικό (ασβεστόλιθος, 
μάρμαρο) ή για την παραγωγή τσιμέντου (δολομίτης), στη χημική βιομηχανία για την παραγωγή 
ανθρακικού νατρίου, στη μεταλλουργική βιομηχανία ως πυρίμαχη  πρώτη ύλη (μαγνησίτης), ως ροή 
στην τήξη του σιδήρου (ασβεστόλιθος) [4]. 
 Τα ανθρακικά ορυκτά αποτελούν, ακόμη, μετάλλευμα του σιδήρου (σιδηρίτης) και 
εισέρχονται στη σύσταση των πολυμεταλλικών μεταλλευμάτων και των μεταλλευμάτων χαλκού 
(μαλαχίτης, αζουρίτης, κερουσίτης, σμιθσονίτης), χρησιμεύουν ως μια πολύτιμη οπτική πρώτη ύλη 
(The Iceland spar) και χρησιμοποιούνται ως διακοσμητικό και ημιπολύτιμο πέτρωμα (μάρμαρο 
όνυχας, μαλαχίτης, αζουρίτης). Ο αζουρίτης και ο μαλαχίτης, χάρις στο ανοικτό τους χρώμα, 
μπορούν να λειτουργήσουν ως ένα αξιόπιστο διερευνητικό χαρακτηριστικό των μεταλλευμάτων 
χαλκού και χρησιμοποιούνται, επίσης, στην παραγωγή των βαφών. Ο parasite και ο bastnäsite είναι  
πολύτιμα μεταλλεύματα των σπάνιων γαιών, ενώ dawsonite συνιστά μετάλλευμα του αλουμινίου 
[4]. 
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1.1.7 Δολομίτης 
 
 
1.1.7.1 Γενικά  
 

Στην ορολογία της ορυκτολογίας δολομίτης σημαίνει το διπλό ανθρακικό άλας του ασβεστίου 
και του μαγνησίου CaMg(CO3)2 . Κρυσταλλώνεται στο τριγωνικό σύστημα, σε διαυγή ρομβόεδρα, 
με αποχρώσεις προς το ρόδινο ή το κίτρινο. Είναι λίγο σκληρότερος από τον ασβεστίτη και έχει 
γραμμή κόνεως λευκή [13]. Ο δολομίτης είναι σύνηθες ορυκτό των ιζηματογενών πετρωμάτων. 
Μπορεί να σχηματιστεί ως πρωτογενές ίζημα, ως διαγενετική αντικατάσταση ή ως υδροθερμική 
μεταμορφική φάση, με μοναδικά απαιτούμενα την ύπαρξη διαπερατότητας, ενός μηχανισμού που 
διευκολύνει τη ροή ρευστού και την επαρκή παροχή μαγνησίου.  Ωστόσο, σχηματίζεται, κυρίως, ως 
ένα διαγενετικό προϊόν στον ασβεστόλιθο. Απαντάται σε ιζηματογενή στρώματα πάχους αρκετών 
χιλιομέτρων, ενώ βρίσκεται, επίσης,  στα μεταμορφωμένα μάρμαρα και άλλα μεταμορφωμένα 
πετρώματα, σε υδροθερμικά κοιτάσματα και κοιτάσματα αντικατάστασης και στους εβαπορίτες. Οι 
ανθρακιτίτες, πιθανόν, να περιέχουν το δολομίτη ως πρωτογενές πυριγενές ορυκτό [2,15-17,21,22]. 
Στη συνέχεια, πραγματοποιείται αναλυτικότερη αναφορά στο δολομίτη.  
 
 
1.1.7.2 Χημική σύσταση 
 

Η χημική σύσταση του δολομίτη είναι : CaO 30,4%, MgO 21,7% και CO2 47,9%. O φυσικά 
απαντώμενος δολομίτης αποκλίνει κάπως από την αναλογία Ca:Mg=1:1 (Εικόνα 6a) με το λόγο 
Ca:Mg να κυμαίνεται από 58:42 έως 47,5:52,5 [3]. Τα στοιχεία Fe και Mn είναι δυνατόν να  
αντικαταστήσουν το Mn σε σημαντικά ποσοστά [5]. Αναλυτικότερα, ο Fe2+ συναντάται, συχνά, να 
αντικαθιστά το Mg στο δολομίτη με αποτέλεσμα μια σειρά ενός πλήρους στερεού διαλύματος να 
εκτείνεται έως τον ανκερίτη, CaFe(CO3)2 [6]. Το CaMg(CO3)2   μπορεί να περιέχει Fe2+  μέχρι την 
τιμή του λόγου Fe2+/Mg=2,6. Όταν αυτός ο λόγος ξεπεράσει την τιμή 1, το ορυκτό ονομάζεται 
ανκερίτης [8]. Το Mn μπορεί να περιέχεται στο δολομίτη, συχνά μαζί με τον σίδηρο. Έτσι, 
προκύπτει ένα πλήρες στερεό διάλυμα προς τον  kutnahorite, CaMn(CO3)2 (Εικόνα 1.7) [3,6]. 
Στοιχεία όπως Co, Pb, Zn, Ce ή πλεονάζον Ca είναι, επίσης, παρόντα [5]. 
 

 
 

Εικόνα 1.7: Η κατά προσέγγιση έκταση των στερεών διαλυμάτων CaMn(CO3)2- CaMg(CO3)2- CaFe(CO3)2 
[3]. 
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1.1.7.3  Δομή 

 
Η κρυσταλλική δομή του δολομίτη είναι παρόμοια με τη δομή του ασβεστίτη, με οργανωμένη 

κατανομή των ιόντων Ca2+  και Mg2+ [4]. H δομή του δολομίτη ομοιάζει με αυτή του ασβεστίτη, 
αλλά έχει ελαφρώς χαμηλότερη συμμετρία. Οι δυάδες στον ασβεστίτη, οι οποίες τέμνονται στο 
άτομο του άνθρακα και πάνω στις οποίες  βρίσκονται τα οξυγόνα, δεν παρουσιάζονται στον 
δολομίτη, ούτε όμως και τα επίπεδα ολίσθησης {112�0}. Συνεπώς, η συμμετρία του δολομίτη 
αποτελείται μόνο από έναν τριαδικό άξονα και ένα κέντρο συμμετρίας. Η δομή του δολομίτη 
θεωρείται ως συνδυασμός ενός στρώματος του CaCO3 από τον ασβεστίτη και ενός στρώματος του 
MgCO3 από το μαγνησίτη [1].  

 
 

 

 
 

Εικόνα 1.8: Δομή του δολομίτη [38] 
 
 
 
 

Η ιδανική δομή του δολομίτη αποτελείται από εναλλασσόμενα στρώματα Ca και Mg, τα οποία 
χωρίζονται από στρώματα CO3. Τα άτομα Ca και Mg του δολομίτη εναλλάσσονται στις θέσεις Ca 
του ασβεστίτη, όπως φαίνεται στην Εικόνα 8, και είναι παρόντα σε ίσες αναλογίες. Επίσης, ανά 
μοναδιαία κυψελίδα συμμετέχουν τρεις τυπικές μονάδες CaMg(CO3)2 [14-16]. Η αντικατάσταση 
μερικών Mg από Fe2+ έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση του μεγέθους της μοναδιαίας κυψελίδας. Οι 
περισσότεροι ιζηματογενείς δολομίτες έχουν, επίσης, διευρυμένες μοναδιαίες κυψελίδες σε σχέση με 
τους ιδανικά διατεταγμένους μονοκρυσταλλικούς δολομίτες [1]. 
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1.1.7.4 Κρυσταλλογραφία 
 
 Το κρυσταλλικό σύστημα του δολομίτη είναι εξαγωνικό (ρομβοεδρικό). Αναλυτικά τα 
κρυσταλλογραφικά δεδομένα του δολομίτη παρουσιάζονται στον Πίνακα 4. 
 
 
 

Πίνακας 1.4: Κρυσταλλογραφικά δεδομένα του δολομίτη [5,3]. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 Οι κρύσταλλοι είναι, συνήθως, ρομβοεδρικοί (Εικόνα 9a) και λιγότερο συχνά πρισματικοί 
(Εικόνα 9c) ή απότομα ρομβόεδρα. Οι έδρες είναι, συχνά, κυρτές, κάποιες τόσο έντονα ώστε να 
σχηματίζουν σαγματοειδείς (Εικόνα 1.9b και Εικόνα 1.10). Διδυμία εμφανίζεται, συνήθως, στα 
επίπεδα {0001} και {101�1} και ελασμοτοειδής διδυμία ολίσθησης στο επίπεδο {022�1}. Η 
ελασμοτοειδής διδυμία είναι σχεδόν πάντα παρούσα, αλλά ίσως είναι δύσκολο να παρατηρηθεί 
[3,5,14]. 
 
 
 
 

 
 

Εικόνα 1.9: Μορφές κρυστάλλων δολομίτη [3]. 
 
 
 
 
 

Διαστάσεις μοναδιαίας 
κυψελίδας 

a = 4,84 
b = 15,96 
c = 15,96 

Z 3 
Ομάδα συμμετρίας χώρου R3� 
Ομάδα συμμετρίας χώρου 3� 

 
 

Αποστάσεις d 

2.88 (10) 
2,19 (4) 
2,01 (3) 

1,800 (1) 
1,780 (1) 
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Εικόνα 1.10: Δολομίτης με σαγματοειδείς κρυστάλλους [39,40] 
 
 
 
1.1.7.5 Μορφές ανάπτυξης 
 
 Ο δολομίτης εμφανίζεται σε συμπαγείς, αδρομερείς έως λεπτόκοκκες, κιονοειδείς μορφές, ως 
λεπτόκοκκα ως χονδρόκοκκα διεδρικού σχισμού συσσωματώματα, ρομβοεδρικοί κρύσταλλοι 
(Εικόνα 1.11) και cleavage μάζες. Επίσης, ως ορυκτό που σχηματίζει πετρώματα είναι, συχνά,  
συμπαγής και ογκώδης, όπως ο συνηθισμένος ασβεστόλιθος, ή κοκκώδης. Συνήθως, απαντάται στη 
μορφή ρομβοεδρικών κρυστάλλων και μικροκοκκωδών συσσωματωμάτων, ενώ συμπαγείς 
δολομίτες που παρουσιάζουν ρομβοεδρικό σχισμό είναι συνήθεις [3-6,10,14].  
 
 

    
 

Εικόνα 1.11: Ρομβόεδρα δολομίτη [37]. 
 
 
 
1.1.7.6 Φυσικές ιδιότητες 
 
 Ο δολομίτης διαθέτει τέλειο ρομβοεδρικό σχισμό στο {101�1}και διαχωρισμό παράλληλο 
στο{022�1}. Η θραύση του είναι υποκογχοειδής  και παρουσιάζει σκληρότητα Η 3,5-4 και ειδικό 
βάρος 2,85. Η λάμψη του είναι υαλώδης  έως και μαργαριτώδης σε κάποιες ποικιλίες και μπορεί να 
είναι ημιδιαφανής έως και διαφανής.  Ο δολομίτης, συνήθως, εμφανίζεται σε αποχρώσεις του ροζ 
και στο χρώμα του δέρματος, ενώ μπορεί να είναι άχρωμος, λευκός, γκρι, πράσινος, καφέ ή μαύρος 
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(Εικόνα 1.12). Επιπρόσθετα, η γραμμή κόνεώς του είναι λευκή. Αναφορικά με τις οπτικές ιδιότητες, 
ο δολομίτης είναι παρόμοιος με τον ασβεστίτη σε λεπτή τομή, αλλά έχει χαμηλότερο R.I. (Δείκτη 
διάθλασης) και δύο θετικούς προσανατολισμούς των πολυσυνθετικών διδυμιών. Επίσης, είναι 
μονοαξονικός, με ε=1,500 και ω=179. Τέλος, ο δολομίτης είναι δυνατόν να φθορίζει κάτω από το 
υπεριώδες φως, να πεμφανίζει το φαινόμενο της θερμοφωταύγειας και είναι δύστηκτος [3,5,6,10,14]. 
 
 

 
 

Εικόνα 1.12: Ποικίλοι χρωματισμοί του ορυκτού δολομίτη [37]. 
 
 
 
1.1.7.7 Διακριτικά χαρακτηριστικά 
 
 Ο δολομίτης μπορεί να διακριθεί ως ένα ρομβοεδρικό ανθρακικό ορυκτό μέσω της εξαιρετικά 
υψηλής διαθλαστικότητάς του σε συνδυασμό με τον τέλειο {101�1} σχισμό. Συχνά συνυπάρχει με 
τον ασβεστίτη στον ασβεστόλιθο, σε δολομιτικά πετρώματα και στο μάρμαρο. Έτσι, τα παρακάτω 
χαρακτηριστικά μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να διαχωριστεί ο δολομίτης από τον ασβεστίτη: 

a) Ο δολομίτης είναι συνηθέστερα ευεδρικός, ενώ ο ασβεστίτης είναι σε συστροφή. Επίσης, ο 
δολομίτης είναι πιθανότερο να σχηματίσει ρομβοεδρικούς κρυστάλλους, σε σχέση με τον 
ασβεστίτη, με τις ρομβοεδρικές έδρες να είναι, συνήθως, ελαφρώς κυρτές [2,7]. 

b) Ο δολομίτης έχει μεγαλύτερους δείκτες διάθλασης και μεγαλύτερο ειδικό βάρος.  
c) Ο δολομίτης, σε αντίθεση με τον ασβεστίτη, προσβάλλεται ελαφρώς και αργά από ψυχρά 

διαλύματα οξέων και δεν παρατηρείται εμφανής αναβρασμός. Αντίθετα, είναι ευδιάλυτος 
σε θερμά διαλύματα οξεών. Ο φρεσκο-κονιοποιημένος δολομίτης, ωστόσο, αντιδρά και 
διαλύεται γρήγορα με αναβρασμό σε θερμά οξέα. Παραδείγματος χάριν, μεγάλα θραύσματα 
δολομίτη προσβάλλονται ελαφρώς και με αργό ρυθμό από ψυχρά διαλύματα HCl, αλλά 
είναι διαλυτά με αντίδραση μόνο σε θερμά διαλύματα HCl. Το κονιοποιημένο ορυκτό είναι 
ευδιάλυτο σε ψυχρό διάλυμα HCl. Επίσης, τα ογκώδη δολομιτικά πετρώματα διακρίνονται 
από τον ασβεστόλιθο μέσω της λιγότερο έντονης αντίδρασής τους με διάλυμα HCl. 

d) Διδυμία ολίσθησης πραγματοποιείται στο {022�1} (εξαγωνική μορφολογική κυψελίδα) 
παρά στο {011�2}, όπως συμβαίνει στον ασβεστίτη. Ως εκ τούτου, σε ένα ρομβόεδρο 
σχισμού  του δολομίτη, τα δίδυμα ελάσματα είναι παράλληλα προς την μικρή διαγώνιο του 
ρόμβου αλλά και προς τη μεγάλη διαγώνιο, όπως στον ασβεστίτη [1,2,3]. 

 Για το διαχωρισμό μεταξύ δολομίτη και ασβεστίτη ,καθώς και άλλων ανθρακικών ορυκτών, 
στα ανθρακικά πετρώματα, εφαρμόζονται, συνήθως, διαφορικές χρωστικές μέθοδοι [2,8]. Η 
χρωστική μέθοδος βασίζεται, γενικά, στο γεγονός ότι οργανικές βαφές χρωματίζουν τον ασβεστίτη 
σε όξινο διάλυμα και τον δολομίτη σε αλκαλικό διάλυμα. Υπάρχουν 20 τουλάχιστον οργανικές 
βαφές οι οποίες έχουν εξαιρετικά αποτελέσματα. Χαρακτηριστικά παραδείγματα αποτελούν η Titan 
Yellow για ένα βαθύ πορτοκαλοκόκκινο χρώμα, η Alizarin Red S για ένα μοβ χρωματισμό, η Trypan 
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Blue για μια μπλε απόχρωση και η Neutral Red για έναν πορτοκαλί χρωματισμό [2]. Ενδεικτικά 
αναφέρεται η περίπτωση όπου με ένα 0.1% διάλυμα του Alizarin Red S σε Μ/15 HCl, ο ασβεστίτης 
παίρνει μια κοκκινωπή απόχρωση, ενώ ο δολομίτης παραμένει ανεπηρέαστος [1].  Ανόργανα 
χρωστικά διαλύματα χρησιμοποιούνται, επίσης, ευρέως. Για παράδειγμα, επεξεργασία με νιτρικό 
χαλκό και υδροξείδιο του αμμωνίου προσδίδει μια μπλε-πράσινη απόχρωση στον ασβεστίτη, ενώ ο 
δολομίτης παραμένει αμετάβλητος [2].  
 Ο δολομίτης και ο ασβεστίτης είναι δυνατόν να διακριθούν μέσω X-ray Powder Diffraction 
χρησιμοποιώντας τις κύριες αντανακλάσεις για τον ασβεστίτη στα 3.03 Å και για τον δολομίτη στα 
2.88 Å [2]. Τα σχετικά ποσοστά του ασβεστίτη και του δολομίτη σε μίγματα αυτών μπορούν να 
εκτιμηθούν από τις σχετικές εντάσεις των παραπάνω ανακλάσεων, εφόσον έχει προηγηθεί 
καλιμπράρισμα με τη χρήση γνωστών μιγμάτων των δύο ορυκτών. Τα δύο ορυκτά μπορούν 
διαχωριστούν χάρις στο γεγονός ότι σε λεπτό διαμερισμό ο δολομίτης συχνά σχηματίζει 
καλοσχηματισμένους ρόμβους, ενώ ο ασβεστίτης απαντά, γενικά, με τη μορφή ακανόνιστων κόκκων 
[8]. 
 Ο δολομίτης μπορεί να διαχωριστεί από το μαγνησίτη μέσω θέρμανσης στους 550 οC για μια 
ώρα, όπου ο μαγνησίτης αλλάζει σε περίκλαστo, ο οποίος μπορεί  διακριθεί εύκολα μικροσκοπικά 
από τον αμετάβλητο δολομίτη [1]. Τέλος, ο ανκερίτης είναι παρόμοιος με το δολομίτη αναφορικά με 
τις φυσικές και τις χημικές τους ιδιότητες, εκτός από το χρώμα του το οποίο ποικίλλει από κίτρινο-
καφέ έως καφέ [3]. 
  
 
1.1.7.8 Κοιτάσματα δολομίτη 
 
 Ο δολομίτης αποτελεί ένα σύνηθες ορυκτό και βρίσκεται σε πολλά μέρη του κόσμου, κυρίως, 
ως εκτενές ιζηματογενές στρώμα, αλλά και με τη μορφή του κρυσταλλικού ισοδύναμού του, ως 
δολομιτικό μάρμαρο. Ο δολομίτης ως πετρώδης μάζα θεωρείται, γενικά, ότι είναι δευτερογενούς 
προέλευσης, και έχει σχηματιστεί από τον κοινό ασβεστόλιθο μέσω αντικατάστασης μερικών Ca 
από Mg [3,5]. Συγκεκριμένα, πιστεύεται ότι έχει προκύψει μέσω μετασχηματισμού  ασβεστολίθου 
και κοραλλιών (δολομιτίωση) με επίδραση διαλυμάτων περιέχοντα μαγνήσιο [6]. Η αντικατάσταση 
δύναται να είναι μόνο μερική και ως εκ τούτου τα περισσότερα δολομιτικά πετρώματα (dolostones) 
αποτελούν μίγματα δολομίτη και ασβεστίτης [3]. Μεταμορφικά πετρώματα τα οποία περιέχουν 
δολομίτη περιλαμβάνουν το μάρμαρο, ασβεστοπυριτικός γνεύσιος, σκαρν και σχετικά πετρώματα 
που προέρχονται από ασβεστόλιθο, δολομίτη (dolostone) και άλλα ιζήματα πλούσια σε ανθρακικά 
[7]. Οι δολομίτες είναι δυνατόν να ανακρυσταλλωθούν μέσω μεταμορφισμού, με αποτέλεσμα 
πυριτικά δολομιτικά πετρώματα να αναπτύσσουν διοψίδιος, τρεμολίτης και άλλα πυριτικά 
ανθρακικά μέσω αυτής της διαδικασίας. Το ορυκτό συναντάται, επίσης, ως ορυκτό υδροθερμικών 
στρωμάτων, κυρίως σε στρώματα μολύβδου και ψευδαργύρου τα οποία διασχίζουν τον 
ασβεστόλιθο,  μαζί με φθορίτη, βαρύτη, ασβεστίτης, σιδηρίτης, άλλα ανθρακικά ορυκτά, quartz και 
ορυκτά μεταλλικών μεταλλευμάτων. Εμφανίζεται, ακόμη, ως δευτερεύον ορυκτό ή προϊόν 
μετατροπής στον ασβεστόλιθο, σε κοιλότητες και στρώματα ασβεστολιθικών ή δολομιτικών 
πετρωμάτων και ως στρώματα ή κρύσταλλοι σε πετρώματα σερπεντίτη, talcose και μεταλλαγμένα 
πυριγενή πετρώματα. Ο δολομίτης που σχηματίζει πετρώματα είναι, συνήθως, χαμηλής 
περιεκτικότητας σε σίδηρο, αλλά ο σιδηρούχος δολομίτης βρίσκεται συχνά σε μεταλλεύματα 
σιδήρου [3,5,6]. 
 Ο δολομίτης  βρίσκεται σε αφθονία στην Δολομιτική περιοχή του νότιου Tyrol, σε 
κρυστάλλους από το Binnenthal της Ελβετίας, στην Traversella στο Piedmont της Ιταλίας, στην 
βόρεια Αγγλία και το Guanajuato του Μεξικό Είναι ευρέως διαδεδομένος στον Παλαιοζωικό 
πετρώδη ορεινό όγκο στα Ουράλια, το Donbass, κατά μήκος του ποταμού Βόλγα, στην κεντρική 
Ασία και τη Σιβηρία. Στις Ηνωμένες Πολιτείες Αμερικής απαντάται ως μάζες ιζηματογενούς 
πετρώματος και ως κρύσταλλοι γκρι-ροζ χρώματος και σαγματοειδή πετρώματα σε πολλές 
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μεσοδυτικές πολιτείες, ειδικά στις περιοχές του Joplin και του Missouri [3,6]. Απαντάται, συνήθως, 
ως φλεβωειδές ορυκτό μαζί με κοιτάσματα μολύβδου και ψευδαργύρου του Missouri και των 
γειτνιαζουσών περιοχών και σε σουλφιδικά στρώματα πολλών εξορυκτικών περιοχών των δυτικών 
ΗΠΑ και σε μεταλλοσιδηρούχα στρώματα στο Cornwall της Αγγλίας. Βρίσκεται, επιπλέον, ως 
φλεβοειδές ορυκτό σε στρώματα χρυσού-quartz και ως ορυκτό αντικατάστασης σε γειτονικά 
πετρώματα στην περιοχή Mother Lode της Καλιφόρνια και στις κοιτάσματα χρυσού στις περιοχές 
Porcupine και Larder Lake των Ontario και Quebec. Σε αυτά τα κοιτάσματα, ο δολομίτης, συνήθως, 
συνυπάρχει με χρωμιούχου μοσχοβίτη ανοιχτού πράσινου χρώματος (ή sericite) [3,4,6]. 
 
 
1.1.7.9 Χρήσεις  
 
 Ο δολομίτης αποτελεί ένα εν δυνάμει ορυκτό μεταλλευμάτων για μεταλλικό Mg, αν και η 
μεγαλύτερη ποσότητα Mg, σήμερα, εξάγεται από το θαλασσινό νερό. Οι βιομηχανικές χρήσεις του 
δολομίτη είναι πολυάριθμες και αφορούν στους τομείς της υαλουργίας, της τσιμεντοβιομηχανίας, 
της κεραμικής και της μεταλλουργίας. Αναλυτικότερα, ο δολομίτης χρησιμοποιείται στην 
τσιμεντοβιομηχανία για την παραγωγή διάφορων τύπων τσιμέντου, όπως  Portland, στην υαλουργία 
για την παραγωγή γυαλιού και στην μεταλλουργική ως υλικό ροής. Το ορυκτό χρησιμοποιείται για 
την παρασκευή  CaO, που χρησιμοποιείται στην άσβεστο, και της πυρίμαχης μαγνησίας (MgO), η 
οποία βρίσκει εφαρμογή στην παραγωγή πυρίμαχων τούβλων, στην προπαρασκευή της πυρίμαχων 
εσωτερικής επένδυσης των μετατροπέων στη βασική επεξεργασία του χάλυβα και σε ροές 
υψικαμίνων [3,4,6,7,10]. Ο δολομίτης εφαρμόζεται, επίσης, βιομηχανικά για την αποθείωση του 
αερίου των καπνοδόχων και την επεξεργασία υγρών αποβλήτων. Γεωργικές εφαρμογές 
περιλαμβάνουν τη χρήση του ορυκτού ως διορθωτικό εδάφους και ως πρόσθετο τροφής για βοοειδή 
και πουλερικά [7]. 
 
 
 
 
1.2 ΑΝΘΡΑΚΙΚΑ ΠΕΤΡΩΜΑΤΑ 
 
 
1.2.1 Γενικά 
 

Τα ανθρακικά πετρώματα περιέχονται σε πετρώματα διαφορετικής προέλευσης τα οποία, 
συνήθως, περιέχουν ανθρακικό ασβέστιο ή ανθρακικό άλας του ασβεστίου και του μαγνησίου. Τα 
ανθρακικά πετρώματα, αν και συνιστούν το 0,25% του συνολικού φλοιού της γης, αποτελούν το 
15% του συνόλου των ιζηματογενών πετρωμάτων και η ηλικία τους φθάνει μέχρι 2,7 
δισεκατομμύρια χρόνια. Η γεωλογική κατανομή τους είναι σχεδόν απεριόριστη και αποθέματά τους 
ποικίλουν ηλικιακά από το Προκάμβριο μέχρι το Ολόκαινο. Η Ελλάδα καλύπτεται σε ποσοστό 
περίπου  75% από ανθρακικά πετρώματα ιζηματογενούς και μεταμορφωμένης προέλευσης. 
Παράλληλα, κατέχει μια από τις πρώτες θέσεις παγκόσμια σε αριθμό σπηλαίων (περίπου 7.000) 
εξαιτίας της έντονης καρστικής διάβρωσης αυτών των πετρωμάτων [12,15,36]. 
Ο ασβεστόλιθος συνιστά μακράν το πιο διαδεδομένο ανθρακικό πέτρωμα, ακολουθούμενο από το 

δολομίτη και το μεταμορφωμένο προϊόν, το μάρμαρο [12,15]. Συναφή πετρώματα 
περιλαμβάνουν τη μάργα, τον τραβερτίνη, τον ανθρακιτίτη, φλεβοειδή ασβεστίτη και την 
αραγωνιτική άμμο. Οι γενετικοί τύποι των ανθρακικών πετρωμάτων είναι οι εξής: 

◽ Ιζηματογενή 
§ Ασβεστόλιθος (διαδεδομένος σε όλο τον κόσμο) 
§ Κιμωλία (π.χ. Αγγλία και Γαλλία) 
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§ Μάργα (π.χ. νότιο Οντάριο-Καναδάς) 
§ Όστρακα (π.χ. Gulf Coast-ΗΠΑ) 
§ Αραγωνιτική άμμος (π.χ. Μπαχάμες) 
§ Τραβερτίνης (π.χ. Νέο Μεξικό, Αιντάχο, Μοντάνα-ΗΠΑ, Cannstatt-Στουγκάρδη-

Γερμανία) 
◽Μετασωματικές αντικαταστάσεις (διαγενετικές ή υδροθερμικές) 

§ Δολομίτης (π.χ. Βόρειο Ιλινόις, Ιντιάνα, Οχάιο, Πενσυλβάνια-ΗΠΑ) 
◽Igneous 

§ Ανθρακιτίτης (π.χ. Ανατολική Αφρική Rifr-Valley System) 
§ Φλεβοειδής ασβεστίτης (π.χ. Ντερμπισαιρ-Αγγλία) 

◽Μεταμορφωσιγενή 
§ Μάρμαρο (π.χ. Πεντέλη-Ελλάδα, Καρράρα-Ιταλία, Proctor, Vermont, Murhy 

Marble Belt, Georgia και Piedmont Province, Sylacauga, Αλαμπάμα-ΗΠΑ, 
Κούβα) [12] 

Τα ανθρακικά πετρώματα έχουν χρώμα συνήθως γκρίζο, αλλά ακόμη και λευκό, καστανό, 
ερυθρό, υποκυανό ή μαύρο και όλα τα ανθρακικά πετρώματα αναβράζουν με αραιά ή πυκνά 
διαλύματα οξέων. Τα κυριότερα χαρακτηριστικά γνωρίσματα των ανθρακικών πετρωμάτων είναι: 

a. Οι κόκκοι τους κατανέμονται σε δύο μεγέθη: Μέγεθος άμμου μέχρι μεσόκοκκης ιλύος, 
οπότε ονομάζονται σπαρίτες και μέγεθος λεπτόκοκκης ιλύος μέχρι αργίλου, οπότε 
ονομάζονται μικρίτες. Τα περισσότερα ιζηματογενή ανθρακικά πετρώματα είναι 
σπαριτικά. 

b. Η συνεισφορά των λειψάνων των οργανισμών στο σχηματισμό αυτών των πετρωμάτων. 
Αυτά τα λείψανα (σφαιρίδια, ωόλιθοι, πισόλιθοι, βιοκλάστες), μαζί με τους ενδοκλάστες, 
χαρακτηρίζονται ως αλλόχθονα συστατικά. 

c. Η απόθεση και ο σχηματισμός των ανθρακικών πετρωμάτων σε ρηχά νερά, συνήθως 
μέχρι βάθος 15 m από την επιφάνεια του νερού. 

d. Ο διαφορετικός ρυθμός ιζηματογενέσης ανθρακικών υλικών με σχηματισμό παχιών ή 
λεπτών ανθρακικών στρωμάτων. 

Η προέλευση των ιζηματογενών ανθρακικών πετρωμάτων μπορεί να είναι χημική, αλλά και 
βιογενής. Σχηματίζονται από καταβύθιση των συστατικών ιόντων διαφόρων διαλυμάτων εξαιτίας 
της εξάτμισης ή από συσσώρευση των σκελετικών στοιχείων διαφόρων ζωικών ή φυτικών 
οργανισμών, κυρίως σε θαλάσσιο ή λιμναίο περιβάλλον. Οι ρυθμοί ιζηματογένεσης ποικίλλουν από 
3 mm στα 1.000 χρόνια (π.χ. ερυθρή άργιλος βαθειών θαλασσών), μέχρι μερικά μέτρα το χρόνο σε 
ορισμένα μεγάλα δέλτα. Στα περισσότερα περιβάλλοντα η απόθεση συμβαίνει κατά περιόδους 
ραγδαίας ή βραδείας ιζηματογένεσης. 
 Το κλίμα θεωρείται ουσιαστικός ρυθμιστικός παράγοντας στη σχηματισμό χημικών ή 
βιογενών ιζημάτων. Επηρεάζει έμμεσα την κλαστική, χημική ή βιογενή ιζηματογένεση στις ρηχές 
θάλασσες. Η ανάπτυξη άφθονου ασβεστιτικού πλαγκτού, καθώς και οργανισμούς με ανθρακικούς 
σκελετούς, επηρέασαν σημαντικά τον τύπο και το ρυθμό ιζηματογένεσης κατά τη διάρκεια του 
γεωλογικού χρόνου. Μελέτες της σχετικής αφθονίας των διαφόρων πετρογραφικών τύπων και της 
χημικής σύστασης  των ανθρακικών πετρωμάτων έχουν αποδείξει ότι συμβαίνουν βαθμιαίες 
αλλαγές κατά τη διάρκεια του γεωλογικού χρόνου. Τέτοιες θεωρούνται ο σχηματισμός 
περισσότερων ανθρακικών ιζημάτων στα νεώτερα ιζήματα, η ελάττωση του λόγου 
κλαστικά/ανθρακικά συστατικά από 1.000:1 σε 15:1, καθώς επίσης και του λόγου 
δολομίτης/ασβεστόλιθος από 3:1 σε 1:4 από τις αρχές του Παλαιοζωικού (600 εκατομμύρια χρόνια 
πριν) μέχρι σήμερα [11]. 
 Η αντοχή και η σκληρότητα των ανθρακικών πετρωμάτων (σχετική με την πυκνότητα, το 
πορώδες και την ομογένεια των συστατικών τους), το σχήμα των τεμαχιδίων (μετά το θρυμματισμό 
πρέπει να παρουσιάζει όσο γίνεται καλύτερα κυβική συμμετρία, χωρίς  φυλλώσεις ή σχισμές), η 
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χημική σταθερότητα (ελάχιστο αδιάλυτο υπόλειμμα) και η απουσία λεπτομερών όπως αργίλου, 
ιλύος ή εδάφους, θεωρούνται οι περισσότερο σημαντικές ιδιότητες [9]. 
 Μετά την εξόρυξη των βιομηχανικών ορυκτών και πετρωμάτων πολύ σημαντική θεωρείται η 
βελτίωσή τους. Οι τεχνικές που χρησιμοποιούνται είναι ο θρυμματισμός, το πλύσιμο, το κοσκίνισμα, 
η επίπλευση, η αεροταξινόμηση, κ.ά. Οι μέθοδοι εμπλουτισμού είναι ίδιες όπως και στα 
μεταλλεύματα (χειροδιαλογή, επίπλευση, υδρομηχανικές μέθοδοι κ.ά.) Τα περισσότερα όμως 
βιομηχανικά ορυκτά ή πετρώματα επεξεργάζονται χωρίς να προηγηθεί εμπλουτισμός τους. Οι πιο 
συνηθισμένες μέθοδοι επεξεργασίας είναι: Θραύση, κονιοποίηση, λειοτρίβηση, ξήρανση, χημική 
επεξεργασία, φρύξη κ.ά. [11]. 
  
 
 
1.2.2 Ασβεστόλιθος 
 
 
1.2.2.1 Γενικά  
 

Οι ασβεστόλιθοι είναι από τα πετρώματα που βρίσκονται αρκετά διαδεδομένα στο στερεό 
φλοιό της γης. Το κύριο συστατικό των ασβεστολίθων είναι ο ασβεστίτης (CaCO3) ή ο αραγονίτης 
στους νεότερους γεωλογικούς σχηματισμούς (Ο αραγονίτης είναι πολύ ασταθής και μπορεί να 
απαντά σε ιζήματα νεότερης ηλικίας, γιατί στα ιζήματα των παλαιότερων εποχών έχει μετατραπεί σε 
ασβεστίτη). Περιέχουν τουλάχιστον 90% ασβεστίτη και μέχρι 10% δολομίτη. Ο ασβεστίτης είναι, 
συνήθως, στιφρός. Καμιά φορά, όμως, παρουσιάζει τοπικά ή ολόκληρος ευδιάκριτους με το 
μικροσκόπιο κρυσταλλικούς κόκκους.  Συνηθισμένα συστατικά τους σε μικρές αναλογίες είναι, 
επίσης, χαλαζίας ή χαλκηδόνιος, άστριοι, αργιλικά ορυκτά, σιδηρίτης και σιδηροπυρίτης. Άλλα 
ορυκτολογικά συστατικά των ασβεστολίθων είναι η πυριτία, ο αιματίτης, ο λειμωνίτης, ανθρακούχες 
και μαλθούχες ουσίες, θειούχα ορυκτά, οξείδια του μαγγανίου και γλαυκωνίτης [11,13,36]. 

Οι ασβεστόλιθοι έχουν, συνήθως, χρώμα τεφρό, εμφανίζονται, όμως, και με ποικίλλα άλλα 
χρώματα [9]. Έχουν ειδικό βάρος γύρω στο 2,7 και σκληρότητα 3. Η αντοχή τους στη θλίψη 
κυμαίνεται από 200-2.000 κιλά σε κάθε τετραγωνικό εκατοστό ανάλογα τις προσμίξεις σε άργιλο ή 
άλλα συστατικά. Όταν έρχονται σε επαφή με αραιό υδροχλωρικό οξύ αναβράζουν και αυτό είναι 
που τους ξεχωρίζει εύκολα από τα άλλα, μη ανθρακικά πετρώματα [13]. 
 
 

 
 

Εικόνα 1.13: Πετρώματα ασβεστολίθου [37,41]. 
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 Οι ασβεστόλιθοι είναι τα κοινότερα και τα πιο διαδεδομένα ανθρακικά πετρώματα με 
ιδιαίτερη αξία για στρωματογραφικούς προσδιορισμούς, εξαιτίας των ποικίλων απολιθωμάτων που 
περιέχουν. Είναι πολύ σπουδαία από οικονομική άποψη, επειδή οι πόροι τους αποτελούν χώρους 
συγκέντρωσης πετρελαίων και φυσικών αερίων. Περίπου το 50% των παγκόσμιων αποθεμάτων 
υδρογονανθράκων βρίσκονται μέσα σε ασβεστολιθικά πετρώματα. Επίσης, πολλές φορές αποτελούν 
δεξαμενές συγκέντρωσης υπεδάφιων νερών. Το πορώδες, η διαπερατότητα και η ευκολία 
αντίδρασης των ανθρακικών ορυκτών επιτρέπουν, ώστε τα ασβεστολιθικά πετρώματα να 
χρησιμεύουν ως τόποι συγκέντρωσης διαφόρων μεταλλευμάτων [9]. Οι ασβεστόλιθοι που 
κυκλοφορούν στο εμπόριο χαρακτηρίζονται από την τοποθεσία παραγωγής και τον ιστό τους [11]. 
 Για εμπορικούς λόγους ο ασβεστόλιθος κατηγοριοποιείται ανάλογα με το ποσοστό MgCO3 
που περιέχει: υψηλού Ca-ασβεστόλιθος (με <5% MgCO3), Mg-ασβεστόλιθος (με 5-35% MgCO3) 
και δολομιτικός ασβεστόλιθος (με 35-45 MgCO3) [9]. 
 
 
1.2.2.2 Προέλευση-γένεση 
 

 Ο ασβεστόλιθος είναι ιζηματογενές πέτρωμα, που σχηματίστηκε αρχικά σαν ασβεστολιθική 
ιλύ στον πυθμένα κάποιας θάλασσας – ή σπανιώτερα – κάποιας λίμνης. Η ιλύς αυτή με την πάροδο 
του γεωλογικού χρόνου απέκτησε μεγάλο πάχος (εκατοντάδες ή και μερικές χιλιάδες μέτρα) και 
σκληρύνθηκε, σχηματίζοντας τον ασβεστόλιθο. Έπειτα, με τις ορογενετικές αναστατώσεις 
(πτυχώσεις και ρήγματα), τα ασβεστολιθικά και τα άλλα ιζηματογενή στρώματα ανυψώθηκαν και 
δημιούργησαν ξηρές ακόμα και ψηλές οροσειρές [13]. 

Η προέλευσή του μπορεί να είναι χημική, αλλά και βιογενής και οφείλεται σε χημική ή 
βιογενή ιζηματογένεση, χωρίς να αποκλείεται και η ταυτόχρονη ιζηματογένεση χημικών και 
βιογενών ασβεστολιθικών ιζημάτων [9,13]. Οι ασβεστόλιθοι σχηματίζονται από οργανικές ή 
ανόργανες διεργασίες και μπορεί να είναι χημικοί ή βιογενείς, κλαστικοί, κρυσταλλικοί ή 
ανακρυσταλλωμένοι. Αρκετοί είναι σε υψηλό βαθμό απολιθωματοφόροι [9].  

Η χημική ιζηματογένεση παρουσιάζεται σαν αποτέλεσμα της περιεκτικότητας του νερού σε 
όξινο ανθρακικό ασβέστιο, που απορρέει στη θάλασσα. Ένα μέρος αυτού του ασβεστίου 
προσλαμβάνεται από τους θαλάσσιους οργανισμούς, ενώ το υπόλοιπο παραμένει διαλυμένο, 
αποτελώντας συνάρτηση του διοξειδίου του άνθρακα που περιέχει το διάλυμα. Έτσι, η ελάττωση 
του διοξειδίου του άνθρακα από το όξινο ανθρακικό ασβέστιο έχει για συνέπεια τη μετάπτωση του 
τελευταίου σε ανθρακικό ασβέστιο που, σαν αδιάλυτο πια, καθιζάνει σχηματίζοντας στρώματα από 
ιζηματογενείς ασβεστόλιθους [13]. 
 

 
 

Εικόνα 1.14: Πορώδης ασβεστόλιθος ο οποίος έχει σχηματιστεί μέσω καταβύθισης CaCO3, συχνά σε θερμή 
πηγή ή κατά μήκος της ακτογραμμής λίμνης όπου τα ύδατα είναι κορεσμένα σε CaCO3 [41]. 
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Οι βιογενείς ασβεστόλιθοι προέρχονται από τα κελύφη και τους σκελετούς, με ασβεστολιθική 
σύσταση, της πανίδας που πεθαίνει στη θάλασσα. Πολλοί οργανισμοί που ζουν στη θάλασσα 
εξάγουν ανθρακικό ασβέστιο από το νερό προκειμένου να οικοδομήσουν σκληρά προστατευτικά 
κελύφη. Με το θάνατο των οργανισμών αυτών τα σκληρά ασβεστιτικά μέρη συσσωρεύονται στον 
πυθμένα της θάλασσας. Όταν η θαλάσσια ζωή είναι σε αφθονία, είναι δυνατόν να αναπτυχθεί 
μεγάλο πάχος από την απόθεση των κελυφών και τα άλλα σκληρά μέρη, τα οποία όταν 
στερεοποιηθούν σχηματίζουν τον ασβεστόλιθο. Στους βιογενείς ασβεστόλιθους βρίσκεται μερικές 
φορές και αραγονίτης, προερχόμενος από κελύφη οργανισμών που αποτελούνται μερικά ή ολικά από 
αραγονίτη.  

Αν και ο ασβεστίτης μπορεί να κατακρημνιστεί άμεσα από το θαλασσινό νερό, οι 
περισσότεροι ασβεστόλιθοι είναι αποτέλεσμα οργανική καταβύθισης [3,13]. 
 
 

 
                                                  (a)                                                                     (b) 

 
Εικόνα 1.15: (a) Ασβεστόλιθος στον οποίο διαφαίνονται τα αποτυπώματα των κελυφών και (b) Ένας 
λεπτόκοκκος, ανοικτόχρωμος ασβεστόλιθος που έχει σχηματιστεί από λείψανα σκελετών ανθρακικού 

ασβεστίου μικροσκοπικών θαλάσσιών οργανισμών [41]. 
 
 
 
 
1.2.3  Δολομίτης  
 
1.2.3.1  Γενικά 
 

Ο δολομίτης, ως πέτρωμα, ανήκει στην ομάδα των ιζηματογενών ανθρακικών πετρωμάτων 
μαζί με τον ασβεστόλιθο, και βρίσκεται σε αφθονία στον φλοιό της γης [13]. Θεωρείται μονόμικτο 
ανθρακικό πέτρωμα με κύριο συστατικό το ομώνυμο ορυκτό δολομίτη CaMg(CO3)2, του οποίου η 
ιδεώδης σύσταση κατά βάρος είναι: 21,9% MgO, 30,4% CaO και 47,7% CO2 [9].  Καθαρός 
δολομίτης χαρακτηρίζεται το πέτρωμα που περιέχει 90-100 % του ορυκτού δολομίτης ή 19,6-21,7% 
MgO [13]. Η σύστασή του κυμαίνεται από 57% mole Ca και 43% mole Mg μέχρι την ιδανική τιμή 
50% mole για κάθε στοιχείο, εξαιτίας της αντικατάστασης του Ca από το Mg. Ακόμη, είναι δυνατή 
η ισόμορφη αντικατάσταση των κατιόντων Ca ή Mg από άλλα δισθενή κατιόντα, όπως συνήθως 
Fe2+[9]. Η ονομασία δολομίτης δόθηκε στο πέτρωμα προς τιμή του Frenchman D. Dolomieu, που 
πρώτος περιέγραψε εμφανίσεις και χαρακτήρες του πετρώματος αυτού το 18ο αιώνα [13]. 

Οι δολομίτες είναι δυνατόν να περιέχουν  σημαντικές ποσότητες από άλλα μη ανθρακικά 
ορυκτά, καθώς και ασβεστίτη σε μεγάλα ποσοστά. Δολομίτες που δεν περιέχουν έστω και μικρά 
ποσοστά ασβεστίτη είναι εξαιρετικά σπάνιοι. Κι επειδή τα περισσότερα από τα πιο πάνω πετρώματα 
προκύπτουν από δολομιτίωση των ασβεστολίθων, τα λοιπά μη ανθρακικά ορυκτολογικά  συστατικά 
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των μητρικών πετρωμάτων υπάρχουν και στα δολομιτικά, που γι’ αυτόν τον λόγο μπορεί να 
περιέχουν χαλαζία, αργιλικά ορυκτά, οπάλλιο, χαλκηδόνιο, αιματίτη, λειμωνίτη, αλβίτη 
κ.ά.[13,31,36]. 
 Οι δολομίτες είναι λευκοί όταν είναι καθαροί, κοκκινωποί ως καστανωποί όταν περιέχουν 
σιδηρούχα σκόνη και τεφροί ως μαύροι όταν περιέχουν ανθρακούχες και μαλθούχες ουσίες. 
Μπορούν να είναι συμπαγείς, συχνά όμως είναι εύθρυπτοι, γιατί οι κόκκοι τους δε συνδέονται 
ισχυρά μεταξύ τους [13]. Οι δολομίτες είναι ανθεκτικότεροι στην επίδραση διαλυμάτων οξέων σε 
σχέση με τους ασβεστόλιθους. Για το λόγο αυτό αντιστέκονται περισσότερο στην καρστική 
διάβρωση. Επίσης, δεν παρατηρείται εμφανής αναβρασμός κατά την επαφή τους με ψυχρά 
διαλύματα οξέων όπως συμβαίνει στους ασβεστόλιθους [11]. 
 
 

   
 

Εικόνα 1.16: Πετρώματα δολομίτη [37,45,46]. 
 
 
 

Η ηλικία των δολομιτών εκτείνεται από το Προκάμβριο μέχρι το Ολόκαινο. Από αναλύσεις 
που έχουν γίνει αποδεικνύεται ότι η αναλογία ασβεστίτη/δολομίτη ελαττώνεται από σχεδόν άπειρο 
στα πετρώματα του Τεταρτογενούς, μέχρι 80:1 στα πετρώματα του Κρητιδικού, μέχρι 3:1 στα 
πετρώματα των αρχών του Παλαιοζωικού και τέλος μέχρι 1:3 στα πετρώματα του Προκάμβριου. 
Αυτό μπορεί να σημαίνει τη δυνατότητα που έχει ένα ανθρακικό πέτρωμα να δολομιτιώνεται με την 
πάροδο του χρόνου ή ακόμη μπορεί να σημαίνει μια μεγαλύτερη επικράτηση εκείνων των 
περιβαλλόντων απόθεσης και διαγένεσης που ήταν κατάλληλα για το σχηματισμό δολομίτη σε 
μεγαλύτερη αναλογία από τον ασβεστίτη κατά τους παλαιότερους γεωλογικούς αιώνες [11]. 
Τα πιο σημαντικά κοιτάσματα δολομίτη βρίσκονται στην Τουρκία, την Κίνα, την Ινδονησία και το 
Βιετνάμ [15]. 

 
1.2.3.2 Προέλευση – γένεση 
 

Το πρόβλημα της δημιουργίας του δολομίτη είναι αρκετά πολύπλοκο  στις λεπτομέρειές του. 
Από το περιβάλλον μέσα στο οποίο σχηματίστηκαν, οι δολομίτες διακρίνονται σε θαλάσσιους, 
υφάλμυρους και λιμναίους. Συνήθως, όμως, διαιρούνται, σύμφωνα με τις επικρατέστερες σήμερα 
θεωρίες, σε πρωτογενείς και δευτερογενείς. Γενικά, οι δολομίτες είναι ιζήματα αβαθούς φάσεως. 
Ο πρωτογενώς δημιουργούμενος δολομίτης είναι προϊόν απευθείας χημικής καθιζήσεως 
CaCO3∙MgCO3. H καθίζηση αυτή γίνεται όταν επικρατούν μάσα στο περιβάλλον κατάλληλες 
συνθήκες, όπως μεγάλη περιεκτικότητα σε Mg και, συνήθως, υψηλό pH του διαλύματος. Ο 
δολομίτης που σχηματίζεται με αυτόν τον τρόπο συνδέεται γενικά με τη γένεση εβαποριτών. 
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Καθιζάνει, κατά κανόνα, πριν από το ορυκτό άλας. Έτσι, ο πρωτογενής δολομίτης σχηματίζει 
πετρώματα περιορισμένων, συνήθως, εκτάσεων. Χαρακτηριστικό του γνώρισμα είναι το λεπτόκοκκο 
της υφής και απαντά σε λεπτά στρώματα, που εναλλάσσονται με στρώσεις ασβεστολίθου και 
αργίλου.   

Η πλειονότητα των δολομιτών έχει σχηματιστεί με δευτερογενή τρόπο, δηλαδή με 
αντικατάσταση από ασβεστόλιθο. Η αντικατάσταση αυτή, γνωστή ως δολομιτίωση, συμβαίνει μέσα 
στην ασβεστολιθική μάζα διαγενετικά ή επιγενετικά. Τούτο επιτυγχάνεται με την αντικατάσταση-
εκτόπιση του ασβεστίου από το μαγνήσιο [13]. Πιο αναλυτικά, δολομιτίωση είναι η διεργασία κατά 
την οποία ο ασβεστόλιθος μετατρέπεται ολικώς ή μερικώς σε δολομίτη με την αντικατάσταση του 
αρχικού CaCO3 από MgCO3, καθώς το ασβέστιο του ασβεστίτη αντικαθίσταται μερικώς από 
μαγνήσιο. Η αντικατάσταση γίνεται με την επίδραση θαλασσινού ή μετεωρικού νερού που περιέχει 
μαγνήσιο, καθώς το υδατικό διάλυμα κινείται μέσω του ασβεστόλιθου, σύμφωνα με την ακολουθεί 
αντίδραση: 
  
 

Mg ++          +           2CaCO3       →             CaMg(CO3)2    +           Ca++ 

         Μαγνήσιο στο διάλυμα          ασβεστίτης                          δολομίτης           ασβέστιο στο διάλυμα 
 
 
 
 Η διεργασία τη δολομιτίωσης μπορεί να συμβεί συγχρόνως ή αμέσως μετά την απόθεση του 
ασβεστολίθου ή κατά τη διάρκεια της λιθοποίησής του σε μεταγενέστερη περίοδο. Οι περισσότεροι 
αρχαίοι δολομίτες, που έχουν σχηματιστεί κατά την Προκαμβριανή περίοδο, είναι κυρίως 
δολομιτικοί. Συνήθως, συνοδεύεται από ανακρυστάλλωση, καταστροφή των τυχόν απολιθωμάτων 
και σμίκρυνση του όγκου μέχρι 11-13% του αρχικού, με παράλληλο σχηματισμό πόρων, κοιλοτήτων 
και σχισμών. Να σημειωθεί ότι η δολομιτίωση τείνει να παράγει και να συντηρήσει τον όγκο των 
πόρων εξαιτίας του μικρότερου μοριακού όγκου. Επίσης, η ανακρυστάλλωση που προκαλείται στον 
προϋπάρχοντα ασβεστόλιθο τείνει, συχνά, να επισκιάζει τα δεδομένα που φανερώνουν την 
προέλευση του πετρώματος. Ανάλογα με το ποσοστό αντικατάστασης του ασβεστίτη από δολομίτη 
έχουμε τους εξής πετρογραφικούς τύπους [11,12,15-17,28,31-34]: 
 
 
Πίνακας 1.5: Πετρογραφικοί τύποι με βάση το ποσοστό αντικατάστασης του ασβεστίτη από δολομίτη [11]. 

 
Πετρογραφικός τύπος % Δολομίτης 

Ασβεστόλιθος 0-10 
Δολομιτικός ασβεστόλιθος 10-50 
Ασβεστολιθικός δολομίτης 50-90 

Δολομίτης 90-100 
 
 
 

Οι πιθανές φυσικοχημικές συνθήκες, ικανές να προκαλέσουν το φαινόμενο της δολομιτίωσης 
είναι, σύμφωνα με πειράματα που έγιναν  κατά καιρούς, η μεγάλη συγκέντρωση ιόντων Mg ή 
αλκαλική αντίδραση του περιβάλλοντος και το χαμηλό οξειδοαναγωγικό δυναμικό.  Η έκταση και η 
ταχύτητα της δολομιτίωσης εξαρτάται από το μέγεθος των κόκκων του δολομιτιούμενου ιζήματος 
(ασβεστολίθου) κι από την καθαρότητά του [13]. Ο χρόνος αποτελεί έναν σημαντικό παράγοντα του 
φαινομένου. Παλαιότερα ιζηματογενή στρώματα έχουν υψηλότερο ποσοστό περιεχόμενου δολομίτη 
στα ανθρακικά τους πετρώματα σε σύγκριση με νεώτερα στρώματα με γενικά παρόμοια γεωλογική 
σύνθεση [31]. 
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Τοπικά εκτεταμένα στρώματα του δολομίτη πιστεύεται ότι σχηματίζονται με έναν από τους 
δύο εξής τρόπους: 

1. Από τη δράση θαλασσινού νερού αμέσως μετά την αρχική εναπόθεση του 
ασβεστολίθου. Άλμη πλούσια σε μαγνήσιο, η οποία έχει δημιουργηθεί από εξάτμιση 
θαλασσινού νερού μέσω του ήλιου, σταλάζει διαμέσου των υπαρχόντων στρωμάτων 
ασβεστόλιθου. 

2. Από την δράση των κυκλοφορούντων υπόγειων υδάτων αφού το πέτρωμα έχει 
σταθεροποιηθεί και ανέβει πάνω από την στάθμη της θάλασσας. Χημικές αντιδράσεις 
λαμβάνουν χώρα στο όριο μεταξύ φρέσκων υπόγειων υδάτων και θαλασσινού νερού. 
Αυτό το όριο μπορεί να μεταναστεύει διαμέσου των στρωμάτων του ασβεστόλιθου 
καθώς η στάθμη της θάλασσας ανεβαίνει ή κατεβαίνει [3,29]. 

 Ο ιζηματογενής δολομίτης είναι ένας μετασταθές πέτρωμα, το οποίο κατακρημνίζεται ή 
αντικαθιστά νωρίτερα περισσότερο διαλυτές φάσεις αρκετές φορές καθώς προσεγγίζει μια  πιο 
ιδανική στοιχειομετρία. Μια δολομιτική μάζα είναι δυνατόν να σχηματιστεί για πρώτη φορά στην 
επιφάνεια ή κάτω από την επιφάνεια και να αποκτήσει ή να χάσει το πορώδες του αρκετές φορές 
στην ιστορία της ταφής του. Ο δολομίτης μπορεί να αντικατασταθεί από αργότερες πιο σταθερές 
φάσεις με τέτοιες αντικαταστάσεις να επαναλαμβάνονται αρκετές φορές κατά τη διάρκεια του 
μεταμορφισμού [15,16].  

Οι δευτερογενείς δολομίτες, ειδικά αυτοί που σχηματίστηκαν διαγενετικά, διαφέρουν από τους 
πρωτογενείς στο μέγεθος των κόκκων τους (είναι αδρομερέστεροι), στο ότι απαντούν κατά μεγάλα 
στρώματα και στο ακανόνιστο της δολομιτίωσης του ασβεστολίθου [13]. 

Είναι αυτονόητο, ύστερα, από τα παραπάνω, ότι οι δευτερογενείς δολομίτες βρίσκονται στη 
φύση μαζί με τους ασβεστόλιθους, όπου παρατηρούνται μεταβάσεις από το ένα πέτρωμα στο άλλο, 
ενώ το διαχωριστικό όριο ανάμεσά τους δεν είναι διακριτό[13,33]. 
 
 

   
 

Εικόνα 1.17: Ασβεστίτης πάνω σε δολομίτη [37]. 
 
 
 

Τέλος ένα μικρό μέρος των δολομιτών έχει σχηματισθεί και βιοχημικά από τα κατάλοιπα του 
οργανικού κόσμου. Τελευταία, παρατηρήθηκε δολομιτίωση και στις κοραλλιογενείς ασβεστολιθικές 
ατόλες. Το φαινόμενο διαπιστώθηκε σε γεωτρήσεις που έγιναν στην ατόλη Funaluti στον Ειρηνικό 
ωκεανό [13]. 
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1.2.4 Μάρμαρο 
 
1.2.4.1 Γενικά 
 
 Η λέξη μάρμαρο χρησιμοποιείται με άλλη έννοια από τους επιστήμονες και με άλλη από τους 
τεχνικούς ή τους απλούς ανθρώπους. Στην τεχνική ως “μάρμαρο” χαρακτηρίζεται κάθε ανθρακικό 
πέτρωμα κοκκώδες ή στιφρό, το οποίο μπορεί να στιλβωθεί, με αποτέλεσμα αυτός ο ορισμός να 
συμπεριλαμβάνει και μερικούς ασβεστόλιθους. Στην επιστημονική ορολογία μάρμαρο είναι ένα 
μεταμορφωμένο, υψηλά κρυσταλλικό πέτρωμα που αποτελείται κυρίως από λεπτό- μέχρι αδρόκοκκο 
ανακρυσταλλωμένο ασβεστίτη ή/και δολομίτη [3,9,30].  
 Το κύριο ορυκτολογικό του συστατικό είναι ο ασβεστίτης. Η σκληρότητα Mohs του ασβεστίτη 
είναι 3, γεγονός που κάνει το μάρμαρο μαλακό, σχετικά, πέτρωμα. Το ειδικό του βάρος είναι 2,7. 
Εκτός από τον ασβεστίτη το μάρμαρο μπορεί να περιέχει, σε μικρό ή μεγάλο ποσοστό, και το 
ορυκτό δολομίτη. Όταν το ορυκτό αυτό περιέχεται σε μεγάλη αναλογία το μάρμαρο χαρακτηρίζεται 
δολομιτικό, το οποίο και απαντάται λιγότερο συχνά. Ο δολομίτης κρυσταλλογραφικά μοιάζει με τον 
ασβεστίτη, αλλά έχει μεγαλύτερη σκληρότητα Mohs (3,5-4) και είναι περισσότερο εύθραυστος από 
τον ασβεστίτη. Επίσης, το ειδικό του βάρος είναι μεγαλύτερο (2,9). Οι διαφορές αυτές κάνουν τα 
δολομιτικά μάρμαρα περισσότερο εύθραυστα και γι’ αυτό στιλβώνονται δυσκολότερα και 
φθείρονται γρηγορότερα. Όταν, όμως στα μάρμαρα επικρατεί ο ασβεστίτης, δεν υστερούν σε 
καταλληλότητα από τα καθαρά ασβεστιτικά μάρμαρα [13]. 
 
 
 

     
 

Εικόνα 1.18: Πετρώματα μαρμάρου [37,42]. 
 
 
 

 Το μάρμαρο μπορεί να είναι εξαιρετικά καθαρό ή να περιέχει προσμίξεις [30]. Εκτός από τα 
δύο πιο πάνω ανθρακικά ορυκτά, στα μάρμαρα μπορούν να περιέχονται, σαν επουσιώδη ή και 
ουσιώδη συστατικά, κι άλλα ορυκτά. Τέτοια είναι, συνήθως, πυριτικά, όπως ο χαλαζίας, μοσχοβίτης, 
σερικίτης, φλογωπίτης, χλωρίτης, άστριος ακτινόλιθος, πυρόξενος, επίδοτο, τιτανίτης, κ.ά. Από τα 
μη πυριτικά ορυκτά, περιέχονται, συχνά, αιματίτες, λειμωνίτης, μαγνησίτης, σιδηροπυρίτης, 
γραφίτης, τρεμολίτης, διοψίδιος, αργιλικά ή μεταλλικά ορυκτά, σερπεντίτης, γρανάτης κ.ά. [9,13] Οι 
διάφορες προσμίξεις προσδίδουν στο μάρμαρο την χαρακτηριστική διάστικτη ή φλεβώδη εμφάνισή 
του [32]. 

Όταν τα πυριτικά ορυκτά αφθονούν, το μάρμαρο παίρνει πράσινο χρώμα, τεφροπράσινο ως 
σταχτί και χαρακτηρίζεται πυριτικό. Συχνά, αυτά τα ορυκτά συγκεντρώνονται σε παράλληλες ζώνες 
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και δημιουργούν χρωματιστές ταινίες που εναλλάσσονται με λευκές. Το μάρμαρο αυτό ονομάζεται 
σιπολίνης [13]. Ο σιπολίνης είναι μάρμαρο που περιέχει ενστρώσεις φυλλωδών ορυκτών, κυρίως 
σερικίτη και χλωρίτη [9]. 

Η παρουσία των παραπάνω ορυκτών αυτών συστατικών, όταν βρίσκονται σε ικανή ποσότητα, 
επηρεάζει τόσο τις τεχνικές ιδιότητες, όσο και το χρώμα του μαρμάρου. Έτσι, τα φυλλώδη ορυκτά 
συστατικά όπως ο μοσχοβίτης, χλωρίτης, φλογωπίτης κ.ά., αυξάνουν τη σχιστότητά του, όταν τα 
φυλλάριά τους έχουν διάταξη - πράγμα που συμβαίνει συνήθως – παράλληλη μεταξύ τους και στη 
διεύθυνση επιμηκύνσεως των ασβεστιτικών κρυστάλλων [9,13]. Ο χαλαζίας που οι τεχνικοί τον 
ονομάζουν “γυαλί” , εξαιτίας της μεγάλης σκληρότητάς του, ακόμη και όταν βρίσκεται σε μικρές 
ποσότητες και με μικρό μέγεθος κόκκων, αυξάνει τη σκληρότητα και την αντοχή του μαρμάρου, 
αλλά μειώνει σημαντικά τη δυνατότητα για καλή στίλβωση [9]. Ο σιδηροπυρίτης μειώνει την 
αντοχή στην αποσάρθρωση [13]. 

Τα έγχρωμα ορυκτολογικά συστατικά δίνουν στο μάρμαρο διάφορες χαρακτηριστικές 
αποχρώσεις. Το χρώμα των γνήσιων μαρμάρων είναι συνήθως λευκό ή  λευκότεφρο [3,9]. Όταν το 
φως ανακλάται ολικά ή διαχέεται πάνω στην επιφάνεια του μαρμάρου, τότε αυτό παρουσιάζει λευκό 
χρώμα. Το γαλακτώδες χρώμα οφείλεται στην αδιαφάνεια του λευκού μαρμάρου, ενώ το χιονώδες 
στην ανάκλαση του φωτός που γίνεται σε επιφάνειες ασυνέχειας (π.χ. κρυστάλλων) που βρίσκονται 
σε βαθύτερα σημεία μέσα στη μάζα του μαρμάρου. Λευκό χρώμα προσδίδουν τα αχρόα ορυκτά, 
όπως ο ασβεστίτης , ο χαλαζίας, οι άστριοι κ.ά. Οι ποικίλοι τόνοι του τεφρού χρώματος οφείλονται 
στην παρουσία χαλαζία, αστρίων και μαρμαρυγιών. Οι ποικίλοι τόνοι του κίτρινου ή καστανού 
χρώματος οφείλονται στην παρουσία βιοτίτη, φλογοπίτη, λειμωνίτη ή οργανικών ουσιών που δεν 
έχουν εξανθρακωθεί. Ερυθρό χρώμα προσδίδουν οι γρανάτες και οι ερυθρόχρωμοι άστριοι. Ο 
αιματίτης και διάφορα οξείδια του αργιλίου δίνουν στο μάρμαρο, επίσης, ερυθρό χρώμα ή ιώδες 
χρώμα. Το πράσινο χρώμα οφείλεται στην παρουσία των ορυκτών χλωρίτη, σερπεντίτη, σερικίτη, 
επίδοτου, ολιβίνη, πυρόξενων, αμφίβολων, κ.ά. Ανθρακούχες ουσίες, διάφορα είδη πυριτικών 
ορυκτών (πυρόξενοι, αμφίβολοι κ.ά.), μαγνητίτης, ιλμενίτης και οξείδια του μαγγανίου, δίνουν στο 
μάρμαρο μαύρο χρώμα. Μίγμα των παραπάνω ενώσεων δημιουργεί μεγάλη ποικιλία αποχρώσεων 
στο ίδιο μάρμαρο μιας περιοχής [9]. 
 
 
 
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 

Εικόνα 1.19: Αποχρώσεις των μαρμάρων [44]. 
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 Ο ιστός του είναι γρανοβλαστικός ή σακχαροειδής που σημαίνει ότι όλοι οι κόκκοι του έχουν 
σχεδόν ίσο μέγεθος [11]. Τα  μάρμαρα χωρίζονται σε λεπτοκοκκώδη, μεσοκοκκώδη και 
χονροκοκκώδη, όταν οι κόκκοι (κρύσταλλοι) του ασβεστίτη ή του δολομίτη έχουν διαστάσεις 
αντίστοιχα: d=0,01-0,5 mm, d=0,06-2 mm και d=2-6 mm. Σπάνια υπάρχουν πολύ χονδροκοκκώδη 
μάρμαρα με d>6 mm. Λπετοκοκκώδη είναι τα πεντελήσια μάρμαρα, ενώ πολύ χονδροκοκκώδες 
είναι το μάρμαρο των Φιλίππων [13]. 

Πολλές φορές δείγματα μαρμάρου παρουσιάζουν «μαρμαρυγή», δηλαδή στίλβουν. Το 
φαινόμενο αυτό οφείλεται στην ανάκλαση του φωτός πάνω στις σχισμογενείς έδρες των 
κρυστάλλων του ασβεστίτη και του δολομίτη που όπως είναι γνωστό παρουσιάζουν τελειότατο 
ρομβοεδρικό σχισμό. Η μαρμαρυγή αυτή μεταβάλλει ένταση, όταν μεταβάλλεται η θέση του 
παρατηρητή ως προς το δείγμα και εμφανίζεται κυρίως σε χοντρόκοκκα μάρμαρα [11]. 
 Το μάρμαρο χαρακτηρίζεται ως ένα από τα πυκνότερα, βαρύτερα (2.700 kg/m3) και 
ανθεκτικότερα πετρώματα. Ορισμένες ποικιλίες του αντέχουν σε πιέσεις μέχρι 1.500 kg/cm3 (φορτίο 
θραύσης, ενώ η σκληρότητά του κυμαίνεται από 3 μέχρι 4 βαθμούς της κλίμακας Mohs [11].  Το 
μέγεθος των κόκκων, η έκταση των πόρων, η υφή, η ορυκτολογική σύσταση, οι ξένες προσμίξεις και 
η παρουσία φλεβιδίων ή διακλάσεων, επηρεάζουν σε σημαντικό βαθμό όλες τις φυσικοχημικές 
ιδιότητες μαρμάρων. Το χρώμα τους, όμως, δεν επηρεάζει καμία από αυτές και επομένως δεν είναι 
ενδεικτικό της ποιότητάς τους, αλλά μόνο της αισθητικής εμφάνισής τους [11]. Αρνητικό στοιχείο 
του μαρμάρου αποτελεί η υψηλή επιδεκτικότητά του σε χημική διάβρωση [29].  
 Η καθαρότητα του γνήσιου μαρμάρου εξαρτάται κυρίως από το είδος και τη φύση της 
μεταμόρφωσης, αλλά και από τα φαινόμενα της μετασωμάτωσης [11]. Τα μάρμαρα που προέρχονται 
από καθαρό ασβεστόλιθο αποτελούνται από λευκό ασβεστίτη [32]. Τα καθαρά και λεπτόκοκκα 
ασβεστιτικά μάρμαρα, λευκά ή χιονόλευκα, είναι πολύ σπάνια. Τέτοιου είδους μάρμαρα είναι της 
Πεντέλης και της Πάρου στον ελληνικό χώρο και της Καράρα στην Ιταλία. Η θαυμάσια εμφάνιση 
των μαρμάρων αυτών οφείλεται στη διαφάνειά τους, καθώς και στην ιδιότητά τους να ανακλούν το 
φως. Το μάρμαρο της Πεντέλης επιτρέπει τη διέλευση του φωτός από πλακίδια πάχους 15 mm, το 
μάρμαρο της Καράρα από πλακίδια πάχους 25 mm και το περίφημο μάρμαρο της Πάρου επιτρέπει 
τη διέλευση του φωτός από πλάκες πάχους 35 mm. Οι αρχαίοι ονόμαζαν το μάρμαρο της Πάρου 
«λυχνίτης λίθον», γιατί τι λατόμευαν υπόγεια με το φως των λύχνων. Το μάρμαρο της θεωρείται το 
ωραιότερο λευκό μάρμαρο σε παγκόσμια κλίμακα. Δυστυχώς δε λατομείται πια για λόγους 
προστασίας του περιβάλλοντος [11]. Σήμερα, στα περιζήτητα διεθνώς λευκά μάρμαρα ανήκει και ο 
δολομίτης της Θάσου (χιονόλευκο χρώμα) [9]. 
 
 

 
 

Εικόνα 1.20: Μάρμαρο Θάσου [44]. 
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 Τα μάρμαρα στο εμπόριο και στην τεχνική ξεχωρίζονται με βάση το μέγεθος των 
κρυσταλλικών κόκκων, το γενικό χρώμα και τα χρωματικά σχέδιά τους. Τα λεπτοκοκκώδη μάρμαρα 
θεωρούνται ανθεκτικότερα από τα χονδροκοκκώδη. Όμως, η αντοχή τους εξαρτάται κι από την 
ιστολογική κατασκευή τους [13]. 
 Τα γνήσια μάρμαρα είναι περιζήτητα στο εμπόριο και στην τεχνική. Για τη γλυπτική 
καταλληλότερα είναι τα λευκά και λεπτοκοκκώδη, γιατί παρουσιάζουν ασθενέστατη σχιστότητα και 
είναι πολύ ανθεκτικά. Γενικά, η εμπορική αξία των μαρμάρων εξαρτάται από το χρωματισμό, την 
αντοχή και κυρίως από το βαθμό επιδεκτικότητας σε κοπή, λείανση και στίλβωση [9]. 
 Οι κύριες παραγωγοί χώρες στην Ευρωπαϊκή ένωση είναι η Ιταλία, η Ελλάδα, η Ισπανία και η 
Πορτογαλία με παραγωγή 16.000.000 tn/year, ενώ ακολουθούν η Γαλλία, η Γερμανία και η 
Φινλανδία με παραγωγή 2.500.000 tn. Επίσης, μεγάλες ποσότητες μαρμάρου παράγονται στις ΗΠΑ, 
την Αίγυπτο κ.α. [24-26] 
 
 
1.2.4.2 Προέλευση-γένεση 
 
 Όπως προαναφέρθηκε, το μάρμαρο είναι ένα σύνηθες  μεταμορφωμένο πέτρωμα που 
αποτελείται σχεδόν εξ’ ολοκλήρου από ασβεστίτη ή δολομίτη και σχηματίζεται  μέσω είτε εξ’ 
επαφής είτε περιφερειακής μεταμόρφωσης, μολονότι η δεύτερη περίπτωση είναι συχνότερη. Οι 
μεμονωμένοι κόκκοι του μπορεί να είναι τόσο μικροί ώστε να μην είναι διακριτοί με γυμνό μάτι, 
αλλά πάλι μπορεί να είναι και χονδροί και να εμφανίζεται ευκρινώς ο χαρακτηριστικός ασβεστιτικός 
σχισμός. Το μάρμαρο συναντάται σε πολλές τοποθεσίες, πιθανώς σε παχιά και εκτενή στρώματα. 
[3,31]. 
 Στην περίπτωση του μαρμάρου που είναι μεταμορφωμένος ασβεστόλιθος, ο ασβεστόλιθος  
έχει πλήρως ανακρυσταλλωθεί και σκληρυνθεί υπό υδροθερμικές συνθήκες. Αναλυτικότερα, στον 
ασβεστόλιθο οι κόκκοι (κρύσταλλοι) του ασβεστίτη είναι πολύ μικροί, αόρατοι με το μικροσκόπιο. 
Μόνο τοπικά ή σε φλεβώσεις είναι, συνήθως, δυνατό να δούμε του κρυστάλλους του ασβεστίτη. 
Όταν, όμως, ο ασβεστόλιθος βρεθεί σε βαθύτερα μέρη του φλοιού της γης, όπου επικρατούν 
υψηλότερες από τις συνηθισμένες πιέσεις και θερμοκρασίες, μεταμορφώνεται σε άλλο πέτρωμα, που 
αποτελείται κι αυτό από ασβεστίτη, αλλά έχει αλλαγμένο ιστό, δηλαδή κοκκομετρική σύσταση. 
Κατά τη διάρκεια τη μεταμορφωτικής διεργασίας, οι κόκκοι του ορυκτού μεγεθύνονται και τείνουν 
να  ευθυγραμμίζονται σε μια προτιμώμενη κατεύθυνση, αν και το πέτρωμα δεν παρουσιάζει 
φυλλώσεις εξαιτίας του γεγονότος ότι μόνο ένα ορυκτό είναι παρόν.  Οι αρχικά αόρατοι και με το 
μικροσκόπιο κρύσταλλοι του ασβεστίτη, με μια διεργασία που ονομάζεται ανακρυστάλλωση, 
συνενώνονται σε μεγαλύτερους κρυστάλλους, ορατούς με το μικροσκόπιο, αλλά ακόμη και με γυμνό 
μάτι τις πιο πολλές φορές. Με το μικροσκόπιο είναι δυνατή και η παρατήρηση της προτιμώμενης  
διεύθυνσης των ανθρακικών κρυστάλλων. Το πέτρωμα αυτό με τον καινούργιο ιστό είναι το 
μάρμαρο [13,31] .  

Το μάρμαρο που προέρχεται από ασβεστόλιθο ή δολομίτη διαφέρει από τους ιζηματογενείς 
ομολόγους του χάρις στο μεγαλύτερο μέγεθος των κόκκων του και την απουσία των ιζηματογενών 
χαρακτηριστικών, όπως τα απολιθώματα και τα στρωματικά επίπεδα, τα οποία καταστρέφονται κατά 
τη μεταμόρφωση [31]. Τέλος, παρουσιάζει συμπαγή μορφή, χωρίς εμφανής διαγραμμίσεις ή 
στρώσεις λόγω σύνθεσης [5]. 
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1.2.5 Τα ανθρακικά πετρώματα της Ελλάδας 
 
 
 
1.2.5.1 Ανθρακικό ασβέστιο 
 
 Αν και το ανθρακικό ασβέστιο σήμερα είναι ένα από τα περισσότερο χρησιμοποιούμενα 
πληρωτικά στην Ευρώπη, η εμπλοκή εταιρών στην παραγωγή ανθρακικών πληρωτικών προϊόντων 
μέχρι το 1993 ήταν πολύ περιορισμένη στην Ελλάδα.  
 Λευκοί εύθρυπτοι ασβεστόλιθοι που ανήκουν στην γεωτεκτονική ζώνη των Παξών 
εμφανίζονται στη Ζάκυνθο (θέσεις Κουναφάς και Μαρίνα) και Κεφαλονιά (θέσεις Μήνυες) τα οποία 
είναι τα κύρια κέντρα παραγωγής λευκών ανθρακικών προϊόντων. Αυτός ο εύθρυπτος και 
μικροκρυσταλλικός ασβεστόλιθος, δολομιτικά και ασβεστιτικά μάρμαρα, καθώς και χουντίτης, είναι 
τα ακατέργαστα υλικά που χρησιμοποιούνται στην παραγωγή ανθρακικών πληρωτικών στην 
Ελλάδα. Οι κύριες παραγωγές εταιρίες είναι: Ionian Kalk, Zafranas-Petrochem, Dionysos-Pentelikon 
Commercial και Industrial Marble Co. 
 Η εταιρία Ionian Kalk λειτουργεί το ορυχείο της στην περιοχή του Αργοστολίου Κεφαλονιάς. 
Το ακατέργαστο υλικό είναι ένας μικροκρυσταλλικός, πολύ καθαρός ασβεστόλιθος με σύσταση: 
>99,6% CaCO3, <0,07% Al2O3, <0,02% SiO2 και <0,01% Fe2O3. Τα αποθέματα είναι περίπου 30 
εκατ. τόνοι, ενώ η μέση ετήσια παραγωγή κονιοποιημένου υλικού είναι 150.000 τόνοι. Περίπου το 
65% της παραγωγής εξάγεται. Η κατεργασία περιλαμβάνει ξήρανση, λεπτομερή κονιοποίηση, 
ταξινόμηση, καθώς και επικάλυψη κόκκων για ορισμένες εφαρμογές. Εξαιτίας της υψηλής 
καθαρότητας τα τελικά προϊόντα είναι πληρωτικά υψηλής λαμπρότητας (>96%), χαμηλής 
αποξεστικότητας και χαμηλής ελαιοαπορροφητικότητας. Από το 2004 λειτουργεί στη Σίνδο 
Θεσσαλονίκης Η Ionian Kalk Β. Ελλάδος, μικτή επιχείρηση με την καναδική ΟΜΥΑ που είναι 
πρωτοπόρος στην επεξεργασία βιομηχανικών ορυκτών και πετρωμάτων. Η εταιρία προχώρησε στην 
εγκατάσταση μονάδας παραγωγής υδρόφιλων και υδρόφοβων προϊόντων από κρυσταλλικό 
ανθρακικό ασβέστιο, δυναμικότητας 150.000 τόνων/χρόνο. 
 Η εταιρία Zafranas-Petrochem λειτουργεί το εργαστάσιό της στην Κόρινθο. 
Μικροκρυσταλλικός λευκός ασβεστόλιθος από τη Ζάκυνθο και υπολείμματα δολομιτικού μαρμάρου 
από τη Θάσο και τη Δράμα, καθώς και εισαγόμενος τάλκης, αποτελούν τα ακατέργαστα υλικά που 
χρησιμοποιεί. Η κατεργασία περιλαμβάνει κονιοποίηση, ταξινόμηση και όταν απαιτείται επικάλυψη 
κόκκων. Η μέση ετήσια παραγωγή του εργοστασίου είναι 100.000 τόνοι, το 50% της οποίας 9κυρίως 
τα λεπτομερέστερα προϊόντα) εξάγεται. 
 Η εταιρία Dionysos-Pentelikon χρησιμοποιεί δύο τύπους ακατέργαστου υλικού για την 
παραγωγή πληρωτικών προϊόντων, υπολείμματα προϊόντων, υπολείμματα μαρμάρων και 
ασβεστόλιθου. Ο πρώτος τύπος παράγεται ως παραπροϊόν της κύριας δραστηριότητας της εταιρίας 
που είναι η εκμετάλλευση λευκών μαρμάρων. Το λατομείο βρίσκεται στο Διόνυσο Αττικής. Το 
ασβεστιτικό μάρμαρο αποτελείται από 98% ασβεστίτη, 0,5% χαλαζία, 0.5% σερικίτη και 1% 
αργιλικά ορυκτά. Ο δεύτερος τύπος είναι ένας μικροκρυσταλλικός, πολύ μαλακός ασβεστόλιθος 9με 
σκληρότητα 1,5 στην κλίμακα του Mohs) προερχόμενος από λατομείο της εταιρίας στη Ζάκυνθο. Η 
ετήσια παραγωγή των πληρωτικών είναι περίπου 40.000 τόνοι. Άλλοι 300.000 τόνοι/έτος 
ανθρακικού ασβεστίου παράγονται για κατασκευαστικές και άλλες βιομηχανικές εφαρμογές. Τα 
διαθέσιμα αποθέματα της εταιρίας για παραγωγή πληρωτικών υλικών είναι περίπου 5 εκατ. τόνοι. 
 Τα τελευταία χρόνια έχουν πραγματοποιηθεί στην Ελλάδα εκτεταμένες έρευνες στην 
επεξεργασία των υπολειμμάτων από την εκμετάλλευση δολομιτικών και ασβεστιτικών μαρμάρων, 
καθώς και αδρανών υλικών με πολύ πετυχημένα αποτελέσματα στη βιομηχανία πληρωτικών υλικών. 
Ειδικές ερευνητικές μελέτες έχουν υλοποιηθεί σε ορισμένες περιοχές όπως στη Θάσο, Καβάλα και 
Δράμα, όπου σήμερα πραγματοποιείται η μεγαλύτερη εκμετάλλευση μαρμάρων. Η υψηλή 
λαμπρότητα και τα άριστα ποιοτικά χαρακτηριστικά αυτών των φυσικών πετρωμάτων, τα καθιστούν 
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κατάλληλα για πολλές πληρωτικές εφαρμογές. Από την άλλη πλευρά, όμως, πολύ λίγες ελληνικές 
εταιρίες χρήσης πληρωτικών είναι ενήμερες των ωφελειών αυτών των ορυκτών πληρωτικών στο 
σχεδιασμό της παραγωγής τους. Πιστεύεται ότι αυτή η κατάσταση θα αλλάζει, καθώς θα διευρύνεται 
η έρευνα αγοράς. 
 
 
 
1.2.5.2 Ασβεστόλιθοι και ασβέστης  
 
 Ασβεστόλιθοι, αμιγείς ή μαργαϊκοί, ηλικίας κυρίως Καινοζωικού και Μεσοζωικού, βρίσκονται 
σε όλη την Ελλάδα και καταλαμβάνουν μεγάλες εκτάσεις, σε βαθμό που τα αποθέματά τους, 
πρακτικά, να θεωρούνται απεριόριστα [9,13]. Οι πτυχωμένοι ή κατακερματισμένοι 
χρησιμοποιούνται για την παραγωγή αδρανών υλικών, ενώ οι υγιείς για την παραγωγή λίθων 
δόμησης ή διακόσμησης. Λευκόχρωμοι ασβεστόλιθοι ειδικών προδιαγραφών, κατάλληλοι σε 
πολλούς τομείς της βιομηχανίας, υπάρχουν σε αρκετές περιοχές . 
 Η συνολική ετήσια παραγωγή τσιμέντου στην Ελλάδα είναι περίπου 15 εκατ. τόνοι που 
παράγεται σχεδόν εξίσου από τις εταιρίες ΤΙΤΑΝ και ΗΡΑΚΛΗΣ. Τον Αύγουστο του 2003 η πρώτη 
ξεκίνησε στην Ευκαρπία Θεσσαλονίκης τη λειτουργία νέας οριζόντιας υψικαμίνου ημερήσιας 
δυναμικότητας 3.500 τόνων clinker, με στόχο τον περιορισμό κατανάλωσης καυσίμων κατά 30% 
petcoke, τη μείωση της κατανάλωσης ενέργειας κατά 25% και τη σημαντική μείωση των δαπανών 
συντήρησης. 
 Στην Ελλάδα, η συνολική παραγωγή ασβέστη είναι περίπου 500.000 τόνοι/χρόνο, το 755 της 
οποίας χρησιμοποιείται σε διάφορες κατασκευαστικές εφαρμογές. Περίπου το 15% της συνολικής 
παραγωγής εξάγεται. Συνολικά, λειτουργούν 33 επιχειρήσεις ασβεστοποιίας σε ετήσια ή εποχιακή 
βάση, χρησιμοποιώντας 46 υψικαμίνους από τις οποίες μόνο τέσσερις με σύγχρονη τεχνολογία. 
Αρκετοί ελληνικοί ασβεστόλιθοι είναι κατάλληλοι για ασβεστοποίηση. 
 Τα σημαντικότερα χαρακτηριστικά της παραγωγής και του κόστους του ελληνικού ασβέστη 
είναι: 

§ Εξαιτίας της παλιάς τεχνολογίας πολλών υψικαμίνων η παραγωγή ενός τόνου ασβέστη 
απαιτεί περίπου δύο τόνους ασβεστόλιθου (η καλύτερη αναλογία είναι 1:1,6). 

§ Το κόστος πύρωσης αποτελεί περίπου το 60-65% του τελικού κόστους του ασβέστη. 
§ Οι υψικάμινοι είναι κατακόρυφοι και καταναλώνουν ένα τόνο petcoke για την παραγωγή 

7-10 τόνων ασβέστη. 
§ Οι παραγωγοί πωλούν τον ασβέστη με 50-70 €/τόνο [9]. 

Οι εταιρείες μέλη του ΣΜΕ ΙΝΤΕΡΜΠΕΤΟΝ ΔΟΜΙΚΑ ΥΛΙΚΑ Α.Ε., ΤΙΤΑΝ με τα λατομεία 
τροφοδοσίας των εργοστασίων του ομίλου, ΑΓΕΤ ΗΡΑΚΛΗΣ, ΛΑΤΟΜΕΙΑ ΧΑΛΥΨ του ομίλου 
ITALCEMENTI, LAFARGE BETON, ΜΑΡΜΑΡΑ ΔΙΟΝΥΣΟΥ ΠΕΝΤΕΛΗΣ, ΛΑΡΚΟ Γ.Μ.Μ. 
Α.Ε. και τα ΕΛΛΗΝΙΚΑ ΛΑΤΟΜΕΙΑ παρήγαγαν το 2010 ασβεστολιθικά προϊόντα είτε ως πρώτη 
ύλη για την παραγωγή τσιμέντων, είτε ως δομικά υλικά. Η συνολική παραγωγή για όλη τη χώρα 
εκτιμάται ότι ανήλθε σε 50 εκ. τον., μειωμένη κατά 20% έναντι του 2009. Λόγω της συνεχιζόμενης 
κρίσης στην ελληνική οικονομία που πλήττει ιδιαίτερα τον οικοδομικό- κατασκευαστικό κλάδο ο 
κλάδος των αδρανών - δομικών υλικών χειμάζεται κυριολεκτικά, χωρίς να φαίνεται ανάκαμψη και 
το 2011 [42]. 
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Εικόνα 1.21:Κατανάλωση ασβέστη (%) Ελλάδας κατά τη χρήση (2003) [9]. 
 

 

1.2.5.3 Δολομίτης  
 

Η δημιουργία και εξάπλωση των δολομιτών αρχίζει από το νεώτερο παλαιοζωικό. Τη 
μεγαλύτερη εξάπλωσή τους τη γνώρισαν στη διάρκεια του μεσοζωικού. Στον ελλαδικό χώρο τα 
δολομιτικά πετρώματα είναι πλατιά διαδεδομένα και συνοδεύουν, σχεδόν πάντοτε, τα 
ασβεστολιθικά πετρώματα. Τα δολομιτικά πετρώματα της Ελλάδας έχουν, γενικά, ηλικία 
τριαδικοιουρασική [13].  

Πολύ καθαρός δολομίτης, με MgO>20%, είναι άφθονος και διαδεδομένος σε όλη την Ελλάδα 
[9]. Δολομίτες πολύ καθαροί , που φθάνουν σχεδόν τη σύσταση του θεωρητικού δολομίτη,  
αφθονούν γενικά στην ανατολική Ελλάδα (Αττική, Λοκρίδα, Όρθρυ, Βόλο, Εύβοια, Βόρειες 
Σποράδες). Μεγάλες δολομιτικές μάζες απαντούν στους νομούς Κοζάνης και Πέλλας, όπου 
εκτεταμένες περιοχές βρίσκονται μέσα σε τεκτονισμένες ζώνες, με συνέπεια ο δολομίτης να 
εμφανίζεται θρυμματισμένος [13]. 

Αν και τα αποθέματά του στις περισσότερες των περιπτώσεων είναι κατάλληλα για μεγάλο 
εύρος εφαρμογών, που περιλαμβάνει τη συνθετική μαγνησία και τους πυρίμαχους πλίθους, η 
διαθεσιμότητα υψηλής ποιότητας μαγνησίτη εμποδίζει την εκτεταμένη χρήση του δολομίτη σε 
τέτοιες εφαρμογές. 

Μια πρόσφατη έρευνα αγοράς στην Ελλάδα έδειξε ότι το 37% των βιομηχανιών που θα 
μπορούσε μα χρησιμοποιήσει δολομίτη στην παραγωγή ποικίλων προϊόντων (π.χ. χρώματα, 
πλαστικά, γυαλί), αγνοούν τη δυνατότητα αυτού του ακατέργαστου υλικού. 

Η παραγωγή δολομίτη χρησιμοποιείται κυρίως σε εγχώριες βιομηχανίες γυαλιού και 
κεραμικών, σε γεωργικές εφαρμογές (ουδετεροποίηση εδαφών, παρασκευή λιπασμάτων, διατροφή 
ζώων) και ως πληρωτικό υλικό στα χρώματα. Δολομίτες με προσμίξεις και δολομιτικοί 
ασβεστόλιθοι χρησιμοποιούνται ως αδρανή υλικά και υποστρώματα δρόμων και σιδηροδρομικών 
γραμμών. Πρόσφατες έρευνες σε ορισμένους δολομίτες με ικανοποιητική λειαντική συμπεριφορά 
και ιδιαίτερες φυσικές ιδιότητες, έδειξαν ότι μπορεί να χρησιμοποιηθούν ως υλικά αμμοβολής [9].  
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 Τα αποθέματα δολομίτη στον ελλαδικό χώρο είναι τεράστια και η ποιότητά τους είναι 
σχεδόν άριστη, γεγονός που παρέχει όλες τις προϋποθέσεις για συστηματική ερεύνα και αξιοποίηση 
[13]. 
 
 
1.2.5.4 Μάρμαρα 
 
 Τα καθαρά και λεπτόκοκκα ασβεστιτικά μάρμαρα, λευκά ή χιονόλευκα, είναι πολύ σπάνια. 
Τέτοιου είδους μάρμαρα είναι της Πεντέλης και της Πάρου στον ελληνικό χώρο και της Καράρα 
στην Ιταλία. Σήμερα, στα περιζήτητα διεθνώς λευκά μάρμαρα ανήκει και ο δολομίτης της Θάσου 
(χιονόλευκο χρώμα). 
 Ο κλάδος του μαρμάρου, συμπεριλαμβανομένων και των υπόλοιπων φυσικών διακοσμητικών 
πετρωμάτων, αποτελεί έναν από τους πλέον υγιείς παραγωγικούς τομείς της ελληνικής οικονομίας 
και κατατάσσεται στην πρώτη δεκάδα παγκοσμίως, όσον αφορά τις ποσότητες που εξορύσσονται, 
καθώς και εκείνες που εξάγονται στις ξένες αγορές. Το μάρμαρο είναι δεύτερη σε αξία παραγωγής 
ορυκτή ύλη (μετά τους λιγνίτες) που τόσο πλουσιοπάροχα η Ελληνική γη μας προσφέρει. 
 Στον Πίνακα 1.12 παρουσιάζονται οι τύποι και οι περιοχές προέλευσης των ελληνικών 
μαρμάρων. Οι περιοχές, όπου σήμερα γίνεται περιοδική ή συστηματική εκμετάλλευση γνήσιων 
μαρμάρων, άλλα και άλλων τύπων ανθρακικών πετρωμάτων στην Ελλάδα, παρουσιάζονται στο 
Εικόνα 1.28 με βάση κυρίως τις χρωματικές τους ποικιλίες. Τα μάρμαρα της Ανατ. Μακεδονίας, 
όπου βρίσκονται σε λειτουργία 86 λατομεία, καλύπτουν έκταση περίπου 1.800 km2 και έχουν ετήσια 
παραγωγή 210.000 m3 . Στο ελληνικό και διεθνές εμπόριο κυκλοφορούν 40 τύποι τους με 
μεγαλύτερη αξία τα χιονόλευκα δολομιτικά (έως 1800 €/m3). Το ελληνικό μάρμαρο, η τέχνη και η 
παράδοση του οποίου χάνεται στα βάθη των αιώνων, υλικό που η φημισμένη ποιότητά του, 
ιδιαίτερα του λευκού, το έχει καταστήσει σημαντικό παράγονταν στην ανάπτυξη του κλάδου των 
ορυχείων και της εθνικής οικονομίας, θεωρείται ένα από τα σημαντικότερα συγκριτικά 
πλεονεκτήματα της χώρας μας. Παρά τα προβλήματα ανταγωνισμού από τρίτες χώρες, 
αδειοδοτήσεων, θεσμικού πλαισίου και κόστους λειτουργίας, ο ελληνικός τομέας του μαρμάρου, με 
ετήσια παραγωγή τα τελευταία χρόνια 1,8-2,2 εκατ. τόνους, βρίσκεται σήμερα σε ικανοποιητική 
θέση. Οι εξαγωγές σε όγκους, πλάκες και κατεργασμένα προϊόντα έχουν σταθεροποιηθεί περίπου 
στους 300.000 τόνους/χρόνο. Προκειμένου να αντιμετωπίσουν τα προβλήματα, αλλά και τις 
προκλήσεις των καιρών, οι μεγάλες επιχειρήσεις του κλάδου έχουν πραγματοποιήσει σημαντικές 
επενδύσεις σε τεχνολογία, καθετοποίηση, εκμετάλλευση παραπροϊόντων, οργάνωση δικτύων 
διανομής στο εσωτερικό και το εξωτερικό, καθώς και εξορυκτική δραστηριότητα σε τρίτες χώρες. Ο 
συνολικός ετήσιος κύκλος εργασιών τους εκτιμάται ότι ξεπερνά τα 700 εκατ. €. 
 Η βιομηχανία μαρμάρου στην Ελλάδα σήμερα περιλαμβάνει περίπου 3.500 επιχειρήσεις 
(εξόρυξη, επεξεργασία, εμπορία), μεταξύ των οποίων αρκετές είναι μεγάλες και καθετοποιημένες 
μονάδες που την τελευταία 20ετία πραγματοποίησαν σημαντικές επενδύσεις στις περιοχές 
δραστηριοποίησης τους. Ως μια αμιγής παραγωγική βιομηχανία υπολογίζεται ότι απασχολεί άμεσα 
και έμμεσα περίπου 40.000 άτομα σε ολόκληρη την χώρα. Το 60% της συνολικής παραγωγής και 
δραστηριότητας αναπτύσσεται στη Μακεδονία. Το σημαντικότερο κέντρο λευκών μαρμάρων 
βρίσκεται στους Νομούς Δράμας και Καβάλας (συμπεριλαμβάνεται και η Θάσος που είναι 
παγκόσμια γνωστή για τους χιονόλευκους δολομίτες της).  
 Στο προσκήνιο της διεθνούς αγοράς έκαναν τα τελευταία χρόνια την εμφάνισής τους χώρες 
όπως η Κίνα και η Ινδία, που κατέκλυσαν τις αγορές με τεράστιες ποσότητες φυσικών πετρωμάτων, 
γιατί: 

Ø Έχουν άφθονα αποθέματα διακοσμητικών πετρωμάτων πολύ καλής ποιότητας. 
Ø Έχουν φτηνότερο κόστος παραγωγής και επεξεργασίας, εξαιτίας χαμηλών μισθών. 
Ø Προβάλλουν πληρέστερα αυτόν το φυσικό πλούτο τους. Ο βαθμός συνεργασίας και 

συντονισμού με τις κρατικές υπηρεσίες τους είναι πολύ καλός. 
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Πίνακας 1.6: Τύποι και προέλευση ελληνικών μαρμάρων [9]. 

 
Τύπος/Χρώμα Περιοχή 

Ασβεστόλιθοι-Μάρμαρα (με >98% ασβεστίτη) 
Λευκά Κεχρόκαμπου & Βουνοχωρίου Καβάλας, 

Κουμαριάς & Καστανιάς Ημαθίας, 
Βενέτου Μαγνησίας, Πεντέλης & Διονύσου 
Αττικής, Νάξου-Πάρου-Ικαρίας. 

Ημίλευκα Δύσβατου-Ελαφοχωρίου-Στενωπού-Φιλίππων 
Καβάλας-Ξηροποτάμου & Μοναστηρακίου 
Δράμας, Τρανόβαλτου Κοζάνης, 
Αλμυροπόταμου Ευβοίας, ΜΙχούς Λέσβου. 

Τεφρόλευκα Θάσου, Χαλκερού Καβάλας, Πανοράματος 
Δράμας, Ζάστενης & Αργαλαστής Μαγνησίας, 
Κοκκιναρά Αττικής, Πάρνωνα Αρκαδίας, 
Λάρδου Ρόδου. 

Μπεζ Ιωαννίνων, Δόμβραινας & Μαρτίνου 
Βοιωτίας, Κιβωτού Γρεβενών, Καλυθίων 
Ρόδου. 

Ροδόχρωμα Γέρμα Καστοριάς, Άρτας, Κλινόβου 
Τρικάλων. 

Τεφρόμαυρα  Ιππείου Λέσβου 
Μαύρα Πάρνωνα Αρκαδίας, Αγιάς Ρεθύμνης. 
Δολομίτες 
Λευκοί Θάσου (>92%)1 

Γρανίτη (100%)-Βώλακα (100%)-Πηγών 
(92%) Δράμας. 

Ημίλευκος Ελικώνα Βοιωτίας (87%) 
Τεφρόλευκος Νικήσιανης Καβάλας (87%) 
Τεφρός Μούνδρου Ρεθύμνης (90%) 
Τεφρόμαυρος Δαμάστας Ηρακλείου (62%) 
Ερυθρός  Αγίου Βασιλείου Ρεθύμνης (80%) 
Λατυποπαγείς Ασβεστόλιθοι Καρνεζαίικων-Κάντιας-Λυγουρίου Αργολίδος, 

Αγίου Πέτρου Αρκαδίας, Ερέτριας Ευβοίας, 
Σκύρου, Ροδοχωρίου Νάουσας. 

Τραβερτίνες Αριδαίας Πέλλας, Σκρα Κιλκίς, 
Βαμβακόφυτου Σερρών, Πιτσών Κορινθίας, 
Καπανδριτίου Αττικής, Βάμου Χανίων. 

Πωρόλιθοι Αλφά Ρεθύμνης. 
Ψαμμίτες Μπεζ Μεσολογγίου, Τεφρός Δεματίου 

Μετσόβου, Τεφρός Νεστορίου Καστοριάς. 
Αλάβαστρα (Γύψοι) Σητείας Κρήτης. 
Σερπαντινομάρμαρα Φυτίας Ημαθίας, Τήνου. 

             1περιεχόμενο στο ορυκτό δολομίτης  
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Εικόνα 1.22: Μαρμαροφόρες περιοχές Ελλάδος [9]. 
 
 
 

Η βιομηχανία παραγωγής και εξαγωγών διακοσμητικών πετρωμάτων παρουσιάζει 
αυξομειώσεις τα τελευταία χρόνια. Αυτό οφείλεται κυρίως στην αλλαγή πολιτικής των παραγωγών 
χωρών. Το 2003 η παγκόσμια παραγωγή διακοσμητικών πετρωμάτων έφτασε τα 140 εκατ. τόνους 
με συνολική περίπου 35 δισεκ. €. Οι κυριότερες παραγωγοί χώρες είναι η Κίνα (14 εκατ. τόνοι). 
Ινδία, Ιταλία και Ισπανία, με συνολικό ποσοστό παραγωγής 53%. Ακολουθεί το Ιράν, Τουρκία και 
Βραζιλία. Η Ελλάδα παρουσιάζει σχετική σταθερότητα, βρίσκεται όμως στη 10η θέση. Η ιταλική 
τεχνολογία χρησιμοποιείται σε ποσοστό 48%. Οι ΗΠΑ το 2003 πραγματοποίησαν εισαγωγές 
μαρμάρων και γρανιτών από την Ιταλία κατά 40% και 41%, αντίστοιχα. Οι εξαγωγές μαρμάρων της 
Ελλάδας προς αυτή τη μεγάλη αγορά δεν ξεπερνούν το 3-4% το χρόνο. 
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*Περιλαμβάνονται ως επικεφαλής η Γαλλία, Ν. Αφρική, Βέλγιο, Ν. Κορέα, Γερμανία, Μεξικό, Αίγυπτος, Φινλανδία, Νορβηγία, 
Καναδάς, Αυστρία, Κροατία, Πολωνία, Ρωσία, Σαουδική Αραβία. 

 
 

Εικόνα 1.23: Παγκόσμια παραγωγή διακοσμητικών πετρωμάτων (2003) [9]. 
 

 
 
 

 Ο ΣΜΕ έχει τρεις μεγάλες εταιρίες του κλάδου μαρμάρων, ως μέλη του, τα ΜΑΡΜΑΡΑ 
ΝΑΞΟΥ, τα ΜΑΡΜΑΡΑ ΔΡΑΜΑΣ Γ. ΛΑΖΑΡΙΔΗΣ και τα ΜΑΡΜΑΡΑ ΔΙΟΝΥΣΟΥ-
ΠΕΝΤΕΛΗΣ, των οποίων η συνολική παραγωγή για το 2003 έφτασε τα 36.000 m3 σε ογκομάρμαρα, 
τους 40.000 τόνους σε μαρμαρόσκονη, ενώ οι πωλήσεις τους ήταν 44 εκατ. € από τα οποία τα 18 
εκατ. € προέρχονταν από τις εξαγωγές. Αυτές οι εταιρίες έχουν δραστηριοποιηθεί και στο εξωτερικό 
με εξόρυξη, παραγωγή, καθετοποίηση και εμπορία προϊόντων μαρμάρου. 
 Στον τομέα του μαρμάρου συνεχίζονται με αυξανόμενο ρυθμό από το 2002 οι εισαγωγές από 
τρίτες χώρες, εξαιτίας της αυξανόμενης ζήτησης στην εγχώρια αγορά και του περιορισμού των 
δυνατοτήτων ανάπτυξης νέων κοιτασμάτων στον ελληνικό χώρο. Επίσης, οι εξαγωγές σε 
τυποποιημένα προϊόντα επηρεάστηκαν αρνητικά από τη σχέση τιμής του ευρώ έναντι του δολαρίου 
και εμφάνισαν σχετική κάμψη. Εξαίρεση σ’ αυτή αποτέλεσαν οι αυξημένες εξαγωγές σε 
ογκομάρμαρα κυρίως προς την Κίνα. 
 Σήμερα, στα μάρμαρα είμαστε στην 10η θέση της παγκόσμιας κατάταξης από πλευράς 
παραγωγής η οποία φθίνει συνεχώς. Έτσι, σημαντικές νέες εκμεταλλεύσεις στην Ελλάδα δεν 
δημιουργούνται πλην ελάχιστων εξαιρέσεων. Επιπλέον, αρκετές μεγάλες επιχειρήσεις μαρμάρων 
αναπτύσσουν δραστηριότητες στο εξωτερικό, εξαιτίας της ασφυκτικής κατάστασης που επικρατεί 
στην Ελλάδα για αδειοδοτήσεις νέων περιοχών και της αλληλεμπλοκής πολλών υπηρεσιών [9]. 
Παρά την εσωτερική οικονομική κρίση και ιδιαίτερα του οικοδομικού τομέα και παρά την πολύ 
συντηρητική δραστηριότητα του οικοδομικού τομέα διεθνώς, το ελληνικό μάρμαρο συνεχίζει να έχει 
εξέχουσα θέση στις διεθνείς αγορές. Δίνοντας βάρος στις εξαγωγές το 2010 κατόρθωσε να 
εξισορροπήσει την μικρή ζήτηση της ελληνικής αγοράς και να φτάσει σε παραγωγή περίπου 10% 
αυξημένη έναντι του 2009, αγγίζοντας το 1.000.000 τον. στο σύνολο των μαρμαρικών προϊόντων. 
Οι συνολικές εξαγωγές του κλάδου ανήλθαν σε 385.000 τον αξίας 60.000.000 ευρώ [42]. 

Κίνα 24%

Ινδία 11%

Ιταλία 10%

Ισπανία 8%Ιράν 6%Τουρκία 4%

Βραζιλία 4%

Πορτογαλία 
3%

ΗΠΑ 3%

Ελλάδα 2%

Άλλες* 25%

Παγκόσμια παραγωγή διακοσμητικών πετρωμάτων 2003 
75.000.000 τόνοι
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1.2.6 Χρήσεις ανθρακικών πετρωμάτων 
 
 
1.2.6.1 Γενικά 
 
 Είναι δύσκολο να βρει κανείς προϊόντα καθημερινής χρήσης για την παραγωγή των οποίων 
δεν χρησιμοποιείται το ανθρακικό ασβέστιο. Από τα κατασκευαστικά υλικά μέχρι την παραγωγή 
τροφίμων, από τον καθαρισμό του αέρα έως την επεξεργασία λυμάτων, από την παραγωγή 
επεξεργασμένης ζάχαρης μέχρι οδοντόκρεμας, τα ανθρακικά πετρώματα διαδραματίζουν ένα 
πρακτικό και συχνά αθέατο ρόλο [15]. 
 Τα ανθρακικά πετρώματα (ασβεστόλιθοι, κιμωλία, τραβερτίνες, δολομίτες και μάρμαρα) 
βρίσκουν σήμερα πολλές εφαρμογές και συγκαταλέγονται μεταξύ των 30 σπουδαιότερων πρώτων 
υλών. Ειδικότερα, ο ασβεστόλιθος και ο δολομίτης είναι τα κύρια ανθρακικά ορυκτά που 
χρησιμοποιούνται από τη βιομηχανία. Σ’ ότι αφορά την παγκόσμια σειρά κατάταξης ανάλογα με την 
αξία τους οι επονομαζόμενοι βιομηχανικοί ασβεστόλιθοι για όλες τις βιομηχανικές εφαρμογές, εκτός 
της βιομηχανίας τσιμέντου, κατέχουν την 11η θέση. Ποιοτικά κατατάσσονται αντίστοιχα στην 11η 
και 7η θέση [9,36]. 
 Τα περισσότερα ανθρακικά πετρώματα προσφέρονται άφθονα σε παγκόσμια κλίμακα, είναι 
άμεσα διαθέσιμα σε χαμηλές τιμές και η χρήση τους στους περισσότερους τομείς της βιομηχανίας 
πολύ εκτεταμένη, εξαιτίας των ιδιαίτερων  φυσικών (λευκότητα, σκληρότητα, μέγεθος των κόκκων) 
και χημικών χαρακτηριστικών τους (πηγή CaO) (Πίνακας 1.6) [9,11,12,35]. 
 
 
 

Πίνακας 1.7: Χρήσεις των ανθρακικών πετρωμάτων [12]. 
 
Θρυμματισμένος λίθος  Αδρανή σκυροδέματος και ασφάλτου 

Σκυρόστρωμα σιδηροδρομικών γραμμών και λίθος φιλτραρίσματος 
Λίθοι αρδευτικών καναλιών και προβλητών 
Αδρανή μωσαϊκών και εκτεθειμένα αδρανή 

Παραγωγή τσιμέντου Κατασκευές 
Παραγωγή ασβέστου Γεωργία, χημική βιομηχανία, κατασκευές, περιβαλλοντικές χρήσεις, παραγωγή 

χαρτιού, καταβυθιζόμενο ανθρακικό ασβέστιο, χαλυβουργία και μεταλλουργία, 
επεξεργασία της ζάχαρης  

Κονιοποιημένο 
ανθρακικό ασβέστιο 

Γεωργία, χημική βιομηχανία, καταστολέας σκόνης, περιβαλλοντικές χρήσεις, 
πληρωτικό και επεκτατικό, παραγωγή γυαλιού και χαρτιού, χαλυβουργία και 

μεταλλουργία, επεξεργασία του νερού 
Λίθος δόμησης  Στιλβωμένος ασβεστόλιθος, μάρμαρο, τραβερτίνης  

  
 
 
 Τα ανθρακικά πετρώματα, σε θρυμματισμένη ή κονιοποιημένη μορφή, χρησιμοποιούνται στη 
χημική βιομηχανία, ως ευτηκτικά υλικά κατά την εκκαμίνευση σιδηρούχων ενώσεων, για την 
απομάκρυνση του SiO2 κατά τον εξευγενισμό του αργιλίου και ως σταθεροποιητικά και ενισχυτικά 
υλικά στα ασβεστιονατριούχα γυαλιά. Επίσης, χρησιμοποιούνται στην κατεργασία του χαρτοπολτού 
για την αφαίρεση του SO2 σχηματίζοντας Ca(HSO3)2 και ως ευτηκτικά ή πληρωτικά συστατικά σε 
υλικά στίλβωσης ή σμάλτου (κεραμικές βιομηχανίες), ως πηγές  χημικής ασβέστου CaO και χημικής 
μαγνησίας MgO στις χημικές βιομηχανίες. Αξιοποιούνται, ακόμη, στην αποθείωση καπνοδόχων 
βιομηχανικών μονάδων, στη γεωργία (ως σταθεροποιητικό εδαφών) και σε περιβαλλοντικές 
εφαρμογές (π.χ. στον καθαρισμό ποικίλων αποβλήτων και υδάτινων συστημάτων, στην 
εξουδετέρωση όξινων υγρών αποβλήτων, στην επεξεργασία όξινων υδάτων ορυχείων). Το Ca και το 
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Mg είναι απαραίτητα στοιχεία στην παρασκευή των λιπασμάτων, ενώ το Ca είναι συστατικό πολλών 
ζωοτροφών [9,11,47]. 
 Πολλά ανθρακικά πετρώματα μπορούν να κονιοποιηθούν και χρησιμοποιηθούν ως πληρωτικά, 
λευκαντικά, επικαλυπτικά και απλωτικά υλικά σε πολλά βιομηχανικά προϊόντα [11]. Τα ανθρακικά 
πληρωτικά χρησιμοποιούνται στην παρασκευή χάρτου, πλαστικών, ελαστικών, χρωμάτων, 
συγκολλητικών, στεγανωτικών κ.ά. που με τη σειρά τους εξαρτώνται από την τοπική οικονομία και 
τη χρησιμοποιούμενη τεχνολογία [12]. Τα επιμέρους προϊόντα περιλαμβάνουν: 

a. Τα σχετικά ακατέργαστα, αδρόκοκκα και φτηνά ανθρακικά πληρωτικά για την 
παρασκευή ασφαλτικών, ταπήτων και συνδετικών τσιμέντων. 

b. Τα μέσου βαθμού ποιότητας πληρωτικά για λεύκανση και λαμπρότητα (>80%) με μέσο 
μέγεθος κόκκων για παρασκευή στόκου ή σφραγιστικών υλικών. 

c. Τα πολύ λεπτομερή πληρωτικά γνωστά ως «λειτουργικά» με ειδικές απαιτήσεις στην 
καθαρότητα, λαμπρότητα (>90%), αδιαφάνεια, σχήμα κόκκων, ρεολογικές ιδιότητες και 
ιξώδες, απορρόφηση νερού και ελαίου και ολική πυκνότητα για παρασκευή του χάρτου, 
των χρωμάτων, των πλαστικών και του ελαστικού [11]. 

 Ένα και μοναδικό υλικό μπορεί επεκταθεί σε μια ποικιλία εφαρμογών μέσω της μείωσης του 
μεγέθους του [12]. Οι ασβεστόλιθοι και οι δολομίτες θρυμματίζονται για χρήση ως αδρανή υλικά, 
ως συστατικά τσιμέντων, ως υπόβαθρα σιδηροδρομικών γραμμών, ως πληρωτικά κ.ά. παρέχοντας 
έτσι αντοχή και σκληρότητα, ιδανικό σχήμα τεμαχιδίων και αντοχή στην αποσάθρωση. Ως 
διακοσμητικοί λίθοι, μαζί με τα μάρμαρα, εμφανίζουν  ιδανικά χρώματα και αισθητική, υψηλή 
θλιπτική αντοχή, καθώς και υψηλή αντοχή στην τριβή, στην κηλίδωση και στην αποσάθρωση [11]. 
Διάφορες εφαρμογές έχουν διαφορετικές ποιοτικές απαιτήσεις. Για πολλές από τις χρήσεις 
σημαντικό ρόλο παίζουν η τιμή, η διαθεσιμότητα και η συνέπεια [9]. Στους Πίνακες 1.7 και 1.8 
παρουσιάζονται οι απαιτήσεις μεγέθους τεμαχιδίων και οι κύριες ποιοτικές απαιτήσεις, αντίστοιχα, 
για χρήση των ανθρακικών πετρωμάτων σε διάφορες εφαρμογές .  
 
 
 

Πίνακας 1.8: Απαιτήσεις μεγέθους για διάφορες χρήσεις ανθρακικών πετρωμάτων [11,12,28]. 
 

Μέγεθος τεμαχιδίων Χρήσεις 
>1 m Λίθοι δόμησης 

>30 cm Λίθοι δόμησης, αρδευτικών καναλιών, αναβαθμίδων ποταμών, 
φραγμάτων, προστασίας ακτών 

1-30 Πρώτη ύλη για ασβεστοκαμίνους 
1-20 cm Αδρανή για σκυροδέματα, υποστρώματα δρόμων και 

σιδηροδρομικών γραμμών, για στέγες κατοικιών, μωσαϊκά 
3-8 cm Στρώματα φιλτραρίσματος, ταφικά μνημεία, χαλίκι 

ορνιθοτροφείων 
0,2-5 cm Υαλουργία και χημικές βιομηχανίες, άμμος ορνιθοτριφείων 

<4 cm Ασβεστοποίηση 
<3 cm Ευτηκτικά σε χυτήρια 

<0,2 mm Πληρωτικά στην παραγωγή πλαστικών, χρωμάτων, χαρτιού, 
καουτσούκ, στόκου και ασφάλτου, αποξεστικά, στιλβωτικά και 

υλικά σμάλτου, σκόνη ορυχείων, παρασκευή μυκητοκτόνων 
και εντομοκτόνων 

<0,1 mm 
Ποικίλα 

Αποθείωση καπνοδόχων βιομηχανικών μονάδων 
Ογκώδες πληρωτικό 
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 Ανταγωνιστικά υλικά των ανθρακικών πετρωμάτων είναι τα: 
• Αδρανή: άμμος και σκύρα, κερατόλιθος, γρανίτης, διαβάσης, ηφαιστειακά πετρώματα ή 

τέφρα ή σκωρία, γνεύσιος, σχιστόλιθος, χαλαζίτης. 
• Διακοσμητικά: γρανίτης, συηνίτης, ψαμμίτης, γνεύσιος, χαλαζίτης, κ.ά. 
• Ξηραντικά: άργιλος, ενεργοποιημένη αλουμίνα, ενεργοποιημένος άνθρακας, ενεργός 

ασβέστης, ζεόλιθοι, πυριτική πηκτή, CaSO4, CaCl2, LiCl, LiBr. 
• Πηγή MgO: βρουσίτης, θαλάσσιο νερό, μαγνησίτης, χουντίτης. 
• Πληρωτικά: άστριος, βαρύτης, βολαστονίτης, καολίνης, μαρμαρυγίας, 

μικροκρυσταλλική ή αλευρομερής πυριτία, νεφελινικός συηνίτης, περλίτης, 
πυροφυλλίτης, τάλκης, τριϋδρίτης αλουμινίου (ΑΤΗ). 

• Τσιμέντο: φυσικές (ηφαιστειακά πετρώματα) και συνθετικές (σκωρία υψικαμίνων, 
ιπτάμενη τέφρα) ποζολάνες [9]. 
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Πίνακας 1.9: Κύριες ποιοτικές απαιτήσεις για χρήση των ανθρακικών πετρωμάτων με βάση το μέγεθος τεμαχιδίων, τη χημική σύσταση (κ.β. %) και τις τιμές 
των φυσικοχημικών ιδιοτήτων τους [9]. 

 
Λίθοι δόμησης/τεχνικών έργων Μέγεθος τεμαχιδίων >30 cm 

Παραγωγή αδρανών Μέγεθος τεμαχιδίων = 1-200 mm 

Παραγωγή ασβέστου Μέγεθος τεμαχιδίων <40 mm, >95% CaCO3, <1% SiO2 

Βελτιωτικά εδαφών Μέγεθος τεμαχιδίων <5 mm, <5% MgO 

Τσιμεντοβιομηχανία >65% CaCO3, <4% MgO, <1,5% A.Υ., <0,1% F, <0,5% (P+Zn+Pb), <3% L.O.I. 

Βιομηχανία λιπασμάτων Μέγεθος τεμαχιδίων = 0,2-2 mm, >60% CaCO3, 5-20% MgO 

Μεταλλουργία Μέγεθος τεμαχιδίων <30 mm, >97% CaCO3, <3% (SiO2+Al2O3+FeO+MnO), <0,02% P, <0,1% S 

Κατεργασία σακχαρότευτλων Μέγεθος τεμαχιδίων >98,5% CaCO3, <0,5% SiO2 

Περιβαλλοντικές χρήσεις και 
αποθείωση καπνοδόχων  

Μέγεθος τεμαχιδίων <0,1 mm, >95% CaCO3, 2% SiO2, 1-2% MgO, 1% Al2O3, 1% Fe2O3, 0,02% MnO, 1000 ppm Cl 

Συμπληρώματα ζωοτροφών >98% CaCO3, ≈0 SiO2, ≈0 Al2O3, ≈0 (As+F+Hg+[b+H.M.) 

Παραγωγή υαλοπινάκων Μέγεθος τεμαχιδίων CaO MgO Al2O3 Fe2O3 SO3 A.Y. C Υγρασία 

  % % % % % % % % 

Ø Ασβεστιτικό: 1-5 mm >55 <0,8 <0,35 <0,08 <0,05 <0,6 <0,1 <0,05 

Ø Δολομιτικό: 1-5 mm >30 >21,5 <0,40 <0,25 <0,20 <0,6 <0,4 <0,05 

Παραγωγή φιαλών Μέγεθος τεμαχιδίων = 1-5 mm, <0,1% Fe2O3, <0,001 Cr2O3, <0,1% υγρασία 

Χαρτοβιομηχανία Μέγεθος κόκκων <10 μm, >95-97% CaCO3, >90% λευκότητα, <35 mg αποξεστικότητα, <30 ml/100 g 
απορροφητικότητα ελαίου  

Βιομηχανία ελαστικών Μέγεθος κόκκων <10 μm, 98% CaCO3, <0,03% (Na2O+K2O), <0,02% MnO, <0,005% CuO, <0,2% L.O.I. 

Παραγωγή ασβεστοκαρβιδίου >97% CaCO3, <1,2% SiO2, <0,5% (Al2O3+Fe2O3), <0,5% MgO, <0,004% P, S=ίχνη 

Φαρμακευτική >98,8% CaCO3, <1% (Mg + αλκάλεα), <0,05% Fe, <0,002% H.M., 0,0005% F, <3 ppm As, <3 ppm Pb, <0,5 ppm Hg, 
<0,2% A.Y. 

Α.Υ. = Αδιάλυτο Υπόλειμμα, Η.Μ. = Βαρέα μέταλλα, L.O.I.= Απώλεια Πύρωσης 
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1.2.6.2 Ασβεστόλιθοι 
 
 Ο ασβεστόλιθος αποτελεί το πιο χρήσιμο και πολύπλευρο από όλα τα βιομηχανικά πετρώματα 
και ορυκτά [12,28]. Η αξιοποίηση των ασβεστολίθων στην εποχή μας πήρε μεγάλες διαστάσεις γιατί 
το πέτρωμα αυτό βρίσκει πολλές χρήσεις, τόσο σαν αδρανές όσο και σαν πρώτη ύλη για διάφορες 
βιομηχανίες.  
 Ειδικότερα, σαν αδρανή υλικά, οι ασβεστόλιθοι χρησιμοποιούνται με τη μορφή δομικών 
στοιχείων (πέτρες) στην οικοδομική, στην οδοποιία για υποστρώματα, στα αεροδρόμια, στις 
σιδηροδρομικές γραμμές, στα λιμενικά έργα κ.ά. Επιπρόσθετα, οι ασβεστόλιθοι χρησιμοποιούνται 
σαν σκύρα ή άμμος για την παραγωγή σκυροδέματος για ποικίλες εργασίες. Όλες αυτές οι χρήσεις 
βρίσκουν μεγάλη εφαρμογή στην Ελλάδα. 
 Πιο αποκαλυπτικές είναι οι δυνατότητες που παρουσιάζουν οι ασβεστόλιθοι 
χρησιμοποιούμενοι ως πρώτη ύλη σε ορισμένους βιομηχανικούς κλάδους, οι σπουδαιότεροι από 
τους οποίους είναι: 

1. Παραγωγής τσιμέντου, όπου για την παραγωγή ενός τόνου τσιμέντου απαιτούνται 1,6 
τόνοι ασβεστόλιθοι [13]. Μίγμα θρυμματισμένου ανθρακικού υλικού (τυπικά 44,4% 
CaO), πυριτίας (14,3% SiO2), αλουμίνας (3% Al2O3) και οξειδίου σιδήρου (1,5% Fe2O3), 
όταν πυρώνονται σε περιστρεφόμενο οριζόντιο κλίβανο στους 1.480 οC σχηματίζουν ένα 
Ca-Al-Si clinker (ενδιάμεσο προϊόν του τσιμέντου Portland). Πύρωση του clinker με 
προσθήκη 3-5% γύψου ως υλικού επιβράδυνσης και άλεσης, δίνει το τσιμέντο Portland.  
Τσιμέντο παράγεται σε περισσότερες από 145 χώρες με τις πρώτες 10 να παράγουν το 
70% με επικεφαλής την Κίνα (41%) [9]. 

  
  
 
 
 
 

 
 

*περισσότερες από 140 χώρες με επικεφαλής τις Βραζιλία, Ιταλία, Ινδονησία, Τουρκία, Ταϊλάνδη, Μεξικό, Γερμανία, Ιράν, Σαουδική 
Αραβία, Γαλλία  

 
Εικόνα 1.24: Παγκόσμια παραγωγή τσιμέντου (2003) [9]. 
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2. Παραγωγής ασβέστη, ο οποίος έχοντας ως μοναδική πρώτη ύλη τους ασβεστόλιθους, 
αποτελεί σημαντικό καταναλωτή του [13]. Όπως έχει προαναφερθεί,  ασβεστόλιθοι, αν 
πυρωθούν σε 1.000-1.100 οC σε κατακόρυφους (μέγεθος θραυσμάτων 20-70 mm) ή 
περιστρεφόμενους οριζόντιους (μέγεθος θραυσμάτων περίπου 10 mm) κλιβάνους, 
σχηματίζουν τον ενεργό ασβέστη (CaO). ). Με επίδραση νερού σχηματίζεται το 
αντίστοιχο άνυδρο μέλος με παραγωγή εξώθερμης ενέργειας 65,5 kJ/mol. Το CaO 
χρησιμοποιείται ως σταθεροποιητικό εδαφών, στην παρασκευή κονιαμάτων (μαζί με 
πυριτία, αλουμίνα, θειικές ενώσεις και ενώσεις σιδήρου σε ποικίλες αναλογίες παράγουν 
τσιμέντο κατασκευών), στόκου και υδροχρωμάτων [9,11].  Ασβέστης παράγεται σε 
περισσότερες από 70 χώρες με επικεφαλής την Κίνα και τις ΗΠΑ με 35% του συνόλου 
[9]. 

 
 
 

 
 

*περιλαμβάνονται ως επικεφαλής η Ιταλία, Γαλλία, Καναδάς, Ιράν, Αγγλία, Αυστρία, Πολωνία 
 

Εικόνα 1.25: Παγκόσμια παραγωγή ασβέστη έτους (2003) [9]. 
 
 
 
 

 
3. Παραγωγής μετάλλων, όπου, κυρίως, η σιδηρουργία (υψικάμινοι, μεταλλάκτες, κ.λ.π.) 

χρησιμοποιεί ασβεστόλιθους για συλλίπασμα, γιατί συμβάλλουν στη δημιουργία της 
σκωρίας. Εδώ, όμως, είναι απαραίτητες κάποιες προδιαγραφές. Πρέπει οι 
χρησιμοποιούμενοι ασβεστόλιθοι να περιέχουν σε χαμηλά επίπεδα όξινα συστατικά 
(πυριτικό και αλουμίνα), θείο και φώσφορο. Επίσης, να μην περιέχουν λεπτούς κόκκους 
και η αντοχή τους να βρίσκεται σε υψηλά επίπεδα. 

4. Παραγωγής γυαλιού, όπου χρησιμοποιούνται ως πρώτη ύλη ασβεστόλιθοι 
λειοτριβημένοι σε σκόνη και με υψηλή περιεκτικότητα σε ασβέστιο, προπάντων όταν 
προορίζονται για φιάλες από υαλοπίνακες. Στην περίπτωση αυτή, το κοινό γυαλί 
παράγεται από λειωμένο μίγμα αλκαλίων, ασβέστη ή ασβεστολίθου (με χαμηλή 

Κίνα
19%

ΗΠΑ
16%

Ρωσία
7%Ιαπωνία

6%
Γερμανία

6%
Βραζιλία

5%

Μεξικό
5%

Άλλες*
36%

Παγκόσμια παραγωγή ασβέστη έτους 2003 
120.000.000 τόνοι

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 57 

περιεκτικότητα σε σίδηρο, θείο και φώσφορο) και πυριτικό. Η συμμετοχή στη μάζα του 
γυαλιού μπορεί να φθάσει το 30% [13]. 

5. Παραγωγής ασβεστοκαρβίδιο, όπου για την παραγωγή 1 τόνου ασβεστοκαρβιδίου 
χρειάζονται περίπου 2 τόνοι ασβεστολίθου ή 1 τόνος οξειδίου του ασβεστίου. Οι 
ασβεστόλιθοι πρέπει να είναι καθαροί και να μην περιέχουν φώσφορο και οξείδιο του 
μαγνησίου (λιγότερο από 0,5%). Μίγμα ασβέστης και κωκ στους 2.000-2.200 οC σε 
ηλεκτρικό κλίβανο αναγωγής σχηματίζουν το ασβεστοκαρβίδιο, ένα άχρωμο έως 
τεφρόμαυρο υλικό που αποσυντίθεται σε νερό. Συνήθως, 950 kg ασβέστη και 550 kg 
κωκ ή ανθρακίτη δίνουν 1 τόνο ασβεστοκαρβιδίου (80% CaC2 και 13% ακατέργαστου 
CaO).Από το CaC2 μπορεί να δημιουργηθεί το αέριο ακετυλένιο, να παραχθεί ο 
γραφίτης και να αποθειωθεί ο ακατέργαστο σίδηρος [11,13].  

6. Παραγωγής ανθρακική σόδας (με τη μέθοδο της ανθρακικής αμμωνίας), όπου 
απαιτούνται 1,05 τόνοι ασβεστολίθου, υψηλής περιεκτικότητας σε CaO, για την 
παραγωγή 1 τόνου ανθρακικής σόδας, Εδώ, σαν υποπροϊόν, λαμβάνεται τι χλωριούχο 
ασβέστιο (CaCl2), που βρίσκει πολλές εφαρμογές. 

Επίσης,  η αγγειοπλαστική χρησιμοποιεί μεγάλης καθαρότητας ασβεστόλιθους (CaO πάνω από 
97%, ελάχιστο σίδηρο και θείο, κάτω από 0,2% για ορισμένα κεραμευτικά είδη που ψήνονται σε 
χαμηλές θερμοκρασίες, 800-1000 οC) . 

Αλλά και άλλες βιομηχανίες χρησιμοποιούν ασβεστόλιθους, όπως η χαρτοβιομηχανία, η 
ζαχαροβιομηχανία κ.ά.[13]. Κονιοποιημένος ασβεστόλιθος προστίθεται σε επιφανειακά νερά, ειδικά 
σε λίμνες, για την μείωση της οξύτητας, ενώ θρυμματισμένος ασβεστόλιθος χρησιμεύει στις 
επιστρώσεις συγκολλούμενων ράβδων, ως παράγοντας απομάκρυνσης της σκόνης στα 
ανθρακορυχεία και ως φορέας φυτοφαρμάκων [12].  

Επίσης, η ικανότητα του ασβεστολίθου και της ασβέστου να αντιδρούν με συνήθη όξινα 
αέρια, όπως SO2, SO3, HCl και HF που παράγονται από την βιομηχανική δραστηριότητα, 
αξιοποιείται  στον ξηρό και υγρό καθαρισμό. Παραδείγματος χάριν, ασβεστόλιθος ή άσβεστος 
απομακρύνουν το θείο σε συστήματα καθαρισμού αερίων (αποθείωση αερίων), εξουδετερώνουν τις 
οργανικές θειούχες ενώσεις και ελέγχουν τις εκπομπές SO2 σε διυλιστήρια πετρελαίου [35]. 

Τέλος, πολλές εφαρμογές βρίσκουν οι ασβεστόλιθοι και στη γεωργία, όπου χρησιμοποιούνται 
για  την παραγωγή ασβεστούχων λιπασμάτων και για τη ρύθμιση της οξύτητας (pH) των 
καλλιεργούμενων εδαφών. Στην τελευταία περίπτωση, το μέγεθος των κόκκων πρέπει να κυμαίνεται 
από 100-8 mehs [13]. 
 
 
1.2.6.3 Κονιοποιημένο ανθρακικό ασβέστιο (GCC) και καταβυθιζόμενο ανθρακικό 

ασβέστιο(PCC) 
 
 Τα ανθρακικά πετρώματα μπορούν να κονιοποιηθούν και κοκκομετρικά να ταξινομηθούν 
παράγοντας το κονιοποιημένο ανθρακικό ασβέστιο (GCC), για χρήση του ως πληρωτικού σε ποικίλα 
βιομηχανικά προϊόντα. Οι τύποι του GCC βασίζονται σε φυσικές ιδιότητες όπως το μέγεθος των 
τεμαχιδίων, η κατανομή και το σχήμα τους, καθώς και η λαμπρότητά τους. Το καταβυθιζόμενο 
ανθρακικό ασβέστιο (PCC) παράγεται από την επίδραση CO2 σε ένυδρο ασβέστη [Ca(OH)2] προς 
σχηματισμό ορθορομβικών ή τριγωνικών κρυστάλλων και κόκκων [9,28]. 
 Μερικά σταθερά χαρακτηριστικά του φυσικού CaCO3 είναι: Ειδικό βάρος 2,71, πυκνότητα 
2.711 kg/m3, σκληρότητα 3, ειδική θερμότητα 0,2 cal/g/oC, συντελεστής γραμμικής διαστολής 23-
30∙10-6 cm/oC και μέσος δείκτης δυστηκτικότητας 1,59 [9]. 
Οι σημαντικές ιδιότητες που οδηγούν στη χρήση του ανθρακικού ασβεστίου ως πληρωτικό είναι: 

ü Η υψηλή χημική καθαρότητα. 
ü Η λευκότητα και η υψηλή ανακλαστικότητα. 
ü Η κοκκομετρία και η κατανομή της κοκκομετρίας (<10 μm και χωρίς -45 μm χαλίκι). 
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ü Το σχήμα των σωματιδίων και η επιφάνεια. 
ü Τα πλαστικά και ρεολογικά χαρακτηριστικά. 
ü Τα απορροφητικά χαρακτηριστικά σε σχέση με τα έλαια, το μελάνι και τα πηγμέντα. 
ü Η χημική αδράνεια. 
ü Το ειδικό βάρος και η πυκνότητά του [12]. 

Το κονιοποιημένο ανθρακικό ασβέστιο (GCC) χρησιμοποιείται ως πληρωτικό στην 
παρασκευή ασφαλτικών, τσιμέντου αρμών, υποστρώματος, ταπήτων, χρωμάτων (λαμπρότητα 
>80%), στεγανωτικών και συγκολλητικών ουσιών. Το λεπτομερές GCC χρησιμοποιείται ως 
λειτουργικό πληρωτικό, αλλά με ιδιαίτερες προδιαγραφές όπως χημική καθαρότητα, λαμπρότητα 
(>90%), αδιαφάνεια, σχήμα τεμαχιδίων, μέσο μέγεθος και κατανομή κόκκων, εμβαδό επιφάνειας 
κόκκων, ρεολογικές ιδιότητες και ιξώδες, απορροφητικότητα νερού και ελαίου και πυκνότητα 
(βιομηχανίες χάρτου, χρωμάτων, πλαστικών, ελαστικών). Το εύρος των λεπτομερέστερων τύπων 
επεκτείνεται με το καταβυθιζόμενο ανθρακικό ασβέστιο (PCC), που, επίσης, χρησιμοποιείται ως 
πληρωτικό υλικό στις παραπάνω χρήσεις. 
 
 
 

 
 

Εικόνα 1.26: Ανθρακικό ασβέστιο [42]. 
 
 
 
 

Η βιομηχανία χάρτου είναι ο μεγαλύτερος καταναλωτής λεπτού και υπέρλεπτου GCC και 
PCC. Η χρήση του ανθρακικού ασβεστίου ως ανόργανο πληρωτικό και ως χρωστικό πηγμέντο στη 
χαρτοβιομηχανία έχει συγκεντρώσει το ενδιαφέρον για την παρασκευή χάρτου χωρίς την χρήση 
ξύλου σε περιβάλλον αλκαλικού pH. Η αλλαγή της επεξεργασίας χάρτου από όξινες σε αλκαλικές 
συνθήκες διευκόλυνε τη χρήση ανθρακικών ως πληρωτικών, επειδή το ουδέτερο περιβάλλον 
προκαλεί λιγότερη καταστροφή στις ίνες κυτταρίνης. Επιπλέον, η αυξημένη ζήτηση για λαμπρότερο 
χαρτί ενθάρρυνε τη χρήση του ανθρακικού ασβεστίου σε βάρος του καολίνη [9,35,47]. 

Η βιομηχανία παραγωγής χρωμάτων είναι η δεύτερη σε κατανάλωση του ανθρακικού 
ασβεστίου ως πληρωτικό. Το CaCO3  καταλαμβάνει περισσότερο από το 30% της ποσότητας που 
χρησιμοποιείται στη βιομηχανία χρωμάτων. Οι απαιτούμενες ιδιότητες σε αυτή την περίπτωση είναι 
το χαμηλό κόστος, η χημική καθαρότητα, η καλή κατανομή της κοκκομετρίας, η υψηλή λάμψη, η 
χαμηλή λειαντική του ικανότητα, η αδράνεια, η πυκνότητα και η αντοχή στη φθορά. Όσο πιο 
λεπτόκοκκο είναι το πληρωτικό υλικό, τόσο μεγαλύτερη είναι η στιλπνότητα του χρώματος [12]. 

Στη βιομηχανία πλαστικών, το ανθρακικό ασβέστιο μπορεί να αντικαταστήσει οργανικές 
ουσίες, π.χ. το πολυαιθυλένιο, αποτρέποντας, έτσι την διασπορά βλαβερών οργανικών ρύπων στο 
περιβάλλον κατά την αποικοδόμησή τους [47]. Το ανθρακικό ασβέστιο ενεργεί ως χρωστική στα 
πλαστικά και μειώνει τη ζήτηση των πολυμερών, ιδιαίτερα στα θερμοπλαστικά [9]. Τα βασικά του 
πλεονεκτήματα είναι το χαμηλό κόστος, η αδράνεια, η λευκότητα, η απαλότητα, η απουσία 
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κρυσταλλικού νερού, η διαχειρίσιμη κατανομή της κοκκομετρίας και η ευκολία στην ανάμιξη [12].  
Έτσι, 5-35% GCC ως πληρωτικού υλικού είναι συνηθισμένο σε ορισμένα προϊόντα PVC, με τους 
αδρόκοκκους τύπους να προτιμώνται σε φύλλα, σωλήνες και καλώδια και τους λεπτόκοκκους  
τύπους (3-5 μm) σε ηλεκτρικούς αγωγούς, σωλήνες πόσιμου νερού, προϊόντα 
αυτοκινητοβιομηχανιών και διάφορα οικιακά προϊόντα (έπιπλα κήπων, οικιακές συσκευές κ.ά.). 
Υπέρλεπτοι τύποι GCC και PCC (0,5-3 μm), όταν προκατεργάζονται με στεαρικό οξύ, αποκτούν 
μεγαλύτερη ομοιομορφία κόκκων, με αποτέλεσμα να αυξάνει ο διαμερισμός τους και το πλαστικό 
προϊόν που παράγεται με αυτούς να αποκτά μεγαλύτερη αντοχή κρούσης και ευκαμψία. 
 Το PCC είναι εξαιρετικά δημοφιλές σε φαρμακευτικές εφαρμογές, εξαιτίας των πολύ χαμηλών 
επιπέδων ιχνομετάλλων που περιέχει [9,35]. 
 
 
 
1.2.6.4 Δολομίτης   
 
 Ο δολομίτης  αποτελεί ένα φθηνό υλικό. Η χρήση του αυξάνεται σημαντικά σε διάφορους 
τομείς της βιομηχανίας, όπως στις βιομηχανίες τροφίμων και φαρμάκων, στην παραγωγή 
λιπασμάτων, γυαλιού και κατασκευαστικών υλικών [22,27]. 
Ο δολομίτης χρησιμοποιείται ως κατασκευαστικό και διακοσμητικό πέτρωμα. Συνήθως, θραύεται 
και χρησιμοποιείται ως αδρανές στο σκυρόδεμα, στην άσφαλτο και σε παρόμοιες εφαρμογές. Το 
δολομιτικό πέτρωμα, κομμένο σε μεγάλα κομμάτια και  στρώματα, χρησιμοποιείται ως δομικό 
στοιχείο στην κατασκευαστική βιομηχανία και στην κατασκευή μνημείων [7,33]. 
 Πέρα από την πλατιά χρησιμοποίησή του στην οικοδομική και την οδοποιία, ο δολομίτης 
εφαρμόζεται, αποκλειστικά σχεδόν - εκτός από την Ελλάδα – στην κατασκευή πυρίμαχων 
προϊόντων. Η περιορισμένη εκμετάλλευση του δολομίτη οφείλεται στο γεγονός ότι για την 
κατασκευή πυρίμαχων προϊόντων – κύριο πεδίο εφαρμογής του – χρησιμοποιείται ο λευκόλιθος. 
Σημαντική εφαρμογή βρίσκει σαν ελαφρό λειαντικό μέσο, ως πρώτη ύλη για την παραγωγή ενεργού 
δολομιτικού ασβέστη, ως πληρωτικό στην παραγωγή ελαστικών και χρησιμοποιείται σε μεγάλες 
ποσότητες στην υαλουργία, στην μεταλλουργία, στην κεραμευτική και στη φαρμακευτική 
βιομηχανία [9,13]. Χρησιμοποιείται, επίσης, στη γεωργία σε κονιοποιημένη μορφή για τη 
ουδετεροποίηση των όξινων υδάτων και των εδαφών (σε περιορισμένο βαθμό), ως λίπασμα σε 
ψυχανθή (Το Μg από τον κονιοποιημένο δολομίτη αρχίζει να  απελευθερώνεται μετά από 2-4 
χρόνια), στην κομποστοποίηση, στην ασβέστωση των εδαφών, ως θρεπτικό συστατικό των φυτών 
και ως πρόσθετο στις τροφές ζώων και πουλερικών [12,33,35]. 
Ο δολομίτης είναι σημαντική πηγή του χημικού MgO, ένα σημαντικό δύστηκτο υλικό, και αυτό το 
οξείδιο του αντίστοιχου μετάλλου που είναι απαραίτητο σε κράματα, χρώματα και κατεργασμένα 
προϊόντα. Συγκεκριμένα, ο δολομίτης πυρώνεται στους 1.000-1.100 οC σε κατακόρυφους (μέγεθος 
θραυσμάτων 20-70 mm) ή περιστρεφόμενους οριζόντιους (μέγεθος θραυσμάτων περίπου 10 mm) 
κλιβάνους, σχηματίζει τον ενεργό δολομιτικό ασβέστη (CaO.MgO). Με επίδραση νερού το ένυδρο 
μέλος με παραγωγή εξώθερμης ενέργειας 65,5 kJ/mol. [9]. Το CaO.MgO είναι ένα πυρίμαχο υλικό 
το οποίο χρησιμοποιείται στους μεταλλουργικούς φούρνους και σε συναφείς διεργασίες υψηλών 
θερμοκρασιών [9,11,12,28]. Η περιεχόμενη μαγνησία του δολομίτη χρησιμοποιείται, επίσης, στην 
παραγωγή μαγνησίας από θαλασσινό νερό. Πυρωμένος δολομίτης δύναται να αντιδράσει με το 
θαλασσινό νερό παράγοντας μέσω κατακρήμνισης το υδροξείδιο του μαγνησίου, το οποίο αφού 
πυρωθεί σχηματίζει τη μαγνησία.  
 Ο δολομίτης, συχνά, αποτελεί πρώτη ύλη σε διάφορες διεργασίες για την παραγωγή 
μεταλλικού μαγνησίου [12].   Συγκεκριμένα, όταν η περιεκτικότητά του σε MgO υπερβαίνει το 21% 
θεωρείται μετάλλευμα και χρησιμοποιείται για την παραγωγή μαγνησίου [13]. 
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 Το MgO χρησιμοποιείται στην αποθείωση του σιδήρου και του χάλυβα και είναι αναγωγικό 
υλικό στην παραγωγή των Be, Ti, Zr, Hf και U. Επίσης, χρησιμοποιείται σε βιομηχανίες πυρίμαχων 
και φαρμακευτικών προϊόντων, υαλουργίας και λιπασμάτων[11].  
 
 
 
1.2.6.5 Μάρμαρα 
 
 Τα μάρμαρα χρησιμοποιούνται περισσότερο για διακοσμητικούς  σκοπούς από την 
αρχιτεκτονική και τη γλυπτική, παρά για λειτουργικά στοιχεία στις κατασκευές. Αυτό οφείλεται εν 
μέρει στο γεγονός ότι κόβεται και στιλβώνεται εύκολα και εν μέρει στο ότι ανακλά το φως σε 
λαμπερά μοτίβα εξαιτίας του τέλειου σχισμού των μεμονωμένων κρυστάλλων του ασβεστίτη. Το 
μάρμαρο δίνει εύκολες και ποικίλες λύσεις στα διάφορα διακοσμητικά προβλήματα και ταυτόχρονα 
είναι και οικονομικό, γιατί έχει μακροχρόνια ζωή και μικρά έξοδα συντηρήσεως, σε σχέση με άλλα 
υλικά διακοσμήσης [13,29]. 
 Σήμερα, οι εφαρμογές των μαρμάρων στις διάφορες κατασκευές είναι απεριόριστες [9]. 
Ειδικά, τα μάρμαρα χρησιμοποιούνται: 

1) Για επενδύσεις (ορθομαρμαρώσεις) επιφανειών τοίχων 
2) Για επιστρώσεις δαπέδων 
3) Για επιστρώσεις βαθμίδων κλιμάκων (σκαλοπάτια) 
4) Για ποδιές μπαλκονιών και παραθύρων και για πάγκους νεροχυτών 
5) Για αυτοτελείς μικροκατασκευές 
6) Για κάθε λογής δημιουργήματα της γλυπτικής [13,31]  

Οι ανθεκτικές και πολυτελείς μαρμάρινες δαπεδοστρώσεις διακοσμούν εντυπωσιακά οποιοδήποτε 
χώρο, τόσο σε απλές κατοικίες όσο και σε κτίρια γραφείων, τράπεζες, ξενοδοχεία και εκκλησίες. 
Επίσης, από μάρμαρο κατασκευάζονται όλο και περισσότερες εσωτερικές και εξωτερικές σκάλες και 
ορθομαρμαρώσεις, καθώς και άλλα κομψοτεχνήματα σε συνδυασμό, συνήθως, με άλλα δομικά 
υλικά [9]. 
 Αν πραγματικά υπάρχει ένας τομέας για τον οποίο κανένας δεν αμφισβητεί πλέον την 
αναγκαιότητα της γεωλογικής έρευνας, αυτός είναι ο τομές της χρήσης του μαρμάρου, καθώς και 
άλλων ανθρακικών πετρωμάτων. Η ποιότητα και κατά συνέπεια η καταλληλότητα ενός μαρμάρου 
για χρήση του στις διάφορες κατασκευές (εσωτερικές και εξωτερικές δαπεδοστρώσεις, εσωτερικές 
και εξωτερικές επενδύσεις, κλίμακες κ.λ.π.) καθορίζεται σχεδόν αποκλειστικά από τα χημικά, 
ορυκτολογικά, ιστολογικά και κυρίως από τα φυσικομηχανικά του χαρακτηριστικά. Σήμερα, η 
έρευνα για τις διάφορες χρήσεις του μαρμάρου σε σχέση με αυτά τα χαρακτηριστικά είναι μια 
επιστήμη σε δυναμική εξέλιξη, αφού όλο και περισσότερες χρήσεις του μαρμάρου ανακαλύπτονται 
και μπαίνουν σε εφαρμογή. Ως παράδειγμα αναφέρεται η «ανακάλυψη» της καλής θερμικής 
αγωγιμότητας ορισμένων τύπων μαρμάρων που τα κάνει ιδανικά υλικά για εφαρμογή στην 
επιδαπέδια θέρμανση ή στην κατασκευή θερμαντικών σωμάτων, καθώς επίσης και η χρησιμοποίηση 
ορισμένων πολύ διαφανών μαρμάρων ως φωτιστικών σωμάτων. 
 Επισημαίνεται, όμως, ότι αν για τους κατασκευαστές των προηγμένων τεχνολογικά χωρών η 
απαίτηση για σταθερά φυσικομηχανικά χαρακτηριστικά αποτελεί κανόνα για την επιλογή των 
μαρμάρων, στη χώρα μας δυστυχώς αποτελούσε μέχρι πριν λίγα χρόνια εξαίρεση στον κανόνα με 
αποτέλεσμα τραγικά πολλές φορές λάθη. Ως χαρακτηριστικά παραδείγματα αναφέρονται η χρήση 
μαρμάρων που περιέχουν φλεβίδια ή ενστρώσεις με συστατικά με μικρή αντοχή στην τριβή (π.χ. 
κρυσταλλικός ασβεστίτης, αργιλικά ορυκτά, κ.λ.π.) σε δαπεδοστρώσεις σε κτίρια μεγάλης 
κυκλοφορίας (π.χ. σχολικές αίθουσες, αίθουσες αεροδρομίων ή σιδηροδρομικών σταθμών, τράπεζες, 
καταστήματα κοινωφελών οργανισμών κ.ά.). Επίσης, η χρήση μαύρων βιτουμενιούχων 
ασβεστολίθων σε εξωτερικές επενδύσεις, όπου εξαιτίας της ηλιοφάνειας προκαλείται εξάτμιση των 
βιτουμενίων και αλλοίωση του μαύρου χρώματος των μαρμάρων. Τέλος, η χρησιμοποίηση ευπαθών 
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στην απορροφητικότητα μαρμάρων και μάλιστα μη στιλβωμένων σε χώρους με έντονη χρήση υγρών 
καθαρισμού που προκαλούν λεκέδες (π.χ. εστιατόρια, κέντρα διασκέδασης, ξενοδοχεία κ.λ.π.). 
Η αξιοποίηση των υπολειμμάτων (λατύπων) της κατεργασίας των μαρμάρων παρουσιάζει ιδιαίτερο 
ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια. Τέτοια υλικά μπορεί να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή 
πλακιδίων με μαρμαρίνες, ψηφίδων για μωσαϊκά, μαρμαρόσκονης, ασβέστου κ.λ.π.[11]. 
Παραδείγματος χάριν, υπολείμματα ασβεστιτικών μαρμάρων μπορούν να αποτελέσουν εν δυνάμει 
πηγή ανθρακικού ασβεστίου, επιλύοντας το πρόβλημα της ρύπανσης και μετατρέποντας ένα στερεό 
παραπροϊόν σε ένα αξιοποιήσιμο υλικό [47].  Επίσης, τα μάρμαρα είναι φυσικές μη ανανεώσιμες 
πρώτες ύλες και η αλόγιστη εξόρυξή τους μπορεί επιπλέον να προκαλέσει σοβαρές βλάβες στο 
περιβάλλον, η αξιοποίηση των υποπροϊόντων τους είναι μακροπρόθεσμα θέμα επιβίωσης του 
κλάδου [11]. 
 
 
 

 
 

Εικόνα 1.27: Εξόρυξη μαρμάρου [37]. 
 
 
 
 
Την τελευταία δεκαετία, έχει παρουσιάσει σημαντικό ενδιαφέρον η ανακύκλωση της σκόνης  που 
παράγεται από τα λατομεία μαρμάρου ως αποτέλεσμα των διεργασιών τους. Είναι γνωστό ότι αυτό 
το υλικό έχει αρνητικές επιδράσεις στο περιβάλλον των περιοχών όπου παράγεται. Χαρακτηριστικό 
παράδειγμα αποτελεί η καταστροφή των ασπόνδυλων πληθυσμών των παραπλήσιων ποταμών. 
Επιπλέον, έχει αναφερθεί ότι εγκυμονεί κινδύνους και για την ανθρώπινη υγεία. Στα ευρωπαϊκά 
λατομεία οι ποσότητες της παραγόμενης μαρμαρόσκονης φθάνουν τους 6.000.000 tn κάθε χρόνο. Οι 
περισσότερες προσπάθειες για την ανακύκλωση της μαρμαρόσκονης επικεντρώνονται στη χρήση 
της για την παραγωγή κατασκευαστικών υλικών ή πληρωτικών, όπως για παράδειγμα ως 
αντικαταστάτης της κιμωλίας που χρησιμοποιείται στα εδάφη, ή ως πρόσθετο στις μαστίχες που 
χρησιμοποιούνται για την πλήρωση των ελαττωματικών σημείων στο ξύλο ή ακόμη και για την 
παραγωγή τεχνητού μαρμάρου. Επιπρόσθετα, έρευνα έχει πραγματοποιηθεί σε σχέση με την χρήση 
της μαρμαρόσκονης ως πρόσθετο. Ως πιθανή εφαρμογή μπορεί να συνιστούν τα σκευάσματα 
απολίπανσης που περιέχουν μπετονίτη, μαρμαρόσκονη και  επιφανειοδραστικές ουσίες ως 
συστατικά. Τέλος, έχει προταθεί η χρήση της μαρμαρόσκονης ως προσροφητικό μέσο, με κύρια 
εφαρμογή στα συστήματα αερίου-στερεού, αν και η μαρμαρόσκονη έχει αναφερθεί τουλάχιστον μια 
φορά ως προσροφητικό μέσο λεπτού στρώματος στη χρωματογραφία. Στη βιβλιογραφία έχει 
περιγραφεί η επίδραση της προσρόφησης κολλοειδών ουσιών ή ανιοντικών ενώσεων , όπως το 
ολεϊκό οξύ, σε CaCO3 στην ποιότητα της μαρμαρόσκονης ως πληρωτικού στη χαρτοβιομηχανία  
[24-26]. 
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1.2.6.6 Χρήσεις ασβεστόλιθων, δολομιτών και μαρμάρων 
 
 Οι σημαντικότερες χρήσεις των ασβεστολίθων, των δολομιτών και των μαρμάρων 
περιγράφονται παρακάτω: 
 
 
1.2.6.6.1 Κατασκευές 
 

Οι κατασκευές κατέχουν την πρώτη θέση στην κατανάλωση ανθρακικών πετρωμάτων με 
ευρύτητα χρήσεων και μεγάλη ποικιλία προδιαγραφών. Βασικοί τομείς εφαρμογής είναι η  
οικοδομική (π.χ. λίθοι δόμησης, πλάκες επίστρωσης ή επένδυσης, σκάλες, αδρανή υλικά), οδοποιία, 
έτοιμο σκυρόδεμα κ.λ.π. Επίσης, οι δομικοί ή διακοσμητικοί λίθοι παρουσιάζουν αισθητικά ωραία 
χρώματα, υψηλές αντοχές σε θλίψη, κάμψη, τριβή και ατμοσφαιρικές επιδράσεις και δεν λεκιάζουν 
εύκολα [11].  
Το μάρμαρο χρησιμοποιείται ανέκαθεν ως λίθος δόμησης, ειδικότερα ως εσωτερικές κολόνες, 
επισανίδωμα, δάπεδα και μοκέτες. Σημαντική είναι η εφαρμογή τους ως εξωτερική επένδυση σε 
μεγάλα κτίρια. Χαρακτηριστικά παραδείγματα μαρμάρων ιδιαίτερης ιστορικής σημασίας είναι το 
άσπρο μάρμαρο από της Καρράρα της Ιταλίας και το κιτρινίζον μάρμαρο από το Πεντελικό της 
Ελλάδας. Από την άλλη πλευρά λίγοι ασβεστόλιθοι (και ακόμη λιγότεροι δολομίτες) είναι 
κατάλληλοι ως λίθοι δόμησης. Βασικές προδιαγραφές για τη χρήση τους είναι η εμφάνισή τους σε 
παχιά στρώματα με ομοιόμορφο χρώμα και υφή, απουσία σουλφιδίων του σιδήρου, που μπορούν να 
προκαλέσουν κηλίδες και οξείδωση, quartz και πυριτόλιθος. 
Η κυριότερη χρήση των θραυσμένων πετρωμάτων είναι ως αδρανή σκυροδέματος και ασφαλτικών 
και ως αδρανή οδοστρώματος. Τα πιο σημαντικά χαρακτηριστικά των αδρανών που προέρχονται 
από τα παραπάνω πετρώματα για κατασκευαστικούς σκοπούς είναι: 

• Η αντοχή, η σκληρότητα, η ανθεκτικότητα και η ελαστικότητα που σχετίζεται κυρίως με 
τη πυκνότητα, το πορώδες και την ομοιογένεια του κοιτάσματος.  

• Η χημική καθαρότητα με ελάχιστη περιεκτικότητα σε διαλυτά ορυκτά και προσμίξεις 
όπως θειικά ορυκτά. 

• Η απουσία σκόνης και σωματιδίων όπως άργιλος, ιλύς και χώμα. 
• Το πορώδες, διαπερατότητα και απορροφητικότητα. 
• Το σχήμα των σωματιδίων τα οποία μετά τη θραύση θα έπρεπε να είναι όσο το δυνατό 

κυβικού σχήματος χωρίς πτυχώσεις και αρχόμενες ρωγμές. 
• Η υφή της επιφάνειας και το χρώμα όταν χρησιμοποιούνται για διακοσμητικούς σκοπούς 

ή εάν απαιτείται υψηλή ανακλαστικότητα. 
• Το μέγεθος και η ταξινόμηση. 
• Το ειδικό βάρος [12]. 

 Οι κατασκευές κατέχουν την σπουδαιότερη θέση στην κατανάλωση και της ασβέστου και ο 
ρόλος αυτός δεν πρέπει να αγνοηθεί. Επίσης, σημειώνεται η χρήση της ασβέστου στην οδοποιία, 
αεροδιαδρόμους, αθλητικά γήπεδα, χώρους στάθμευσης κ.λ.π. Για την παρασκευή της ο 
ασβεστόλιθος πρέπει να περιέχει >98,6% CaCO3 και <1% SiO2 [11] . 
 
 
1.2.6.6.2 Αδρανή 
 

Μέχρι σήμερα στη χώρα μας δεν έχουν παραχθεί σκληρά αδρανή (π.χ. από πορφυριτικά 
πετρώματα, βασάλτες, χαλαζίτες κ.ά.) εξαιτίας του κόστους επεξεργασίας, αλλά και της μειωμένης 
ζήτησης. Έτσι, σχεδόν όλα τα αδρανή υλικά είναι ασβεστολιθικής προέλευσης που ικανοποιούν τις 
περισσότερες προδιαγραφές, αλλά υστερούν στη φθορά από τριβή και στη δυνατότητα κατασκευής 
αντιολισθηρών οδοστρωμάτων [13]. Ο ασβεστόλιθος, ο δολομίτης και σπάνια το μάρμαρο μπορεί να 
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θραυστούν και να χρησιμοποιηθούν ως αδρανή υλικά σε ποικίλες εφαρμογές, επειδή παρουσιάζουν 
ιδιαίτερες φυσικές και χημικές ιδιότητες [11]. Όπως προαναφέρθηκε, η κυριότερη χρήση των 
θραυσμένων πετρωμάτων είναι ως αδρανή σκυροδέματος και ασφαλτικών και ως αδρανή 
οδοστρώματος [12]. 

 
 

 
 

Εικόνα 1.28: Ασβεστολιθικά αδρανή [42]. 
 

 

 

1.2.6.6.3 Τσιμεντοβιομηχανία 
 

Οι πρώτες ύλες του τσιμέντου είναι: Ασβεστόλιθος («βασικό» συστατικό), άργιλος («όξινο» 
συστατικό), γύψος (επιβραδυντής) και προσθετικά. Η βιομηχανία τσιμέντου απορροφά μεγάλες 
ποσότητες ασβεστολίθου γιατί είναι η βασικότερη πρώτη ύλη της. Η ποσότητα ασβεστολίθου που 
διατίθεται για την παρασκευή τσιμέντων υπολείπεται μόνον εκείνης που διατίθεται για τις 
κατασκευές γενικά. Η βιομηχανία τσιμέντου την Ελλάδα, έχοντας προσανατολίσει τη διάθεση της 
παραγωγής της κυρίως στο εξωτερικό, συνεχώς αυξάνει την παραγωγή της και ανάλογα αυξάνει και 
την κατανάλωση σε ασβεστόλιθο, αφού για παραγωγή ενός τόνου τσιμέντου απαιτείται ένας τόνος 
περίπου ασβεστολίθου. 
 Γενικά, οποιοδήποτε υλικό που παίρνεται κατά την εξόρυξη ή προέρχεται από χημική ή 
μεταλλουργική κατεργασία και είναι πλούσιο σε ασβέστιο, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως πρώτη ύλη. 
Οι βασικές προδιαγραφές για την παρασκευή του κοινού τσιμέντου είναι: >65% CaCO3, <5% MgO, 
<1,5% αδιάλυτο σε οξέα υπόλειμμα, <0,1% Fe και <3% απώλεια πύρωσης. Επίσης, το τσιμέντο 
πόρτλαντ πρέπει να περιέχει <5% MgO που σημαίνει ότι η πρώτη ύλη πρέπει να περιέχει<3% 
MgCO3. 
 Εξάλλου, ασβεστολιθικά πετρώματα που περιέχουν ικανές ποσότητες Al2O3, SiO2, Fe2O3, 
είναι ιδιαίτερα κατάλληλα και συχνά είναι τέτοια η αναλογία τους, ώστε η τσιμεντοβιομηχανία να 
μην έχει ανάγκη χρησιμοποίησης και ανάμιξης άλλων συναφών πρώτων υλών. 
 Το υλικό όμως που χρησιμοποιείται σχεδόν ολοκληρωτικά είναι η σκωρία υψικαμίνων, 
εφόσον είναι φτωχή σε MgO. Με μια προσθήκη, συνήθως, μικρής ποσότητας ασβεστολίθου, το 
υλικό αυτί θεωρείται κατάλληλο, γιατί περιέχει σχεδόν σε ιδανικά ποσοστά τα οξείδια CaO, SiO2, 
Al2O3 και FeO. 
 
 
 
 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 64 

1.2.6.6.4 Βελτιωτικά εδαφών 
 
 Τα κύρια ανόργανα θρεπτικά συστατικά που προστίθενται στα εδάφη ή στα φυτά χωρίζονται 
σε τρεις κατηγορίες: 

− Πρωτεύοντα συστατικά όπως: Άζωτο, φώσφορος και κάλιο. 
− Δευτερεύοντα συστατικά όπως: Ασβέστιο, μαγνήσιο και θείο. 
− Ιχνοστοιχεία όπως: Βόριο, μαγγάνιο, σίδηρος, χαλκός, ψευδάργυρος χλώριο κ.ά. 

Η οξύτητα είναι ένα περιοριστικός παράγοντας στην ανάπτυξη των φυτών σε πολλά μέρη του 
κόσμου. Δημιουργείται από όξινα μητρικά υλικά με μικρές ποσότητες βασικών κατιόντων ή από την 
απομάκρυνση αυτών με έκπλυση ή απορρόφηση από τα φυτά, καθώς και από τη συνεχή 
χρησιμοποίηση αζωτούχων λιπασμάτων. Η οξύτητα των εδαφών οφείλεται στην τοξικότητα του Al, 
Mn, H ή άλλων ιόντων, στην έλλειψη Ca. Mg, P και Mo και στη διατάραξη των σχέσεων μεταξύ 
των μετάλλων όπως Al-Fe, ενώ παρεμποδίζεται η ανάπτυξη ορισμένων μικροοργανισμών. 

Στη χώρα μας υπάρχουν όξινα εδάφη σε σημαντική έκταση που βρίσκονται κυρίως στη Δυτική 
Ελλάδα, αλλά και σε περιοχές της Μακεδονίας και της Θεσσαλίας, όπου η βροχόπτωση είναι 
υψηλότερη. Τα τελευταία χρόνια εξαιτίας της εντατικής χρήσης αζωτούχων λιπασμάτων, όπως η 
θειική αμμωνία, η οξίνιση των εδαφών εντάθηκε με αποτέλεσμα την ελάττωση του pH σε πολύ 
χαμηλά επίπεδα σε πολλές γεωργικές περιοχές της χώρας και τη μειωμένη παραγωγή των 
καλλιεργειών. 

Ένας τρόπος βελτίωσης των όξινων εδαφών είναι η πρακτική της ασβέστωσης, δηλαδή της 
προσθήκης υλικών που περιέχουν ενώσεις του Ca και Mg [11]. Ο ασβεστόλιθος και σε μικρότερο 
βαθμό ο δολομίτης χρησιμοποιούνται σε κονιοποιημένη μορφή για τη διόρθωση της οξύτητας των 
εδαφών [12]. Η επέμβαση αυτή, εκτός από την τροποποίηση του pH, επιφέρει σημαντικές μεταβολές 
και σε άλλες ιδιότητες, η γνώση των οποίων είναι χρήσιμη στη διαχείρισή τους.  
Βέβαια σπουδαίο ρόλο παίζει η τρόπος, τα μέσα και η κατάλληλη εποχή διασκορπισμού του 
κονιοποιημένου ασβεστολίθου, το αναγκαίο βάθος διείσδυσης, ο χρόνος που μεσολαβεί μεταξύ των 
δύο διασκορπισμών, οι ανάγκες κατά κατηγορία φυτών ή καρπών, ο τρόπος προσδιορισμού του pH 
των εδαφών κ.λ.π. Σημειώνεται, ακόμη, η μεγάλη σπουδαιότητα του μεγέθους των κόκκων. Κόκκοι 
ασβεστολίθου μεγέθους περίπου 0,2 mm δρουν σε 2-4 εβδομάδες, ενώ κόκκοι μεγέθους 2 mm 
χρειάζονται 6-12 μήνες. Αυτό είναι ιδιαίτερα αισθητό στο δολομιτικό ασβεστόλιθο, που εξαιτίας του 
περιεχόμενου MgO αντιδρά βραδύτατα, όταν είναι σε μεγάλα τεμάχια. 
Η ύπαρξη γύρω μας χωρών με όξινα, κυρίως, εδάφη επιβάλλει ιδιαίτερα προσεκτική μελέτη των 
δυνατοτήτων εξαγωγής ελληνικών ανθρακικών πετρωμάτων στις χώρες αυτές. Ιδιαίτερα, πρέπει να 
προσεχθούν ανθρακικά πετρώματα με υψηλές περιεκτικότητες σε CaCO3 που βρίσκονται σε 
παραλιακές ζώνες. Τέτοια πετρώματα είναι συχνότατα στην Ελλάδα, το δε κόστος θραύσης και 
επεξεργασίας τους είναι συγκριτικά πολύ μικρό. 
Οι ΗΠΑ δίνουν ιδιαίτερη σημασία στη βελτίωση των εδαφών τους. Περίπου το 75% της όλης 
κατανάλωσης βελτιωτικών επιχορηγείται, ενώ παρόμοια ισχυρά κίνητρα εφαρμόζονται και στις 
κυριότερες χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης. 
Τα οφέλη από τη βελτίωση των εδαφών που έχουν τέτοιες ανάγκες είναι: 

a. Εξουδετέρωση της οξύτητας των όξινων εδαφών (το pH από 3,5-6 γίνεται 6-7) με 
αντικατάσταση των Η+ από Ca2+ ή Mg+ που προκαλούν στο έδαφος μερικά αζωτούχα 
λιπάσματα με την πάροδο του χρόνου. Συνεχής λίπανση με αυτά μπορεί να μειώσει το 
pH και κάτω από 3,5. Η ποσότητα του ασβεστολίθου που προστίθεται από την οξύτητα 
του εδάφους, το χαρακτήρα του χώματος και το είδος των φυτών που θα καλλιεργηθούν, 
Το αποτέλεσμα είναι η αύξηση των αποδόσεων μέχρι 35% ή και περισσότερο. 

b. Παροχή βασικών θρεπτικών ουσιών, ειδικά σε μερικά φυτά που απορροφούν μεγάλες 
ποσότητες Ca και Mg, όπως π.χ. το τριφύλλι, το κρεμμύδι, το καλαμπόκι κ.ά. Εδώ 
γίνεται εναλλαγή των ιόντων Η+ στα όξινα εδάφη ή των ιόντων Κ+ και Na+ στα 
αλκαλικά, με ιόντα Ca2+ και Mg2+. 
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c. Αύξηση της απόδοσης των λιπασμάτων με χρονικό περιορισμό της απόπλυσης των 
συστατικών τους στοιχείων. 

d. Ενεργοποίηση μικροβιολογικών δραστηριοτήτων με συνέπεια απελευθέρωση άλλων 
στοιχείων μεγάλης θρεπτικής αξίας. 

e. Αύξηση μικροοργανισμών, ο ρόλος των οποίων είναι ευρύτατα γνωστός στην καλύτερη 
γονιμότητα του εδάφους. 

f. Διευκόλυνση και επιτάχυνση της αποσύνθεσης των υπολειμμάτων της φυτικής ύλης. 
g. Βελτίωση της καλλιεργησιμότητας του εδάφους. Ο ασβεστόλιθος το κρατάει 

περισσότερο μαλακό, εύθρυπτο, εργάσιμο [11]. 
 
 
1.2.6.6.5  Βιομηχανία λιπασμάτων 
 
 Δολομίτης, θρυμματισμένος ασβεστόλιθος ή ασβέστης χρησιμοποιούνται στην παρασκευή 
λιπασμάτων [9,11].Ο δολομίτης προστίθεται στα λιπάσματα σε αναλογία μέχρι 13% και 
κοκκομετρία 0,2-1 mm. Παίζει το ρόλο πληρωτικού ή αραιωτικού υλικού. Επίσης, συνεισφέρει το 
Ca και Mg και εξουδετερώνει στα λιπάσματα τα (NH4)2SO4, NH4NO3, τα υπερφωσφορικά και την 
ουρία που τείνουν να δημιουργήσουν όξινο περιβάλλον. Καθαρός ασβεστόλιθος δεν προτείνεται για 
χρήση, γιατί μπορεί να απελευθερώσει ΝΗ3 από το λίπασμα [11]. 
 

1.2.6.6.6 Βιομηχανία τροφίμων 
 
 Ασβεστολιθικά ή δολομιτικά κονιοποιημένα και άσβεστος υλικά χρησιμοποιούνται στην 
κατεργασία εκχυλίσματος των τεύτλων για παρασκευή της ζάχαρης, στην κονσερβοποίηση φρούτων 
και χυμών, στη διατήρηση φρούτων και λαχανικών, στην επεξεργασία υπολειμμάτων σφαγής ζώων 
(π.χ. οστών και δερμάτων) για παραγωγή κόλλας ή ζελατίνας κ.λ.π. Για τον εξευγενισμό της 
ζάχαρης πρέπει ο κονιοποιημένος ασβεστόλιθος να περιέχει >98,5% CaCO3 και <0,5% SiO2 [9,11]. 
 
 
1.2.6.6.7 Συμπληρώματα ζωοτροφών 
 
 Γνωρίζοντας ότι ο σκελετός των ζώων αποτελείται σχεδόν αποκλειστικά από Ca και P, 
καθαρός ασβεστόλιθος σε ανάμιξη με δισφωφορικό κάλιο και αλεσμένα οστά προστίθεται στις 
τροφές οικόσιτων ζώων. Το είδος της διατροφής αυτής συμβάλλει αποφασιστικά στην υγιεινή 
διάπλαση του σκελετού και των ιστών των ζώων και στη γρηγορότερη ανάπτυξή τους. Το 
συμπλήρωμα αυτής της διατροφής έχει κατοχυρωθεί στις περισσότερες χώρες νομοθετικά. 
 Ασβεστόλιθος περιεκτικότητας 98-98,5% σε CaCO3, δηλαδή εξαιρετικά καθαρός και σχεδόν 
απαλλαγμένος όχι μόνο από τοξικές ουσίες (As, F κ.ά.), αλλά και από μη τοξικές (SiO2, Al2O3 κ.ά.) 
και με αυστηρές προδιαγραφές, χρειάζεται για τέτοιες χρήσεις. Μικρή απαίτηση σε Mg στις ζωικές 
τροφές αντιμετωπίζεται με τη χρήση του άλατος εψωμίτη MgSO4∙7H2O. 
 Ασβεστόλιθος χρησιμοποιείται, επίσης, ως μέσο πέψης των πουλερικών. Κονιοποιημένος 
ασβεστόλιθος συνηθισμένης καθαρότητας και με κόκκους μεγέθους <3mm διασκορπίζεται στους 
χώρους όπου ρίχνονται οι τροφές και τρώγεται ταυτόχρονα από τα πουλερικά καταλήγοντας στο 
στομάχι, όπου διευκολύνει γρήγορα την πέψη. Οι λεπτοί κόκκοι χωνεύονται σιγά-σιγά, γι’ αυτό στις 
περιπτώσεις αυτές πρέπει η διασκόρπιση να είναι ελεγχόμενη. 
 Με άσβεστο που διασκορπίζεται στα δάπεδα από άχυρο, χόρτο τεμαχισμένο κ.λ.π. των 
θαλάμων των πουλερικών, εξουδετερώνονται ορισμένες μεταδοτικές ασθένειες όπως η κοκκιδίαση ή 
άλλες παρασιτικού χαρακτήρα. Επίσης, η άσβεστος που διασκορπίζεται κάτω από τα στηρίγματα 
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νυκτερινής διαμονής των πτηνών σε σύγχρονα ορνιθοτροφεία, εξουδετερώνει τη δυσοσμία, 
ελαττώνει τις μύγες και συγκρατεί το άζωτο της κοπριάς. 
 
 
1.2.6.6.8 Χαρτοβιομηχανία 

  
 Οι ποιοτικές απαιτήσεις για τα περισσότερα είδη χαρτιών γραφής δε θα μπορούσαν να ήταν 
εγγυημένες χωρίς την προσθήκη υλικών πλήρωσης. Τα υλικά πλήρωσης δίνουν σ’ αυτά τα χαρτιά 
τις απαιτούμενες ιδιότητες εκτύπωσής τους, δηλαδή υψηλό βαθμό αδιαφάνειας, καλύτερη 
σταθερότητα και αντοχή διαστάσεων και μείωση της πιθανότητας διαπέρασης του αρχικού 
χρώματος εκτύπωσης. 
 Τα ανόργανα πληρωτικά και λευκαντικά υλικά που παίζουν τόσο ποσοτικά όσο και τεχνικά 
σημαντικό ρόλο στη χαρτοβιομηχανία είναι ο καολίνης, τα ανθρακικά και ο τάλκης. Ο Πίνακας 1.9 
παρουσιάζει  την κατανάλωση των πληρωτικών και λευκαντικών υλικών στις δυτικοευρωπαϊκές 
χαρτοβιομηχανίες. Μεγαλύτερη είναι η αύξηση στην κατανάλωση CaCO3 ως λευκαντικού υλικού, 
εξαιτίας, βέβαια των πλεονεκτημάτων του. Οι λόγοι προτίμησης του CaCO3 ως υλικού πλήρωσης, 
λεύκανσης ή επικάλυψης στη χαρτοβιομηχανία, σε σύγκριση με τον καολίνη, δεν είναι μόνο 
οικονομικοί, αλλά και ποιοτικοί. Το CaCO3 αντικαθιστά σήμερα τον καολίνη σε μερικά είδη χαρτιού 
έως και 30%, χωρίς να επηρεάζει αρνητικά τις ιδιότητες του χαρτιού. 
 
 
 

Πίνακας 1.10: Κατανάλωση πληρωτικών (σε χιλ. τόνους) και λευκαντικών (%) υλικών στις 
δυτικοευρωπαϊκές χαρτοβιομηχανίες [11]. 

 
Υλικό Πληρωτικό 

1975 
Πληρωτικό 

1984 
Λευκαντικό 

1968 
Λευκαντικό 

1985 
Καολίνης 1600 1200 88 62 

Ασβεστίτης 100 450 2 33 
Άλλα υλικά 365 450 10 5 

 
 
 
 Ο σπουδαιότερος λόγος για την ευρεία χρήση του CaCO3 στη χαρτοβιομηχανία, με μέγεθος 
κόκκων που πρέπει να κυμαίνεται μεταξύ 30 και 98% <2 μm, μπορεί να είναι οι πρακτικά 
απεριόριστες ποσότητες των ανθρακικών αποθέσεων οι οποίες μικραίνουν τις μεταφορικές 
αποστάσεις προς τις χαρτοβιομηχανίες και συντελούν, έτσι, στη μείωση του κόστους μεταφοράς. 
Προς το παρόν, το CaCO3 είναι το φθηνότερο λευκαντικό υλικό γεγονός που σημαίνει ότι υψηλός 
βαθμός λευκότητας μπορεί να επιτευχθεί με σχετικά χαμηλό κόστος. 
 Η μεγάλη ποικιλία εφαρμογών που βρίσκουν στη χαρτοβιομηχανία τα φυσικά ανθρακικά 
πετρώματα είναι αξιοσημείωτη. Ειδικά, η με αυξανόμενο ρυθμό παραγωγή φωτοτυπικού χαρτιού 
χωρίς παράγωγα ξύλου στην Ευρωπαϊκή Ένωση (36% της συνολικής παραγωγής φωτοτυπικού 
χαρτιού το 1984), επιταχύνει συνεχώς τη χρησιμοποίηση ανθρακικών υψηλής λευκότητας και 
χαμηλής απόξεσης ως πληρωτικών ή λευκαντικών υλικών. Επιπλέον, η κατά μέσο όρο 7% ετήσια 
αύξηση (μεταξύ 1972 και 1985) των αναγκών σε ορυκτά υλικά πλήρωσης των Ευρωπαϊκών 
βιομηχανιών πλαστικών επιβεβαιώνει την αυξανόμενη σημασία αυτών των πρώτων υλών. 
 Ασβεστόλιθος περιεκτικότητας 95-97% σε  CaCO3 και με μέγεθος κόκκων <2 μm 
χρησιμοποιείται κατά τη μέθοδο Jensen για την παρασκευή χαρτοπολτού, οπότε αντιδρά με SO2 και 
σχηματίζει υποθειούχο ασβέστιο. 
 Τα σπουδαιότερα ποιοτικά κριτήρια στην εκλογή των ανθρακικών πετρωμάτων για χρήση στη 
χαρτοβιομηχανία είναι ο βαθμός λευκότητας, η ελάχιστη απόξεση και κυρίως το μέγεθος των 
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κόκκων τους. Οι λευκοί ασβεστόλιθοι για να χρησιμοποιηθούν σε ειδικές εφαρμογές πρέπει να 
παρουσιάζουν υψηλό βαθμό λευκότητας και απορροφητικότητας ελαίου, ελάχιστη απόξεση, 
ελάχιστη υγρασία (0,1-0,2%) και μέγεθος κόκκων <2 μm. Συνήθως, ο βαθμός λευκότητας είναι 
πάνω από 86% Elrepho R-457 και η τιμή απόξεσης μεγαλύτερη από 35 mg. 
 Η Ελλάδα διαθέτει όχι μόνο ανθρακικά πετρώματα για δυναμικές τσιμεντο- ή 
μαρμαροβιομηχανίες, αλλά επίσης και κοιτάσματα υψηλών προδιαγραφών που μπορούν να παίξουν 
εξίσου σημαντικό ρόλο και στη χαρτοβιομηχανία. Σύμφωνα με το Λασκαρίδη (1989), τα ελληνικά 
δολομιτικά μάρμαρα και οι ασβεστολιθικοί δολομίτες παρουσιάζουν πολύ υψηλές τιμές απόξεσης, 
γι’ αυτό πρέπει να αποκλείονται για χρήση στη χαρτοβιομηχανία ως λευκαντικά ή επικαλυπτικά 
υλικά. Αντίθετα, οι ασβεστόλιθοι και τα ασβεστιτικά μάρμαρα είναι περισσότερο κατάλληλα στη 
χαρτοβιομηχανία (Σχήμα 1.26). 
 
 
 

    
 

Περιοχές δειγμάτων: 1. Γρανίτης – Οχυρό, 2. Βώλακας, 3. Θάσος, 4. Όρος Πάικο, 5. Πολυκάρπιο, 6. Κράστα – Λουτροχώρι, 7. 
Φράγκα – Μικρό Καστρί, 8. Κουμαριά, 9. Πειραία – Πύργοι, 10. Παναγίτσα, 11. Βεύη, 12. Κοιλάδα, 13. Τρανόβαλτος, 14. 

Κυνίδαρος, 15. Αγιά - Απείρανθος. 
 

Εικόνα 1.29: Τιμές απόξεσης ελληνικών λευκών ανθρακικών πετρωμάτων [11]. 
 

 
 
 
 
1.2.6.6.9 Πληρωτικά, λευκαντικά και επικαλυπτικά υλικά  
 
 Ασβεστόλιθος με μεγάλη καθαρότητα είναι ένα από τα υλικά που χρησιμοποιείται, μετά από 
κατάλληλη άλεση, ως πληρωτικό, λευκαντικό ή επικαλυπτικό υλικό σ’ ένα πλήθος εφαρμογών 
κυρίως στη βιομηχανία, αλλά και στις κατασκευές με τις ονομασίες που επικράτησαν διεθνώς: 
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Filler, Whiting, Coating. Όπου χρησιμοποιείται συμπεριφέρεται ως αδρανές. Μεγάλη σημασία έχει ο 
βαθμός άλεσης και το αυστηρό κοκκομετρικό μέγεθος, ενώ για ορισμένες χρήσεις, όπως η 
βιομηχανία χάρτου, μεγάλη σημασία έχει και η λευκότητα, δηλαδή η ικανότητα μεγάλης ανάκλασης 
του φωτός. Υψηλή λευκότητα προκύπτει μόνον από ασβεστόλιθο εξαιρετικής καθαρότητας και 
υψηλής περιεκτικότητας σε Mg, ο οποίος παρουσιάζει φυσικές ιδιότητες που πλησιάζουν εκείνες 
του τεχνητού CaCO3. 
 Σημειώνεται ότι στην κατανάλωση διατίθενται εκατοντάδες ποιότητες και παραλλαγές 
πληρωτικών, λευκαντικών και επικαλυπτικών υλικών ανάλογα με τις απαιτήσεις του καταναλωτή, 
που συχνά διαφέρουν ουσιαστικά από εκείνες άλλου καταναλωτή, έστω και με τις ίδιες 
βιομηχανικές δραστηριότητες.  
 Το μέγεθος των κόκκων διαφέρει από εφαρμογή σε εφαρμογή. Όμως, γενικό χαρακτηριστικό 
είναι ο μεγάλος βαθμός άλεσης, που δίνει κόκκους μεγέθους 0,1 mm για πληρωτική χρήση έως και 
κάτω από 0,001 mm για λευκαντική χρήση. Τα μεγέθη των κόκκων των ανθρακικών πετρωμάτων 
για πληρωτικές εφαρμογές δίνονται στον Πίνακα 1.10. Χονδρόκοκκα πληρωτικά χρησιμοποιούνται 
σε προϊόντα όπως κοινό τσιμέντο γυψοσανίδας, στόκο, caulks και στεγανωτικά υλικά, χρώματα 
υφής, συγκολλητικά υλικά, υπόστρωμα ταπήτων και ασφαλτικές στέγες. Για παράδειγμα το 
ανθρακικό ασβέστιο  εφαρμόζεται ως πληρωτικό στα υποστρώματα ταπήτων ώστε να μειώσουν το 
συνδετικό υλικό latex που απαιτείται. Λεπτόκοκκα πληρωτικά  χρησιμοποιούνται ως πληρωτικά 
στην παραγωγή χρωμάτων, χαρτιού και πλαστικών. Παραδοσιακά, ανθρακικό ασβέστιο έχει 
ξεχωρίσει στην παραγωγή χαρτιού ως πληρωτικό ή ως επίχρισμα και στην παραγωγή χρωμάτων 
[12]. 
 
 
 

Πίνακας 1.11: Απαιτήσεις μεγέθους των ανθρακικών πετρωμάτων για εφαρμογή ως πληρωτικά [12]. 
 

 Μέσο μέγεθος 
(μm) 

Μέγιστο μέγεθος 
(μm) 

Χρήση 

Χονδρόκοκκο    
Αδρόκοκκο 22-40 420 Κοινό τσιμέντο, υπόστρωμα ταπήτων, 

άσφαλτος, στέγες κατοικιών 
Μεσόκοκκο 12-22 100 Καλαφάτης,στόκος, ελαστικά, χρώματα 

υφής, στεγανωτικά υλικά 
Λεπτόκοκκο    
Λεπτόκοκκο 3-10 44 Παραγωγή χαρτιού, χρωμάτων, 

πλαστικών, ελαστικά 
Υπέρλεπτοκοκκο  0,7-2 10 Παραγωγή χαρτιού, χρωμάτων 

πλαστικών 
 
 
 
 Τα κονιοποιημένα ανθρακικά πετρώματα για πληρωτικές χρήσεις πρέπει να παρουσιάζουν 
λευκότητα >80% (για παρασκευή στόκου) ή >96% (για κατεργασία χάρτου), τιμές απορρόφηση 
ελαίων 18-21, επιφανειακή έκταση 1,5-4 m2/g, ολική πυκνότητα 0,6-0,8 g/cm3 και pH=9-9,5. 
 Μερικές ενδεικτικές εφαρμογές των πληρωτικών είναι στην παρασκευή ασφαλτομιγμάτων, 
χρωμάτων, ξυλομπογιών, ως πληρωτικό λευκαντικό και επικαλυπτικό χάρτου, ως πρόσθετο 
επικαλυμμάτων δαπέδων, στην παρασκευή ελαστικού, οδοντόπαστας, φαρμακευτικών υλικών, 
στεγανωτικών υλικών, πλαστικών, φωτογραφικών δίσκων, καλλυντικών, κραγιόν, μπέικινγκ 
πάουντερ, πλαισίων κορνιζών, λειαντικών, εκρηκτικών, υλικών χυτηρίου, λευκής μελάνης, 
εντομοκτόνων, κατεργασία τσίχλας κ.λ.π. 
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1.2.6.6.10 Κεραμικά  
 
 Ασβεστόλιθος ειδικών προδιαγραφών σύστασης και κοκκομετρίας χρησιμοποιείται στη 
κεραμική ως πρόσθετο για στιλβώματα και σμαλτώματα που εφαρμόζονται σε πολλά κεραμικά και 
φαγεντιανά είδη. Ο ασβεστόλιθος, αν και θεωρείται είδος πληρωτικού υλικού, η δράση του 
χαρακτηρίζεται περισσότερο ως χημική, αφού κατά την όπτηση μετατρέπεται σε CaO και δρα ως 
ευτηκτικό [11]. 
 Μίγμα ασβέστη, άμμου και νερού, σε αναλογία 1:13:0,7, με θέρμανση σε αυτόκλειστα δοχεία 
στους 180 οC  και 7-9 bar, δημιουργούν υλικό κατάλληλο για πλίθους υψηλής αντοχής, εξαιτίας του 
σχηματισμού πυριτικών ενώσεων του ασβεστίου [9]. 
  
 
1.2.6.6.11 Υαλουργία  
 
 Η υαλουργία αποτελεί χαρακτηριστικό παράδειγμα της δυνατότητας του ασβεστολίθου να 
συμπληρώνει ή να αναπληρώνει την άσβεστο και αντίστροφα. Αποτελεί μάλιστα για το λόγο αυτό 
μια επιβεβαίωση της άποψης ότι η έρευνα των δυνατοτήτων και εφαρμογών του ασβεστολίθου δεν 
μπορεί να γίνει ξεχωριστά από εκείνης της ασβέστου [11]. 
 Το ανθρακικό ασβέστιο (CaCO3) είναι το τρίτο κυριότερο συστατικό του γυαλιού μαζί με την 
πυριτική άμμο και το ανθρακικό νάτριο (Na2CO3) [9].  Θρυμματισμένα ανθρακικά πετρώματα 
(ασβεστόλιθος, δολομίτης ή/και αραγωνιτική άμμος) ενεργούν ευτηκτικά, σταθεροποιητικά και 
ενισχυτικά υλικά στην παρασκευή υαλοπινάκων, φιαλών, αλλά και υλικών εμφιαλώσεως. Τα 
παραπάνω προϊόντα χρησιμοποιούνται ως πηγή ασβέστου στο γυαλί νατρίου-ασβέστου-πυριτίου, 
ενώ η επιλογή εξαρτάται από την διαθεσιμότητα, την τιμή και την επιθυμητή περιεκτικότητα του 
τελικού γυαλιού σε μαγνησία. Επιπρόσθετα στη δράση επί της πυριτικής άμμου, ο άσβεστος 
βελτιώνει  τα χημικά και φυσικά χαρακτηριστικά του γυαλιού, αυξάνοντας την αδιαλυτότητα, 
βελτιώνοντας την αντοχή και μειώνοντας την λάμψη [12]. Ασβεστόλιθος και δολομίτης 
χρησιμοποιούνται στην ίδια περίπου έκταση, πρέπει όμως να είναι μεγάλης καθαρότητας και 
ομοιογένειας. Οι συνηθισμένες απαιτήσεις για την παρασκευή υαλοπινάκων παρουσιάζονται στον 
Πίνακα 1.11. Για την κατασκευή φιαλών πρέπει το κονιοποιημένο ανθρακικό πέτρωμα να περιέχει: 
<0,1% Fe2O3, <0,001 Cr2O3 και <0,1% υγρασία [11]. 
 
 
 
 

Πίνακας 1.12: Συνηθισμένες απαιτήσεις σύστασης ανθρακικών πετρωμάτων για την παρασκευή 
υαλοπινάκων [11]. 

 
Συστατικά Ασβεστόλιθος (%) Δολομίτης (%) 

CaO >54,85 >29,50 
MgO <0,8 >21,40 
Fe2O3 <0,075 <0,25 
Al2O3 <0,35 <0,40 

Θειικές ενώσεις <0,05 <0,20 
Ελεύθερος άνθρακας <0,1 <0,40 

Αδιάλυτες ουσίες <0,6 <0,6 
Υγρασία <0,05 <0,10 
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1.2.6.6.12 Μεταλλουργία  
 
 Θρυμματισμένα ανθρακικά πετρώματα ή ασβέστης ενεργούν ευτηκτικά υλικά αφαιρώντας 
ξένες προσμίξεις, όπως φώσφορο, θείο και πυριτία, γι’ αυτό χρησιμοποιούνται στην αναγωγική 
επεξεργασία των σιδηρομεταλλευμάτων με αναλογία 60-65 kg CaO/t μεταλλεύματος σε κλιβάνους 
οξυγόνου ή 30 kg CaO/t μεταλλεύματος σε ηλεκτρικούς κλιβάνους [9]. 
 Πολύ εκτεταμένη είναι η χρήση CaO στην ανάκτηση σειράς μεταλλευμάτων με επίπλευση με 
ορισμένες ορυκτολογικές μορφές, όπως μεταλλεύματα χαλκού, χρυσού, αργύρου, ουρανίου, 
υδραργύρου, ψευδαργύρου, νικελίου κ.ά. Επίσης, αναφέρεται η χρήση του ασβεστολίθου στην 
παραγωγή αλουμίνας πλούσιας σε SiO2 [11]. 
  Θρυμματισμένος ασβεστόλιθος ή ασβέστης, σε υγρή ή ξηρή κατάσταση, αντιδρούν και 
κατακρατούν συνηθισμένα όξινα αέρια, όπως SO2, SO3, HCl και HF, που παράγονται από 
βιομηχανική δραστηριότητα (αποθείωση καπνοδόχων βιομηχανικών μονάδων ή καύσης ανθράκων, 
διύλισε αργού πετρελαίου κ.ά.) [9]. Για την αποθείωση των καπνοδόχων βιομηχανικών μονάδων 
χρησιμοποιείται κονιοποιημένος ασβεστόλιθος με τις παρακάτω προδιαγραφές: >95% CaCO3, <2% 
SiO2, <1% Fe2O3, <1% Al2O3, <1% MgO, <0,02% MnO, <0,001% Cl, ελάχιστη δραστικότητα 50% 
σε 30 λεπτά μέχρι 90% σε 90 λεπτά. Ο ασβεστόλιθος πρέπει να μην περιέχει ξυλώσεις ουσίες, 
αργιλικά ορυκτά, πλαστικά, μεταλλικά, οργανικά ή άλλα βλαβερά συστατικά [11]. 
 Ο δολομίτης χρησιμοποιείται ως πρώτη ύλη για τη παραγωγή μεταλλικού μαγνησίου σε 
διεργασίες, ενώ μαζί με τον ασβεστόλιθο χρησιμοποιούνται για την παραγωγή μαγνησίας από 
θαλασσινό νερό [12]. 

 
 
1.2.6.6.13 Καθαρισμός υδάτων 
 
 Θρυμματισμένος ασβεστόλιθος ή ασβέστης χρησιμοποιούνται στη προεπεξεργασία του 
πόσιμου νερού και στον καθαρισμό αστικών, βιομηχανικών και γεωργικών λυμάτων [9]. 
 Θρυμματισμένος ασβεστόλιθος μεγάλης καθαρότητας απαλλαγμένος από σκόνη και άλλα μη 
ανθρακικά ορυκτά συστατικά (π.χ. αργιλοπυριτικά, οξείδια και σουλφίδια σιδήρου κ.ά.) και 
τοποθετημένος σε στρώματα, αποτελεί σπουδαίο μέσο καθαρισμού βιομηχανικών και αστικών 
λυμάτων ή άλλων ακάθαρτων νερών. Τα βακτήρια που αναπτύσσονται στην επιφάνεια των τεμαχίων 
ασβεστολίθου μεγέθους 3-8 cm, κατατρώγουν τους μικροοργανισμούς των ακάθαρτων νερών. 
Τέτοια φίλτρα μπορούν να διατηρούνται ενεργά για πολλά χρόνια με ελάχιστη αναπλήρωση υλικού. 
Ο θρυμματισμένος ασβεστόλιθος πρέπει να περιέχει 85-95% CaCO3, <5% MgO και αδιάλυτα 
συστατικά. 
 Υδράσβεστος μόνη ή σε ανάμιξη με κονιοποιημένο ασβεστόλιθο, διασκορπίζεται στην 
επιφάνεια λιμνών ή ελών, όπου τα νερά είναι στάσιμα και θολά και η ενάλια ζωή είναι φτωχή ή 
αδρανής εξαιτίας έντονης ανάπτυξης φυκιών, αυξημένης παρουσίας οξέων και αφθονίας φυτικής 
ουσίας που αποσυντίθεται. Έτσι, επιτυγχάνεται αύξηση του pH, εξουδετέρωση της οξύτητας του 
νερού και αύξηση της διαύγειάς του, ώστε να μπορέσει να διεισδύσει το οξυγόνο του αέρα και το 
ηλιακό φως στη μάζα του. Τελικά, επαναφέρεται η ενάλια ζωή στα φυσιολογικά, πριν τη μόλυνση, 
επίπεδα. Υπάρχουν πολλά παραδείγματα ποταμών και λιμνών με πολύ μολυσμένα νερά στα οποία 
πραγματοποιήθηκε πλήρης οπτική, χημική και βιολογική αποκατάσταση με χρήση τέτοιων υλικών 
[11].  
 Τέλος, στη βιβλιογραφία υπάρχουν σημαντικές αναφορές  σε σχέση με τη χρήση του 
ασβεστολίθου, του δολομίτη και του μαρμάρου για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υγρά 
απόβλητα [15,24,27,63]. 
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2 ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΥΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ ΜΕ ΒΑΡΕΑ ΜΕΤΑΛΛΑ 
 
 
 
2.1 Βαρέα μέταλλα: Ορισμός και τοξικότητα 
 
 

Ο όρος «βαρέα μέταλλα» περιλαμβάνει τα στοιχεία της ομάδας των μετάλλων και των 
μεταλλοειδών που έχουν ατομικά βάρη μεταξύ 63,5 και 200,6 και ατομική πυκνότητα μεγαλύτερη 
από 4000 kg∙m-3 ή ειδικό βάρος μεγαλύτερο του 5,0 (πενταπλάσιο από του νερού). Τα βαρέα 
μέταλλα αποτελούν φυσικά συστατικά του φλοιού της γης. Ωστόσο, αν και αρκετά από αυτά 
λειτουργούν ως σημαντικά μικρο-θρεπτικά συστατικά των ζωντανών οργανισμών, είναι πολύ 
βλαβερά όταν απορρίπτονται στους φυσικούς υδάτινους πόρους και θέτουν σοβαρούς κινδύνους για 
την υγεία [64,69,71]. Τουλάχιστον 20 μέταλλα χαρακτηρίζονται ως τοξικά με τα μισά από αυτά να 
εκπέμπονται στο περιβάλλον σε ποσότητες που θέτουν υγειονομικό κίνδυνο. Μερικά από τα πιο 
συνήθη βαρέα μέταλλα είναι Pb, Cu, Cd, Cr, Fe κ.ά [26,15,27]. 

Η μόλυνση των υδάτων εξαιτίας των τοξικών βαρέων μετάλλων αποτελεί ένα σημαντικό 
πρόβλημα και απειλή για το περιβάλλον (φυτά και ζώα) και την ανθρώπινη υγεία εξαιτίας της 
τοξικότητας και της μη-βιοαποικοδομησιμότητας των στοιχείων αυτών [55,65]. Τα βιομηχανικά και 
οικιακά υγρά απόβλητα είναι υπεύθυνα για την πρόκληση αρκετών βλαβών στο περιβάλλον και 
επηρεάζουν δυσμενώς την υγεία των ανθρώπων [80]. Η μόλυνση εξαιτίας των βαρέων μετάλλων 
έχει προκαλέσει, ειδικά πρόσφατα, μεγάλη ανησυχία εξαιτίας της μεγαλύτερης πληροφόρησης 
σχετικά με τις δυνητικές επικίνδυνες συνέπειες των αυξημένων επιπέδων αυτών των υλικών στο 
περιβάλλον. Σε αυτό έχουν συνεισφέρει και αρκετά επεισόδια, που οφείλονται στη μόλυνση του 
υδάτινου περιβάλλοντος από βαρέα μέταλλα, τα οποία έχουν συμβάλλει στην γνώση σε σχέση με 
την τοξικότητα τους. Πολύ γνωστά παραδείγματα είναι η τραγωδία στη Minamata, εξαιτίας της 
δηλητηρίασης από υδράργυρο, και η ασθένεια “Itai-Itai” στην Ιαπωνία, εξαιτίας της τοξικότητας του 
υδραργύρου [27,80]. 

Τα βαρέα μέταλλα μπορούν να διακριθούν από άλλους τοξικούς ρύπους, όπως οι οργανικοί 
ρύποι, καθώς δεν είναι βιοαποικοδομήσιμα και τείνουν να συσσωρεύονται στους ιστούς των 
ζωντανών οργανισμών προκαλώντας σοβαρές διαταραχές και ασθένειες ακόμη και σε μικρότερες 
συγκεντρώσεις και αυξάνοντας τη συγκέντρωσή τους σε ολόκληρη την τροφική αλυσίδα 
[15,25,71,80]. Εξαιτίας της υψηλής διαλυτότητάς τους στα υδατικά περιβάλλοντα, τα βαρέα 
μέταλλα μπορούν να απορροφηθούν από τους ζωντανούς οργανισμούς. Από τη στιγμή που θα 
εισέλθουν στην τροφική αλυσίδα, μεγάλες συγκεντρώσεις αυτών μπορούν να  συσσωρευτούν στο 
ανθρώπινο σώμα, προκαλώντας σοβαρά προβλήματα υγείας όταν η πρόσληψή τους υπερβεί τα 
επιτρεπόμενα όρια [83]. Οι πιο τοξικές μορφές  αυτών των μετάλλων στα ιοντικά τους είδη είναι οι 
πιο σταθερές καταστάσεις οξείδωσης, π.χ. Cd2+, Pb2+, Hg2+, Ag2+ και As2+, στις οποίες αυτά 
αντιδρούν με τα βιομόρια του οργανισμού προς σχηματισμό εξαιρετικά σταθερών βιοτοξικών 
ενώσεων, που είναι δύσκολο να αποσπαστούν. Επίσης, πολλά από τα μεταλλικά ιόντα είναι γνωστό 
ότι είναι τοξικά και καρκινογενή [69,71]. Μεταξύ των σοβαρών ασθενειών που σχετίζονται με την 
παρουσία των τοξικών αυτών στοιχείων στο ανθρώπινο σώμα είναι η μειωμένη ανάπτυξη και 
εξέλιξη, ο καρκίνος (π.χ. ο καρκίνος του πνεύμονα), καταστροφή των οργάνων, η καταστροφή του 
νευρικού συστήματος,  η νευροτοξικότητα, ο σοβαρός γαστρεντερικός ερεθισμός και σε ακραίες 
περιπτώσεις ο θάνατος. Σε μεγάλες συγκεντρώσεις τα βαρέα μέταλλα μπορούν να οδηγήσουν σε 
ανεπανόρθωτη εγκαφαλική βλάβη [65,83]. Επίσης , σε συγκεντρώσεις μεγαλύτερες από αυτές που 
τα ορίζουν ως θρεπτικά μικροσυστατικά, μπορούν να οδηγήσουν σε σοβαρή δηλητηριάση [69]. 
Έκθεση σε ορισμένα μέταλλα, όπως ο μόλυβδος και ο υδράργυρος, μπορούν να προκαλέσουν 
αυτοανοσία, μια κατάσταση στην οποία  το ανοσοποιητικό σύστημα του ανθρώπου επιτίθεται στα 
ίδια του τα κύτταρα. Αυτό μπορεί να οδηγήσει σε ασθένεις των αρθρώσενω, όπως ρευματοειδής 
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αρθρίτιδα, και ασθένειες των νεφρών, του κυκλοφορικού και του νευρικού συστήματος, ακόμη και 
καταστροφή του εμβρυϊκού εγκεφάλου. Τα παιδιά είναι δυνατόν να προσλάβουν μεγαλύτερες δόσεις 
των μετάλλων μέσω της τροφής σε σύγκριση με τους ενήλικες, καθώς καταναλώνουν περισσότερη 
τροφή αναλογικά με το σωματικό τους βάρος από τους ενήλικες [83]. 

Τοξικά βαρέα μέταλλα που παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον σε σχέση με την επεξεργασία 
υγρών βιομηχανικών αποβλήτων και το περιβαλλοντικό τους περιεχόμενο είναι ο ψευδάργυρος, ο 
χαλκός, το κάδμιο, ο μόλυβδος, το νικέλιο, ο υδράργυρος, το αρσενικό και το χρώμιο [71,83].  

Ψευδάργυρος : Ο ψευδάργυρος είναι ένα ιχνοστοιχείο απαραίτητο για τον άνθρωπο και τα ζώα. 
Είναι σημαντικό για τις φυσιολογικές λειτουργίες των ζωντανών ιστών και ρυθμίζει πολλές 
βιοχημικές διεργασίες. Στον άνθρωπο, ο ψευδάργυρος απαντάται σε πάνω από 20 μεταλλο-ένζυμα, 
συμπεριλαμβανομένων αρκετών τα οποία περιέχονται στο μεταβολισμό των νουκλεϊκών οξέων και 
είναι απαραίτητο στοιχείο των ενεργοποιητών ενζύμων. Ως εκ τούτου, η έλλειψή του συνεπάγεται 
επιπτώσει στην υγεία. Ωστόσο, όπως και τα άλλα βαρέα μέταλλα, όταν ο ψευδάργυρος απορρίπτεται 
στα φυσικά ύδατα σε αυξημένες συγκεντρώσεις, μπορεί να προκαλέσει σοβαρές τοξικολογικές 
συνέπειες στον άνθρωπο και το υδατικό σύστημα.  Τα ιόντα Zn περιλαμβάνονται στη λίστα των 
ρύπων προτεραιότητας που έχουν προταθεί από τον USEPA (US Environmental Protection Agency, 
EPA). Παρά τη σημασία του για την ανθρώπινη υγεία, είναι τοξικός σε επίπεδα άνω των 100 
mg/day. Aυξημένη συγκέντρωση ψευδαργύρου μπορεί να προκαλέσει προκαλεί σοβαρές 
μεταβολικές δυσλειτουργίες και σοβαρότατα προβλήματα υγείας, όπως κράμπες στο στομάχι, 
στομαχόπονο, αφυδάτωση, ανισορροπία ηλεκτρολυτών, ερεθισμό του δέρματος, εμετό, ναυτία, 
ζάλη, κατάθλιψη, λήθαργο, νευρολογικά συμπτώμτα, όπως κατάσχεση και αταξία,  ανεμία και 
έλλειψη συντονισμού των μυών [52,26,71,81,91]. Η τοξικότητα του ψευδαργύρου αφορά τόσο σε 
οξείες, όσο και σε χρόνιες μορφές.Η τοξικότητα λόγω χρόνιας πρόσληψης του Zn , συνήθως, 
εμφανίζεται ως έλλειψη χαλκού. Πρόσληψη ψευδαργύρου που κυμαίνεται από 100 έως 150 mg/day, 
οδηγεί σε παρέμβαση στο μεταβολισμό του χαλκού και συνεπάγεται χαμηλά επίπεδα Cu, μειωμένη 
λειτουργία του σιδήρου, μιρκοκύτωση των ερυθρών αιμοσφαιρίων, ουδετεροπενία, μειωμένη 
λειτουργία του ανοσοποιητικού και μειωμένα επίπεδα των λιποπρωτεϊνών υψηλής πυκνότητας. 
Πρόσληψη 200-800 mg/day Zn μπορεί να προκαλέσει κοιλιακό άλγος, ναυτία, εμετό και διάρροια 
[91].  

Χαλκός: Αποτελεί σημαντικό συστατικό περίπου τριάντα ενζύμων και γλυκοπρωτεϊνών και 
είναι απαραίτητος για τη σύνθεση της αιμογλοβίνης και για κάποιες βιολογικές γιεργασίες [64]. 
Προάγει, ακόμη, την απορρόφηση του σιδήρου από το γαστρεντερικό σύστημα, συμμετέχει στην 
μεταφορά του σιδήρου από του ιστούς στο πλάσμα, βοηθά στη διατήρηση της μυελίνης στο νευρικό 
σύστημα, είναι απαραίτητος για το σχηματισμό των ιστών του εγκαφάλου και των οστών και για 
πολλές άλλες σημαντικές λειτουργίες [64]. Πραγματοποιεί, επίσης, ουσιαστικό έργο στο 
μεταβολισμό των ζώων [71]. Όταν τα επίπεδα του Cu, όμως, ξεπεράσουν κάποιες τιμές, οι 
μηχανισμοί άμυνας καταβάλλονται και επέρχεται τοξικότητα. Η λίστα των τοξικών ειδών του Cu 
περιλαμβάνει, συχνά, τα Cu(OH)+, Cu2(OH)2+

2 και CuCO3. Ωστόσο, τα ιόντα Cu2+ που είναι 
παρόντα σε πολλά διαλύματα (η παρουσία του είναι συνάρτηση του pH) θεωρούνται  η πιο τοξική 
μορφή των διαλυμένων ειδών του Cu [64]. Η υπερβολική πρόσληψη χαλκού επιφέρει σοβαρές 
οξείες και χρόνιες τοξικολογικές διαταραχές, όπως δερματοχρωμάτωση, γαστρεντερική καταρροή, 
εμετό, κράμπες στις γάμπες, δερματίτιδα , που συνήθως συνοδεύεται από υψηλό πυρετό, σπασμούς, 
καταστροφή του ήπατος, την νόσο Wilson, αϋπνία ή ακόμη και θάνατο [71,81, 94] Για παράδειγμα, 
η συνεχής εισπνοή σπρέι που περιέχουν χαλκό συνδέεται με αύξηση των κρουσμάτων καρκίνου του 
πνεύμονα σε εκτιθέμενους εργαζόμενους [84]. Ωστόσο, η υπερβολική ποσότητα χαλκού στο νερό 
δεν είναι μόνο βλαβερή  για τα ανθρώπινα όντα, αλλά επεμβαίνει και στον αυτοκαθαρισμό του 
νερού και έχει δυσμενείς συνέπειες και στη μικροβιολογική επεξεργασία των υγρών αποβλήτων 
[64].  

Κάδμιο: Το κάδμιο έχει χαρακτηριστεί από τον USEPA (US Environmental Protection 
Agency, EPA) ως πιθανό καρκινογόνο για τον άνθρωπο και ως επικίνδυνη ουσία προτεραιότητας 
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(μαζί με τα Pb, Hg, As, C2H3Cl και C6H6) [52,71]. Το κάδμιο ανήκει στα βαρέα μέταλλα, αλλά δεν 
αποτελεί απαραίτητο στοιχείο των φυτών ή των ζώων. Η αυξημένη πρόσληψή του από τον άνθρωπο 
μπορεί να εκθέτει την ανθρώπινη υγεία σε σοβαρό κίνδυνο και να προκαλέσει σοβαρές ασθένειες, 
όπως νεφρικές διαταραχές, καταστροφή των νεφρών και τη νόσο Itai-Itai. Η χρόνια έκθεση σε 
κάδμιο έχει ως αποτέλεσμα την νεφρική δυσλειτουργία και υψηλά επίπεδα έκθεσης οδηγούν στο 
θάνατο [71,76,81]. 

Μόλυβδος: Ο μόλυβδος είναι ένας από τους πιο κοινούς, τοξικούς μολυντές βαρέων μετάλλων 
στο περιβάλλον και έχει αναγνωρισθεί ως δυνητική απειλή για τον αέρα, το νερό και το έδαφος 
[27,56]. Η παρουσία του στο νερό, ακόμη και σε χαμηλά επίπεσα αποτελεί απειλή, επειδή 
πρωτίστως τείνει να συγκεντρώνεται στην τροφική αλυσίδα [85]. Ανήκει στα βαρέα μέταλλα που 
έχουν χαρακτηρισθεί ως ρύπος προτεραιότητας (priority pollutants) από τον USEPA (US 
Environmental Protection Agency, EPA)και, πρόσφατα, ως επικίνδυνη ουσία προτεραιότητας 
[52,63,70]. Ακόμη και σε χαμηλές συγκεντρώσεις, το μέταλλο μπορεί να είναι τοξικό για τους 
ζωντανούς οργανισμούς, τόσο για τον άνθρωπο όσό και για τα ζώα [56,85]. Ειδικότερα, η πρόσληψη 
μολύβδου αποτελεί σοβαρή απειλή για την ανθρώπινη υγεία [63]. Ο μόλυβδος είναι δυνατόν να 
επιφέρει καταστροφή του κεντρικού νευρικού συστήματος και αυτοανοσία. Μπορεί, ακόμη, να 
καταστρέψει τα νεφρά, το ήπαρ και το αναπαραγωγικό σύστημα, ιδιαίτερα στα παιδιά, βασικές 
κυτταρικές διεργασίες και εγκεφαλικές λειτουργίες. Επίσης, ο μόλυβδος έχει τοξικές συνέπειες στο 
νευρονικό σύστημα και στην λειτουργία των εγκεφαλικών κυττάρων. Τα τοξικά συμπτώματα είναι η 
ανεμία, η αϋπνία, ο πονοκέφαλος, η ζάλη, η ευερεθιστότητα, η αδυναμία των μυών, οι παραισθήσεις 
και νεφρικές βλάβες [63,25,71,83]. 

 Νικέλιο: Όταν το νικέλιο υπερβαίνει το κρίσιμο επίπεδό του είναι δυνατόν να προκαλέσει 
σοβαρά προβλήματα στους πνεύμονες και τα νεφρά πέρα από γαστρεντερική δυσφορία, πνευμονική 
ίνωση, δερματίτιδα, χρονικό άσθμα, ναυτία και βήχα. Επίσης, είναι γνωστό ότι το νικέλιο είναι 
καρκινογενές για τον άνθρωπο [71,81]. 

Υδράργυρος: Ο υδράργυρος συμπεριλαμβάνεται στις επικίνδυνες ουσίες προτεραιότητας μαζί 
με τον μόλυβδο και το κάδμιο [52]. Είναι μια νευροτοξίνη που μπορεί να καταστρέψει το κεντρικό 
νευρικό σύστημα. Υψηλές συγκεντρώσεις υδραργύρου προκαλούν ανεπάρκεια της πνευμονικής  και 
νευφρικής λειτουργίας, πόνο στο στήθος και δύσπνοια, ενώ έκθεση σε αυτό μπορεί να προκαλέσει 
και αυτοανοσία [71,83].  

Χρώμιο: Το χρώμιο εμφανίζεται στο υδάτινο περιβάλλον σε δύο κυρίως μορφές: Cr (III) και 
Cr(VI). Γενικά, το Cr(VI) είναι πιο τοξικό από το Cr(III). Το Cr(VI) επιδρά στην ανθρώπινη 
φυσιολογία, συσσωρεύεται  στην τροφική αλυσία και προκαλεί σοβαρά προβλήματα υγείας τα οποία 
ποικίλλουν από ερεθισμό του δέρματος, πονοκέφαλο, ναυτία και διάρροια μέχρι καρκίνωμα του 
πνεύμονα [71,81]. 

Αρσενικό: Το αρσενικό θεωρείται, συχνά, ότι ανήκει στα βαρέα μέταλλα, αν και στην 
πραγματικότητα συνιστά ημιμέταλλο. Έχει αναγνωριστεί εδώ και καιρό ως τοξικό στοιχείο που 
επηρεάζει αρνητικά την υγεία όταν  προσλαμβάνεται από το στόμα, εισπνέεται ή απορροφάται από 
το δέρμα. Οι συνέπειές του ποικίλλουν από οξεία θνησιμότητα έως χρόνιες επιπτώσεις, όπως 
καρκίνος, όπως του δέρματος και των πνευμόνων, και ασθένειες του αγγειακού συστήματος. 
Εργαστηριακές μελέτες σε ζώα έχουν δείξει ότι η τοξικότητα του αρσενικού εξαρτάται από τη 
μορφή του και την οξειδωτική του κατάσταση. Το αρσενικό υφίσταται σε διάφορες μορφές 
οξείδωσης: As(0) ή ως ιόντικές μορφές όπως Αs(V) asrenate, As(III) arsenite και As(III) arsine. 
Έχει, γενικά, διαπιστωθεί ότι οι διαλυτές ανόργανες ενώσεις του αρσενικού είναι πιο τοξικές από τις 
οργανικές και οι τρισθενείς μορφές του (As(III) είναι πιο τοξικές από τις πεντασθενείς As(V)  Σε 
μέτρια ή υψηλά οξειδοαναγωγικά δυναμικά, το αρσενικό μπορεί να σταθεροποιηθεί ως μια σειρά 
πεντασθενών (arsenate) οξυανιόντων Η3ΑsO4, Η2ΑsO4

-, ΗΑsO4
2-  και ΑsO4

3- [5783,97,]. 
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2.2 Πηγές βιομηχανικών αποβλήτων 
 
Η ραγδαία βιομηχανοποίηση οδήγησε στην εξάπλωση της μόλυνσης σε ολόκληρο  τον κόσμο 

μέσω της μεγαλύτερης διάθεσης των βαρέων μετάλλων στο περιβάλλον, ιδαίτερα στα υδάτινα 
αποθέματα. Η τεράστια αύξηση της χρήσης των βαρέων μετάλλων τις τελευταίες δεκαετίες από 
διάφορες βιομηχανίες χάρις στην τεχνολογική τους σπουδαιότητα έχει αναπόφευκτα οδηγήσει στην 
αυξημένη ροή των μεταλλικών ουσιών στο υδάτινο περιβάλλον, οδηγώντας σε μη επιτρεπτά επίπεδα 
αυτών σε επιφανειακά και υπόγεια ύδατα [25,26, 64,66,73]. Βαρέα μέταλλα, όπως Mn, Fe, Zn, Hg, 
Cr, Cu, As, Ni, Cd, Pb, V, Bi, Co, περιέχονται στα υγρά απόβλητα αρκετών βιομηχανικών 
δραστηριοτήτων, τα οποία απορρίπτονται άμεσα ή έμμεσα στο περιβάλλον με αυξανόμενο ρυθμό, 
ιδιαίτερα στις αναπτυσσόμενες χώρες, χωρίς επαρκή καθαρισμό. Οι δραστηριότητες αυτές 
περιλαμβάνουν την χημική βιομηχανία, τις βιομηχανίες χρωμάτων, πηγμέντων, φωτογραφικών και 
πλαστικών, τη μεταλλουργία (παραγωγή σιδήρου, χαλυβουργία, τη βιομηχανία μη σιδηρούχων 
μετάλλων, την εξόρυξη και επεξεργασία ορυκτών, την πυρηνική βιομηχανία, τη βυρσοδεψία,την 
κεραμική βιομηχανία, τις διεργασίες επιμετάλλωσης (επεξεργασία και φινίρισμα μετάλλων), τη 
διάθεση μπαταριών, την αυτοκινητοβιομηχανία, τα εργαστήρια και συνεργεία επισκευής 
αυτοκινήτων, την πετρελαιοβιομηχανία, τη χαρτοβιομηχανία, την υαλουργία, τις βιομηχανίες 
ηλεκτρονικών,τις φαρμακευτικές μονάδες και τις βιομηχανίες λιπασμάτων και φυτοφαρμάκων 
[61,65,66,70,71,80,99]. 

Η ποσότητα και ο αριθμός των μετάλλων που είναι παρόντα στα υγρά απόβλητα σχετίζονται 
άμεσα με τις διεργασίες που λαμβάνουν χώρα στη βιομηχανία [88]. Για παράδειγμα, ο ψευδάργυρος 
είναι ένας από τους βασικούς μολυντές  στην όξινη αποστράγγιση των ορυχείων. Στις 
αναπτυσσόμενες χώρες, οι βιομηχανικοί κλάδοι της εξόρυξης μετάλλων, της μεταλλουργίας, 
παράγουν μεγάλες ποσότητες υγρών αποβλήτων που περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις Zn, ενώ 
αποτελεί ένα από τα σημαντικότερα μέταλλα που χρησιμοποιούνται στις ηλεκτρολυτικές 
επικαλύψεις [53, 91]. Ο χαλκός έχει προσελκύσει ιδιαίτερη προσοχή εξαιτίας  της χρήσης του στη 
μεταλλουργία, τη χαρτοβιομηχανία, τα διυλιστήρια πετρελαίου, τα χυτήρια σιδήρου, σε διεργασίες 
μη-σιδηρούχων μετάλλων, στην επιμετάλλωση και το φινίρισμα των αεροσκαφών, τη βιομηχανία 
των μηχανοκίνητων οχημάτων και τη χημική βιομηχανία, τομείς που αποτελούν και πηγές υγρών 
αποβλήτων χαλκού [64,94]. Ο μόλυβδος παράγεται από ένα πλήθος βιομηχανικών και εξορυκτικών 
πηγών. Συναντάται, συχνά, στα βιομηχανικά υγρά απόβλητα προερχόμενα από χύτευση, 
διυλιστήρια, μεταλλευτική και κατασκευαστική βιομηχανία, ανακύκλωση ιλύος λυμάτων 
[25,27,70,94,88]. Τέλος, το κάδμιο απελευθερώνεται στα φυσικά ύδατα από βιομηχανίες 
επιμεταλλώσεων, εξόρυξης, πηγμέντων και κραμάτων, από την κατασκευή χρωμάτων και 
πλαστικών, από την εφαρμογή ορισμένων τύπων λιπασμάτων καθώς επίσης και μέσω λυμάτων 
[27,58,76]. Η παραγωγή ηλεκτρικού εξοπλισμού, η εξόρυξη,  η χύτευση και η καύση ορυκτών 
καυσίμων συνεισφέρουν στην μόλυνση με υδράργυρο [88]. 

 Η βιομηχανία επεξεργασίας μετάλλων, και ιδιαίτερα η ηλεκτρολυτική επικάλυψη και το 
φινίρισμα της επιφάνειας των μετάλλων, αποτελεί ένα σημαντικό τομέα παραγωγής λυμάτων 
βαρέων μετάλλων [89,90,92]. Διεργασίες ηλεκτρολυτικής επικάλυψης και επεξεργασίας μεταλλικών 
επιφανειών παράγουν σημαντικές ποσότητες υγρών αποβλήτων που περιέχουν βαρέα μέταλλα (όπως 
κάδμιο, ψευδάργυρο, μόλυβδο, χρώμιο, νικέλιο, χαλκό, βανάδιο, πλατίνα, σίδηρο και τιτάνιο) από 
μια ποικιλία εφαρμογών. Αυτές περιλαμβάνουν την ηλεκτρολυτική επικάλυψη, την ηλεκτρολυτική 
απόθεση, την επίστρωση μετατροπής, τον ανοδικό καθαρισμό, την αυλάκωση και την 
μεταλλοχαρακτική [83]. 

Ο δεύτερος σημαντικός παραγωγός λυμάτων είναι η βιομηχανία ηλεκτρονικών (ημιαγωγοί, 
πλάκες κυκλωμάτων εκτύπωσης) και η βιομηχανία ανακύκλωσης χρησιμοποιημένων ηλεκτρονικών 
συσκευών, με ποικίλα αλλά επικίνδυνα υγρά απόβλητα, τα οποία περιέχουν, πέραν των 
προαναφερθέντων μετάλλων, ιόντα των ευγενών και σπάνιων μετάλλων και των μετάλλων της 
ομάδας του λευκοχρύσου [92,99]. Μια σημαντική πηγή αποβλήτων βαρέων μετάλλων προκύπτει 
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από την κατασκευή πλάκες τυπωμένου κυκλώματος (Printed Curcuit Board, PCB). Πλάκες 
συγκόλλησης κασσιτέρου, μολύβδου και νικελίου είναι οι πιο ευρέως χρησιμοποιούμενες ανθεκτικές 
πλάκες [83]. 

Η εξαγωγική μεταλλουργία είναι ένας κυρίαρχος ρυπαντής, που βλάπτει σε μεγάλο βαθμό τα 
εδάφη και τα ρεύματα των επιφανειακών υδάτων εκλύοντας βαρέα μέταλλα στη γύρω περιοχή.  

Οι παραπάνω βιομηχανίες μολύνουν το περιβάλλον με υγρά απόβλητα τα οποία περιέχουν σε 
σχετικά χαμηλές συγκεντρώσεις (μερικών εκατοντάδων mg∙dm-3) ιόντα των μετάλλων, μεταξύ των 
οποίων τα Ni, Zn, Cu, Cd, Pb και Cr είναι κατά κανόνα σε μεγαλύτερη αφθονία [89,90,92]. Ωστόσο, 
ιδιαίτερα, τα υγρά απόβλητα που προέρχονται από τους τομείς της εξόρυξης/μεταλλλουργίας και του 
φινιρίσματος των μετάλλων συχνά περιέχουν υψηλά επίπεδα συγκεντρώσεων βαρέων μετάλλων και 
προκαλούν σοβαρά περιβαλλοντικά προβλήματα μόλυνσης [57,60].  

Άλλες πηγές αποβλήτων μετάλλων περιλαμβάνουν: 
§ Τη βιομηχανία επεξεργασίας ξύλου, όπου επεξεργασία του ξύλου με χρωμιωμένο 

αρσενικούχο χαλκό παράγει απόβλητα που περιέχουν αρσενικό. 
§ Την βιομηχανία παρασκευής ανόργανων πηγμέντων, όπου παράγονται ενώσεις του 

χρωμίου και σουλφίδια του καδμίου. 
§ Τα διυλιστήρια πετρελαίου, τα οποία παράγουν καταλύτες μετατροπής που έχουν 

μολυνθεί με νικέλιο, βανάδιο και χρώμιο. 
§ Τις φωτογραφικές επιχειρήσεις, που παράγουν φιλμ με μεγάλες συγκεντρώσεις αργύρου 

και σιδηροκυανιδίου [83]. 
§ Τη βυσροδεψία, η οποία απορρίπτει χρώμιο στα υγρά απόβλητά της [88]. 

Όλες οι παραπάνω δραστηριότητες παράγουν μεγάλες ποσότητες υγρών αποβλήτων, υπολειμμάτων 
και ιλυών που μπορούν να καταταχθούν ως επικίνδυνα απόβλητα τα οποία απαιτούν εκτενή 
επεξεργασία [83]. 

Επιπρόσθετα, σημαντικές ποσότητες βαρέων μετάλλων είναι δυνατόν να απελευθερωθούν στο 
περιβάλλον μέσω διαδρομών πέραν των υγρών αποβλήτων.  Για παράδειγμα, ο μόλυβδος 
χρησιμοποιείται ευρέως στην μεταλλική του μορφή και ο χαλκός χρησιμοποιείται στον ηλεκτρικό 
εξοπλισμό, στους σωλήνες ύδρευσης, στα κράματα, ως χημικός καταλύτης και σε αντιδιαβρωτικές 
βαφές στα κύτη των πλοίων [80]. Ακόμη, πολλοί χώροι ανεξέλεγκτης διάθεδης στερεών αποβλήτων 
χρησιμοποιούνται για την αποθήκευση αποβλήτων που περιέχουν σημαντικά ποσά βαρέων 
μετάλλων [61]. Υψηλές συγκεντρώσεις μετάλλων μπορύν να βρεθούν στα διασταλλόζοντα υγρά από 
χώρους απόθεσης απορριμμάτων και στις απορροές από νερά της βροχής [99]. 

 
 
 
2.3 Τεχνικές επεξεργασίας υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων 
 

2.3.1  Εισαγωγή 
 
Στις μέρες μας, η θέσπιση συνεχώς αυστηρότερης νομοθεσίας έχει καταστήσει τα βαρέα 

μέταλλα ως πρωτεύοντες περιβαλλοντικούς ρύπους, οι οποίοι συνιστούν ένα από τα σπουδαιότερα 
περιβαλλοντικά προβλήματα σε όλο τον κόσμο. Συνεπώς, αυτά τα τοξικά στοιχεία είναι απαραίτητο 
να απομακρύνονται από τα υγρά απόβλητα ώστε να προστατεύεται ο άνθρωπος και το περιβάλλον. 
Τα επίπεδα των βαρέων μετάλλων στα υγρά απόβλητα, το πόσιμο νερό και τις άλλες πηγές υδάτων 
που χρησιμοποιούνται για την γεωργία πρέπει να μειώνονται στις μέγιστες επιτρεπτές 
συγκεντρώσεις. 

Το ζήτημα της απομάκρυνσης των ρύπων από τα ύδατα είναι μια σημαντική διεργασία, που 
γίνεται σημαντικότερη χάρις στην επέκταση των βιομηχανικών δραστηριοτήτων. Τα επίπεδα των 
μετάλλων στα βιομηχανικά απόβλητα είναι υψηλά. Ως εκ τούτου, απαιτείται να απομακρύνονται 
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από τα βιομηχανικά λύματα πριν την απόρριψή τους στο περιβάλλον έτσι ώστε να προλαμβάνεται η 
μόλυνση και να μετριάζεται οποιαδήποτε συνέπεια στους φυτικούς, ζωικούς και ανθρώπινους 
αποδέκτες [27,64,71]. Κανονισμοί που αφορούν στη διάθεση των υγρών αποβλήτων έχουν 
καθιερωθεί προκειμένου να ελαχιστοποιείται η ανθρώπινη και περιβαλλοντική έκθεση σε 
επικίνδυνες χημικές ουσίες. Αυτοί περιλαμβάνουν όρια σχετικά με τους τύπους και τη συγκέντρωση 
των βαρέων μετάλλων που είναι δυνατόν να περιέχονται στα απορρίπτοντα υγρά απόβλητα [83]. Η 
απορρίψη βαρέων μετάλλων από βιομηχανικές παραγωγικές διεργασίες ελέγχεται με νέους 
κανονισμούς που ωθούν τα όρια των λυμάτων μετάλλων από ppm έως ppb και ακόμη χαμηλότερα 
επίπεδα [48]. Στον Πίνακα 2.1 παρουσιάζονται οι μέγιστες επιτρεπτόμενες συγκεντρώσεις 
(Maximum Concentration Limits, MCL) των μετάλλων Zn, As, Ni, Cd, Cu, Pb, Cr και Hg που έχουν 
θεσπιστεί από την USEPA (US Environmental Protection Agency) [83]. 

 
 
 

Πίνακας 2.1: Οι μέγιστες επιτρεπόμενες συγκεντρώσεις (Μaximum Concentration Limits,MCL) των πιο 
επικίνδυνων βαρέων μετάλλων σύμφωνα με την USEPA (US Environmental Protection Agency [83]. 

 
Βαρέα μέταλλα MCL 

(mg/L) 
Αρσενικό 0,050 
Κάδμιο 0,01 
Χρώμιο 0,05 
Χαλκός 0,25 
Νικέλιο 0,20 

Ψευδάργυρος 0,80 
Μόλυβδος 0,006 

Υδράργυρος 0,00003 
 
 
Η ασφαλής και αποτελεσματική διάθεση των υγρών αποβλήτων που περιέχουν βαρέα μέταλλα 

αποτελεί ένα δύσκολο έργο για τις βιομηχανίες εξαιτίας έν μέρει του γεγονότος ότι αποδοτικές 
εναλλακτικές επιλογές επεξεργασίας δεν είναι εύκολα διαθέσιμες [19]. Προκειμένου να πληρούνται 
οι αυξημένοι και σκληρότεροι περιβαλλοντικοί κανονισμοί, έχει αναπτυχθεί και χρησιμοποιείται ένα 
μεγάλο εύρος τεχνολογιών επεξεργασίας υγρών αποβλήτων για την απομάκρυνση των βαρέων 
μετάλλων από διαφορορα υδατικά διαλύματα με ένα ευρύ φάσμα συγκεντρώσεων. Αυτές 
περιλαμβάνουν τη χημική κατακρήμνιση, την κροκκίδωση-συσσώρευση, την ιοντοεναλλαγή, την 
επίπλευση, τη διήθηση μέσω μεμβρανών, την προσρόφηση, την ηλεκτροδιαπίδυση, ηλεκτροχημικές 
μεθόδους, την φωτοκατάλυση κ.ά. Στη συνέχεια, γίνεται αναφορά στις σύγχρονες μέθόδους 
επεξεργασίας υγρών αποβλήτων για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων [15,71,83]. 

 
 
2.3.2 Χημική κατακρήμνιση 
 
2.3.2.1 Εισαγωγή 
 

Η χημική κατακρήμνιση είναι ακόμη η πιο ευρέως εφαρμοζόμενη τεχνολογία για την 
απομάκρυνση των μετάλλων από υπόγεια και επιφανειακά ύδατα, στραγγίσματα και βιομηχανικά 
υγρά απόβλητα. Επίσης, είναι αποτελεσματική και μακράν η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη 
διεργασία στη βιομηχανία, εξαιτίας της σχετικά απλής και φθηνής λειτουργίας της. Στις διεργασίες 
κατακρήμνισης, οι χημικές ουσίες αντιδρούν με τα ιόντα των βαρέων μετάλλων ώστε να 
σχηματίσουν αδιάλυτα ιζήματα . Η κατακρήμνιση των μετάλλων διεξάγεται, συνήθως, μέσα σε 
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δεξαμενή καθίζησης. Η παραγόμενη μεταλλική ιλύς μπορεί να διαχωριστεί από το νερό μέσω 
καθίζησης, φυγοκέντρησης ή διήθησης. Στη συνέχεια, το επεξεργασμένο νερό μεταγγίζεται και 
απορρίπτεται κατάλληλα ή επαναχρησιμοποιείται. Οι συμβατικές διεργασίες χημικής 
κατακρήμνισης περιλαμβάνουν κατακρήμνιση υδροξειδίων και κατακρήμνιση σουλφιδίων, ενώ 
άλλες τεχνικές κατακρήμνισης περιλαμβάνουν το σχηματισμό ανθρακικών μετάλλων και 
φωσφορικών μετάλλων [71,82]. Αντιδράσεις οξείδωσης/αναγωγής μπορούν, ακόμη, να 
χρησιμοποιηθούν για την κατακρήμνιση ειδικών μεταλλικών ρύπων, όπως το αρσενικό και το 
χρώμιο.  

Διάφοροι επιλεκτικοί παράγοντες κατακρήμνισης, όπως παράγωγα του dithiocarbamate (DTC, 
DDTC, DMTC), θειοανθρακικά άλατα (thiocarbonate salts, STC) και  η 2,4,6-trimercapto-1,3,5-
triazine (ΤΜΤ), έχουν αναπτυχθεί τα τελευταία χρόνια για την επεξεργασία των υγρών αποβλήτων 
μετάλλων. Ωστόσο, το σχετικά υψηλό κόστος τους αποτελεί ένα εμπόδιο στην εφαρμογή τους σε 
πολλές βιομηχανικές εφαρμογές. 

Στο παρελθόν, η επιλογή της τεχνικής κατακρήμνισης για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων 
βασιζόταν, κυρίως, στο κόστος των χρησιμοποιούμενων χημικών. Παρόλα αυτά, είναι προφανές ότι 
η απόφαση θα έπρεπε, επίσης, να λαμβάνει υπόψη τις ποσότητες και τα χαρακτηριστικά 
αφυδάτωσης των παραγόμενων μεταλλικών ιλυών [82].  

 
 

2.3.2.2 Κατακρήμνιση υδροξειδίων 
 
Η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνική χημικής κατακρήμνισης ανόργανων λυμάτων είναι η 

κατακρήμνιση υδροξειδίων χάρις στην σχετική απλότητά της, το χαμηλό κόστος και την ευκολία της 
ρύθμισης του pH [71,82,83,69]. Τα διαλυτά μέταλλα μπορούν να κατακρημνιστούν ως υδροξείδια 
σύμφωνα με την ακόλουθη αντίδραση με τη χρήση διάφορων αλκαλικών αντιδραστηρίων, όπως 
CaO, Ca(OH)2, Mg(OH)2, NaOH και NH4OH: 

 
Μ2+ + 2(ΟΗ)- ↔ Μ(ΟΗ)2 ↓ 

 
όπου Μ2+  και ΟΗ- αντιπροσωπεύουν τα διαλυτά μεταλλικά ιόντα και το μέσο κατακρήμνισης, 
αντίστοιχα, ενώ το Μ(ΟΗ)2 είναι το αδιάλυτο μεταλλικό υδροξείδιο [82,83]. 

Μερικοί άλλοι παράγοντες κατακρήμνισης μπορούν να χρησιμοποιηθούν, ώστε να 
επιτευχθούν χαμηλότερες συγκεντρώσεις εναπομεινάντων διαλυτών μετάλλων και/ή να παραχθεί 
μεταλλική ιλύς η οποία έχει καλύτερες ιδιότητες πάχυνσης και αφυδάτωσης [82].  

Για την κατακρήμνιση των μετάλλων από υγρά απόβλητα χρησιμοποιείται ένα πλήθος 
υδροξειδίων. Η άσβεστος αποτελεί την πιο συχνά χρησιμοποιούμενη βάση στην κατακρήμνιση 
υδροξειδίων σε βιομηχανικά περιβάλλοντα στις περισσότερες χώρες και επιλέγεται εξαιτίας του 
χαμηλού κόστους, της διαθεσιμότητάς της και της ευκολίας στη διαχείριση [71,83]. Η κατακρήμνιση 
με άσβεστο μπορεί να εφαρμοστεί για την αποτελεσματική επεξεργασία ανόργανων λυμάτων με 
συγκέντρωση μετάλλων πάνω από 1000 mg/L. Άλλα πλεονεκτήματα της χρήσης της κατακρήμνισης 
με άσβεστο αποτελούν η απλότητα της διεργασίας, η απαίτηση σε φθηνό εξοπλισμό και οι εύκολες 
και ασφαλείς λειτουργίες [83]. 

Οι διαλυτότητες των διάφορων μεταλλικών υδροξειδίων ελαχιστοποιούνται στην κλίμακα του 
pH από 8-11 [71]. Ως εκ τούτου, η ρύθμιση του pH σε βασικές συνθήκες και συγκεκριμένα στο 
σημείο όπου εξασφαλίζεται η ελάχιστη διαλυτότητα των μετάλλων αποτελεί τη βασική παράμετρο 
που βελτιώνει σημαντικά την απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων μέσω χημικής κατακρήμνισης 
(Εικόνα 2.1) [72,83]. Πέραν των παραπάνω αντιδραστηρίων και ο ασβεστίτης χρησιμοποιείται σε 
βασικές διεργασίες ρύθμισης του pH των απορροών με σκοπό τη βελτιστοποίηση της 
κατακρήμνισης μεταλλικών οξειδίων και υδροξειδίων [54]. Τα μεταλλικά υδροξείδια μπορούν να 
απομακρυνθούν με τεχνικές στερεού-υγρού όπως κροκίδωση, διήθηση και καθίζηση [71,72].  
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Στη διεργασία κατακρήμνισης υδροξειδίων, η προσθήκη πηκτικών μέσων, όπως στυπτηρία, 
άλατα του σιδήρου και οργανικά πολυμερή, μπορούν να ενισχύσουν την απομάκρυνση βαρέων 
μετάλλων από τα υγρά απόβλητα. 

Αν και χρησιμοποιείται ευρέως, η κατακρήμνιση υδροξειδίων έχει ακόμη κάποιους 
περιορισμούς. Πρώτον, η κατακρήμνιση υδροξειδίων παράγει μεγάλους όγκους ιλύος σχετικά 
χαμηλής πυκνότητας, η οποία μπορεί να παρουσιάζει προβλήματα αφυδάτωσης, δυνατότητας 
καθίζησης και διάθεσης και απαιτεί περαιτέρω επεξεργασία. Δεύτερον, ορισμένα υδροξείδια 
μετάλλων είναι επαμφοτερίζοντα και τα μικτά μέταλλα δημιουργούν ένα πρόβλημα κατά την 
εφαρμογή της χημικής κατακρήμνισης, καθώς το ιδανικό pH του ενός μετάλλου ίσως 
επαναδιαλυτοποιεί ένα άλλο μέταλλο. Τρίτον, όταν οι παράγοντες συμπλοκοποίησης βρίσκονται 
εντός των υγρών αποβλήτων, παρεμποδίζουν την κατακρήμνιση των μετάλλων ως υδροξείδια. Άλλα 
μειονεκτήματα της μεθόδου είναι η αργή κατακρήμνιση των υδροξειδίων, η συσσωμάτωση των 
ιζημάτων των μετάλλων, η απαίτηση σε μεγάλες ποσότητες χημικών αντιδραστηρίων προκειμένου 
να μειωθεί η συγκέντρωση των μετάλλων στα επιτρεπτά επίπεδα για απόρριψη, η ανεπαρκής 
καθίζηση, η απαίτηση για μεγάλους χώρους, εγκαταστάσεις αφυδάτωσης, πολλαπλή δεξαμενή 
διαμόρφωσης, η ανάγκη για επιδέξιους χειριστές και οι μακροπρόθεσμες περιβαλλοντικές συνέπειες 
της διάθεσης της ιλύος [19,71,72,83]. Τέλος, σε πολλές περιπτώσεις η κατακρήμνιση δεν είναι ικανή 
να καθαρίσει το νερό κάτω από τα νόμιμα όρια εξαιτίας της παρουσίας οργανικών και ανόργανων 
περιφερειακών υποκαταστατών που σχηματίζουν σύμπλοκα με τα μέταλλα επιτρέποντας 
συγκεντρώσεις του διαλύματος πάνω από τις αναμενόμενες σύμφωνα με τα διαλυτά προϊόντα των 
υδροξειδίων των μετάλλων και με αποτέλεσμα οι υπολειμματικές συγκεντρώσεις των μετάλλων να 
μην πληρούν τις προδιαγραφές  [19,57]. Η συγκεκριμένη τεχνολογία πρόσφατα έχει έρθει σε θέση 
να απομακρύνει βαρέα μέταλλα σε ασφαλή επίπεδα [19]. 

 

\ 

Εικόνα 2.1: Διεργασίες βιομηχανίας συμβατικής επεξεργασίας υγρών αποβλήτων μέσω κατακρήμνισης 
μετάλλων [83]. 
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2.3.2.3 Κατακρήμνιση σουλφιδίων 
 

Η κατακρήμνιση σουλφιδίων είναι, επίσης, μια αποτελεσματική διεργασία για την 
επεξεργασία των τοξικών μεταλλικών ιόντων [71]. Η κατακρήμνιση των μετάλλων ως σουλφίδια 
πραγματοποιείται, συνήθως, με τη χρήση χημικών, όπως Na2S, NaHS, H2S ή FeS, μέσω της εξής 
αντίδρασης [82]: 

Μ2+ + S2- ↔ MS ↓ 
 

 Ένα από τα βασικά πλεονεκτήματα της χρήση των σουλφιδίων είναι το γεγονός ότι οι 
διαλυτότητες των ιζημάτων των μεταλλικών σουλφιδίων είναι δραματικά μικρότερες από τα ιζήματα 
των υδροξειδίων και τα σουλφιδικά ιζήματα δεν είναι επαμφοτερίζοντα. Ως εκ τούτου, η διεργασία 
της κατακρήμνισης σουλφιδίων μπορεί να επιτύχει υψηλό βαθμό απομάκρυνσης των μετάλλων σε 
μια ευρεία κλίμακα pH σε σύγκριση με τη κατακρήμνιση υδροξειδίων. Επιπρόσθετα, οι ιλύες των 
σουλφιδίων των μετάλλων παρουσιάζουν καλύτερα χαρακτηριστικά πάχυνσης και αφυδάτωσης από 
τις αντίστοιχες ιλύες των υδροξειδίων των μετάλλων. 

Πρόσφατα, μια νέα διεργασία κατακρήμνισης σουλφιδίων έχει αναπτυχθεί βασισμένη  σε 
θειούχα-αναγωγικά βακτήρια (Sulphate-Reducing Bacteria, SRB). Τα SRB οξειδώνουν απλές 
οργανικές ενώσεις υπό αναερόβιες συνθήκες και τα SRB μετατρέπουν τα θειούχα σε  υδρόθειο.  

 
3 SO4

2- + 2CH3CH(OH)COOH → 3H2S + 6HCO3
- 

 
όπου το CH3CH(OH)COOH αντιπροσωπεύει απλές οργανικές ενώσεις. Το υδρόθειο αντιδρά με τα 
δισθενή διαλυτά μέταλλα προς σχηματισμό αδιάλυτων σουλφιδίων των μετάλλων.  
 

Μ2+
(aq) + H2S(g) → MS(s)↓ + 2H+

(aq)
 

 
Ωστόσο, υπάρχουν εν δυνάμει κίνδυνοι κατά την εφαρμογή της διεργασίας της κατακρήμνισης 

των σουλφιδίων. Όπως είναι γνωστό, τα ιόντα των βαρέων μετάλλων, συχνά, σε όξινες συνθήκες και 
τα σουλφιδικά ιζήματα σε όξινες συνθήκες μπορεί να έχουν ως συνέπεια την έκλυση τοξικών 
αναθυμιάσεων H2S. Είναι σημαντικό ότι η διεργασία της κατακρήμνισης εφαρμόζεται σε ουδέτερο ή 
βασικό μέσο.  Ακόμη, η κατακρήμνιση των σουλφιδίων των μετάλλων τείνει να σχηματίσει 
κολλοειδή ιζήματα τα  οποία προκαλούν προβλήματα διαχωρισμού είτε στις διεργασίες καθίζηση 
είτε στις διεργασίες διήθησης [71]. 

 
 

2.3.2.4 Χημική κατακρήμνιση ανθρακικών  και φωσφορικών 
 

Ανθρακικά, όπως Na2CO3, NaHCO3 και CaCO3, μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την 
ουδετεροποίηση των υγρών αποβλήτων και την κατακρήμνιση των μετάλλων σύμφωνα με τη 
αντίδραση [82]: 

Μ2+ + (CO3)2- ↔ M(CO3) ↓ 
 

Η κατακρήμνιση μέσω κολλοειδών διαλυμάτων, όπως του ασβεστίτη, αποτελεί μια 
εναλλακτική επιλογή. Τα συστήματα ασβεστίτη-νερού παρέχουν ανθρακικά ιόντα στα διαλύματα 
παράγοντας αδιάλυτα μεταλλικά είδη. Για αυτό το λόγο, ασβεστιτικά υλικά χρησιμοποιούνται για 
την απομάκρυνση μετάλλων από υδατικά ρεύματα [61]. Ο ασβεστόλιθος αποτελεί τον πιο συχνά 
χρησιμοποιούμενο παράγοντα κατακρήμνισης εξαιτίας της διαθεσιμότητας και του χαμηλού 
κόστους του στις περισσότερες χώρες [83]. Επίσης, ασβεστολιθικά εδάφη χρησιμοποιούνται ως 
τοποθεσίες διάθεσης για την αποθήκευση τόσο βιομηχανικών όσο και αστικών αποβλήτων. Ο 
μηχανισμός που προτείνεται στο παραπάνω σύστημα περιλαμβάνει το σχηματισμό μεταλλικών 
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ανθρακικών τα οποία παραμένουν στον πυθμένα ή σταθερά στην επιφάνεια των σωματιδίων του 
εδάφους. Η ρύθμιση του pH είναι απαραίτητη σε αυτή τη διαδικασία, επειδή παράγονται διαλυτά 
δισανθρακικά είδη σε pH κάτω του 8 [61]. 

Είναι, επίσης, δυνατή η απομάκρυνση των μετάλλων από υγρά απόβλητα μέσω του 
σχηματισμού αδιάλυτων φωσφορικών μετάλλων όπως περιγράφεται από την αντίδραση [82]: 
 

Μ2+ + 2(PO4)3- ↔ M3(PO4)2 ↓ 
 

 
2.3.2.5 Χημική κατακρήμνιση σε συνδυασμό με άλλες μεθόδους  
 

Η χημική κατακρήμνιση έχει αποδειχθεί ότι είναι επιτυχής σε συνδυασμό με άλλες μεθόδους. 
Η κατακρήμνιση σουλφιδίων επαναχρησιμοποιεί και ανακτά ιόντα βαρέων μετάλλων και η 
νανοδιήθηση εφαρμόζεται ως δεύτερο στάδιο. Υπάρχουν, επίσης, μερικές αναφορές σε σχέση με τη 
εφαρμογή της χημικής κατακρήμνισης σε συνδυασμό με τεχνικές επεξεργασίας ιοντοεναλλαγής 
[71]. Οι μέθοδοι της κροκίδωσης-συσσωμάτωσης μπορούν σε συνδυασμό με τις τεχνικές 
κατακρήμνισης να χρησιμοποιηθούν στην επεξεργασία των υγρών αποβλήτων [82].  
 
 
2.3.2.6  Χηλική κατακρήμνιση βαρέων μετάλλων 
 

Όπως είναι γνωστό, οι συμβατικές διεργασίες χημικής κατακρήμνισης έχουν πολλούς 
περιορισμούς και είναι δύσκολο να  ανταποκριθείς στους όλο και πιο αυστηρούς περιβαλλοντικούς 
κανονισμούς μέσω της εφαρμογής των συμβατικών διεργασιών κατακρήμνισης για την επεξεργασία 
των υγρών αποβλήτων με βαρέα μέταλλα, ειδικά όταν περιέχουν συντονισμένους παράγοντες. Ως 
εναλλακτική επιλογή, πολλές εταιρείες χρησιμοποιούν χηλικά μέσα κατακρήμνισης για την 
κατακρήμνιση βαρέων μετάλλων από υδατικά συστήματα. 

Δεδομένου ότι μέσα κατακρήμνισης βαρέων μετάλλων (π.χ. trimercaptotriazine, 
potassium/sodiumthiocarbonate, sodiumdimethyldithiocarbamate), σήμερα, είτε στερούνται των 
απαραίτητων θέσεων δέσμευσης, είτε θέτουν πολλούς περιβαλλοντικούς κινδύνους ώστε να 
χρησιμοποιηθούν με ασφάλεια, υπάρχει σαφής ανάγκη για σύνθεση νέων και πιο αποτελεσματικών 
μέσων κατακρήμνισης που θα πληρούν τις απαιτήσεις απόρριψης. Χαρακτηριστικά παραδείγματα 
νέων μέσων κατακρήμνισης που έχουν αποτελέσει αντικείμενο ερευνητικής μελέτης είναι το διανιόν 
BDET2- (1,3-benzenediaminoethanethiol),μια ένωση που βασίζεται στη θειόλη, υπερμορικά μέσα 
κατακρήμνισης βαρέων μετάλλων καρβαμιδικού τύπου, όπως τα N,N0-bis-
(dithiocarboxy)piperazine) (BDP) και 1,3,5-hexahydrotriazinedithiocarbamate (HTDC), ,καθώς και 
μια νέα οργανική χηλική ένωση-dipropyl dithiophosphate. Η ξανθική διεργασία έχει, επίσης, 
αποδειχθεί μια αποτελεσματική μέθοδος για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υγρά 
απόβλητα, μέσω μελέτης του ξανθογονικού καλίου (potassium ethyl xanthate) 
 
 
 
2.3.3 Ιοντοεναλλαγή 
 

Οι διεργασίες της ιοντοεναλλαγής χρησιμοποιούνται ευρέως στη βιομηχανία για την 
απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων από τα υγρά απόβλητα χάρις στα πολλά τους πλεονεκτήματα, 
όπως η υψηλή χωρητικότητα επεξεργασίας, η υψηλή αποτελεσματικότητα απομάκρυνσης και η 
ταχεία κινητική [71]. 

 Ένας ιοντοεναλλάκτης αποτελεί ένα στερεό που έχει τη δυνατότητα να ανταλλάσει είτε 
κατιόντα είτε ανιόντα  από τα περιβάλλοντα υλικά [83]. Τα υλικά που χρησιμοποιούνται για την 
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ανταλλαγή ιόντων περιλαμβάνουν ζεόλιθος, ασθενείς και ισχυρές κατιοντικές και ανιοντικές 
ρητίνες, χηλικές ρητίνες και μικροβιακή και φυτική βιομάζα. Τα υλικά που προέρχονται από 
βιομάζα είναι, γενικά, πιο άφθονα και επομένως λιγότερο δαπανηρά σε σύγκριση με τις εμπορικά 
διαθέσιμες ρητίνες [99]. 

Συνήθεις χρησιμοποιούμενες μήτρες για την ανταλλαγή ιόντων αποτελούν οι οργανικές 
συνθετικές ρητίνες ιοντοεναλλαγής [83]. Η ιοντοεναλλακτική ρητίνη, συνθετική ή φυσική στερεά 
ρητίνη, έχει την ειδική ικανότητα να ανταλλάσσει τα ιόντα της με τα μέταλλα των υγρών 
αποβλήτων. Μεταξύ των υλικών που χρησιμοποιούνται στις διεργασίες ιοντοεναλλαγής, οι 
συνθετικές ρητίνες προτιμούνται, συνήθως, καθώς είναι αποτελεσματικές στην σχεδόν πλήρη 
απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων από το διάλυμα. [71]. 

Οι πιο συνήθεις κατιοντικοί εναλλάκτες είναι ισχυρά όξινες ρητίνες με ομάδες σουλφονικού 
οξέος (-SO3H) και ασθενώς όξινες ρητίνες με ομάδες καρβοξυλικού οξέος (-COOH). Τα ιόντα 
υδρογόνου στη σουλφονική ομάδα ή την καρβοξυλική ομάδα της ρητίνης μπορούν να χρησιμεύσουν 
ως ανταλλάξιμα ιόντα με τα μεταλλικά ιόντα. Καθώς το διάλυμα που περιέχει τα βαρέα μέταλλα 
διέρχεται μέσα από τη στήλη των κατιόντων, τα μεταλλικά ιόντα ανταλλάσσονται με τα ιόντα 
υδρογόνου στη ρητίνη σύμφωνα με την ακόλουθη ιοντοεναλλακτική διεργασία: 
 

nR-SO3H + Mn+ → (R-SO-
3)n Mn+ + nH+ 

 
nR-COOH + Mn+ → (R-COO-)n Mn+ + nH+ 

 
Η πρόσληψη των ιόντων των βαρέων μετάλλων από τις ιοντοεναλλακτικές ρητίνες επηρεάζεται 
αρκετά από ορισμένες μεταβλητές όπως το pH, η θερμοκρασία, η αρχική συγκέντρωση του 
μετάλλου και ο χρόνος επαφής. Η ιοντική φόρτιση παίζει, επίσης, σημαντικό ρόλο στη διεργασία της 
ιοντοεναλλαγής [71]. 

Για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων χρησιμοποιούνται και χηλικές ρητίνες εκλεκτικές σε 
βαρέα μέταλλα. Οι χηλικές ρητίνες συμπεριφέρονται όπως οι κατιοντικές ρητίνες ασθενούς οξέος, 
αλλά παρουσιάζουν υψηλού βαθμού εκλεκτικότητα στα κατιόντα βαρέων μετάλλων, Στις 
περισσότερες από αυτές τις ρητίνες η λειτουργική ομάδα είναι το EDTA και η δομή της ρητίνης στη 
μορφή με νάτριο είναι R-EDTA-Na. Χηλικές ρητίνες, όπως οι αμινοφωσφορικές και οι ιμινοδιοξικές 
(iminodiacetic) ρητίνες έχουν παραχθεί σήμερα, οι οποίες έχουν υψηλή εκλεκτικότητα για ορισμένα 
μέταλλα, όπως Cu, Ni, Cd και Zn. [99]. 

Επιπλέον των συνθετικών ρητινών, οι φυσικοί ζεόλιθοι, δηλαδή τα φυσικά απαντώμενα 
πυριτικά ορυκτά, έχουν ευρέως χρησιμοποιηθεί στην απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υδατικά 
διαλύματα χάρις στο χαμηλό κόστος και τη μεγάλη αφθονία. Πολλές έρευνες έχουν αποδείξει ότι οι 
ζεόλιθοι παρουσιάζουν καλή χωρητικότητα κατιονεναλλαγής για τα ιόντα βαρέων μετάλλων κάτω 
από πειραματικές συνθήκες. Ο κλινοπτιλολίτης είναι ένας από τους πιο συχνά μελετώμενους 
φυσικούς ζεόλιθους που έχουν λάβει εκτεταμένη προσοχή εξαιτίας της επιλεκτικότητάς του στα 
βαρέα μέταλλα [71] . Για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων που περιέχουν μίγματα μετάλλων (Cr, 
Ni, Cu, Zn, Cd, Pb) έχουν χρησιμοποιηθεί φυσικοί ζεόλιθοι, κλινοπτιλολίτης (εκλεκτικός για το Cs) 
και ο χαβαζίτης (chabazite) [99]. 

Ωστόσο, αν και υπάρχουν πολλές αναφορές σε σχέση με τη χρήση των ζεόλιθων και των 
μοντμοριλλονιτών ως υλικά ανταλλαγής ιόντων για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων, η χρήση 
τους είναι περιορισμένη προς το παρόν σε σύγκριση με τις συνθετικές ρητίνες. Επίσης, η εφαρμογή 
των ζεόλιθων βρίσκεται σε εργαστηριακή κλίμακα και απαιτείται περισσότερη έρευνα για την 
εφαρμογή τους σε βιομηχανική κλίμακα [71]. 

Οι διεργασίες ιοντοεναλλαγής επηρεάζονται σημαντικά από την τιμή του pH. Η τιμή pH του 
διαλύματος επηρεάζει σημαντικά την παρουσία την παρουσία της μορφής που βρίσκονται τα 
μέταλλα, καθώς επίσης και τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ ιόντων που πρόκειται να ανταλλαχθούν και 
της ρητίνης. Τα περισσότερα μέταλλα δεσμεύονται καλύτερα σε υψηλότερες τιμές pH, εξαιτίας του 
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μικρότερου ανταγωνισμού με τα πρωτόνια για τις θέσεις προσρόφησης. Οι λειτουργικές συνθήκες 
και οι συνθήκες των υγρών αποβλήτων καθορίζουν την εκλεκτικότητα της ρητίνης, την τιμή του pH, 
της θερμοκρασία, την παρουσία άλλων ιονικών μορφών και το χημικό υπόβαθρο. Η παρουσία 
οξειδωτικών μέσων, σωματιδίων, διαλυτών και πολυμερών μπορούν να επηρεάσουν την απόδοση 
μιας ρητίνης ιοντοεναλλαγής. Θα πρέπει, επίσης, να λαμβάνεται υπόψη η ποσότητα και η ποιότητα 
των υγρών που παράγονται κατά την αναγέννηση των ρητινών και τα οποία θα πρέπει να 
διαχειρίζονται κατάλληλα [99]. 

Βασικό μειονέκτημα της μεθόδου της ιοντοεναλλαγής αποτελεί το γεγονός ότι δεν μπορεί να 
διαχειριστεί συμπυκνωμένα διαλύματα μετάλλων, καθώς η μήτρα υφίσταται έμφραξη από οργανικά 
και άλλα στερεά στα υγρά απόβλητα. Επίσης, η ιοντοεναλλαγή είναι μη επιλεκτική και εξαιρετικά 
ευαίσθητη σε σχέση με το pH του διαλύματος [83].   

Σε βιομηχανίες που παράγουν υγρά απόβλητα με μεγάλες διακυμάνσεις στις συγκεντρώσεις 
των μετάλλων μπορεί να απαιτείται εξισορρόπηση της ροής για να είναι εφικτή η εφαρμογή της 
ιοντοεναλλαγής, καθιστώντας έτσι δύσκολο το σχεδιασμό της διεργασίας. Η οικονομικότητα της 
εφαρμογής της διεργασίας ιοντοεναλλαγής βελτιώνεται σημαντικά όταν η διεργασία 
χρησιμοποιείται για την απομάκρυνση και ανάκτηση πολύτιμων μετάλλων. Επειδή, σήμερα, είναι 
εφικτή η παραγωγή ρητινών για ειδικές εφαρμογές, η χρήση ρητινών που έχουν υψηλή 
εκλεκτικότητα για τα επιθυμητά μέταλλα βελτιώνει, επίσης, την οικονομικότητας της 
ιοντοεναλλαγής [99]. 
 
 
 
2.3.4 Προσρόφηση 
 
2.3.4.1 Εισαγωγή 
 

Προσρόφηση είναι μια φυσική ή/και χημική διεργασία στην οποία μια ουσία συσσωρεύεται 
στη διεπιφάνεια μεταξύ δύο φάσεων [102,99]. Συγκεκριμένα, η προσρόφηση συνιστά μια διεργασία 
μεταφοράς μάζας κατά την οποία μια ουσία μεταφέρεται από την υγρή ή αέρια φάση στην επιφάνεια 
ενός στερεού και δεσμεύεται μέσω φυσικών και/ή χημικών αλληλεπιδράσεων, με αποτέλεσμα να 
απομακρύνεται από τη υγρή  ή στερεή φάση [83,88,100]. Στην περίπτωση της επεξεργασίας υδάτων 
η προσρόφηση από διάλυμα πραγματοποιείται όταν οι προσμίξεις  στο νερό συσσωρεύονται στη 
διεπιφάνεια υγρού-στερεού. Η ουσία η οποία υφίσταται την προσρόφηση και μεταφέρεται από την 
υγρή (ή αέρια) φάση στη διεπιφάνεια χαρακτηρίζεται ως προσροφούμενη ουσία. Η προσροφούμενη 
ουσία μπορεί να διαλύεται, οπότε ονομάζεται διαλύμενη ουσία, ή μπορεί να βρίσκεται στη μορφή 
αιωρούμενων σωματιδίων, οπότε ονομάζεται κολλοειδής διασπορά Το στερεό πάνω στο οποίο 
λαμβάνει χώρα η συσσώρευση και προσροφάται η προσροφούμενη ουσία αποτελεί το 
προσροφητικό μέσο. Δύο βασικά χαρακτηριστικά των στερεών προσροφητικών μέσων είναι (α) ο 
εξαιρετικά μεγάλος λόγος της ειδικής επιφάνειας προς τον όγκο και (β) η εκλεκτική έλξη για 
ορισμένα συστατικά στην υγρή επιφάνεια [100-102, 99]. 

Κατά τη διάρκεια της προσρόφησης, τα διαλυμένα είδη μεταφέρονται στο πορώδες σωματίδιο 
του στερού προσροφητικού μέσου μέσω διάχυσης και κατόπιν προσρόφώνται στην εκτεταμένη 
εσωτερική επιφάνεια οτυ προσροφητικού μέσου [101]. Γενικά, η διεργασία της προσρόφηση 
πραγματοποιείται σε τρία στάδια: 

i. Μακρομεταφορά: αφορά στην κίνηση της προσροφούμενης ουσίας διαμέσου του νερού 
στη διεπιφάνεια με εξαναγκασμέν ροή και διάχυση. 

ii. Μικρομεταφορά: Διάχυση της ουσίας διαμέσου του συστήματος των μακροπόρων του 
στερού προσροφητικού μέσου προς τις θέσεις προσρόφησης στους μικροπόρους και στο 
στερεό προσροφητικό μέσο.  

iii. Ρόφηση 
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Παρόλο που η προσρόφηση λαμβάνει, επίσης, χώρα στην επιφάνεια του προσροφητικού μέσου και 
στους μακροπόρους και στους μεσοπόρους , η ειδική επιφάνεια των τμημάτων αυτών είναι για τα 
περισσότερα προσροφητικά μέσα εξαιρετικά μικρή, συγκρινόμενη με την ειδική επιφάνεια των 
μικροπόρων και η ποσότητα των ουσιών που προσροφούνται στα τμήματα αυτά θεωρείται αμελήτέα 
[99]. 

Τα διαλύμένα είδη συγκεντρώνονται στη στερεή επιφάνεια μέσω χημικής αντίδρασης ή 
φυσικής έλξης. Εάν η έλξη μεταξύ της στερής επιφάνειας και των προσροφημένων ορίων είναι 
φυσικής φύσης τότε η προσρόφηση αναφέρεται ως φυσική προσρόφηση. Γενικά, η φυσική 
προσρόφηση αποτελεί μια γρήγορη διεργασία που προκαλείται από ελκτικές δυνάμεις Van der 
Vaals, οι οποίες επειδή οι ελκτικές συνάμεις είναι ασθενείς, η προκύπτουσα προσρόφηση είναι 
αντιστρεπτή (εκρόφηση). Από την άλλη πλευρά, ένα οι δυνάμεις έλξης μετακύ των προσροφώμενων 
μορίων και της στερεής επιφάνειας προκύπτει λόγω χημικού δεσμού, η προσρόφηση καλείται 
χημειορόφηση. Εν όψει των ισχυρότερων δεσμών της χημειορόφηση, είναι δύσκολο να 
απομακρυνθούν τα χημειοροφημένα είδη από τη στερή επιφάνεια. Στον Πίνακα 2.2 παρατίθενται 
κάποια συγκριτικά χαρακτηριστικά της φυσικής προσρόφησης και της χημειορόφησης [88,100]. 

 
 

Πίνακας 2.2: Σύγκριση των χαρακτηριστικών της φυσικής προσρόφησης και της χημειορόφησης [100]. 
 

Χαρακτηριστικά 
 

Φυσική προσρόφηση Χημειορόφηση 

Χρήση για την επεξεργασία 
υδάτων 

Ο πιο συνήθης τύπος μηχανισμού 
προσρόφησης 

Σπάνια στην επεξεργασία υδάτων 

Ταχύτητα διεργασίας Περιορίζεται από τη μεταφορά 
μάζας 

Ποικίλλει 

Τύπος δεσμών Μη ειδικοί μηχανισμοί, όπως Van 
der Vaals, παρόμοια με 

συμπύκνωση ατμών 

Ειδική ανταλλαγή ηλεκτρονίων, 
χημικός δεσμός στην επιφάνεια 

Τύπος αντίδρασης Αντιστρεπτή, εξώθερμη Συνήθως μη αντιστρεπτή, 
εξώθερμη 

Θερμότητα αντίδρασης 4-40 kJ/mole >200 kJ/mole 
 
 
Η προσρόφηση αναγνωρίζεται στις μέρες μας ως μια αποτελεσματική και οικονομική μέθοδος 

για την επεξεργασία των υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων [25,71,83].Αν και η προσρόφηση από 
διαλύματα μέσω στερεών είναι μεγάλης πρακτικής σημασίας και ένα τεράστιος αριθμός άρθρων 
έχουν δημοσιευτεί, μόνο τις τρεις τελευταίες δεκαετίες έχει υπάρξει κατανόησει των θεμελιωδών 
αρχών. Ωστόσο, τα όρια μεταξύ των διάφορων μηχανισμών της προσρόφησης δεν είναι διακριτά. 
Ειδικότερα, τα μεταλλικά κατιόντα απομακρύνονται μέσω: 

§ Προσρόφησης σε στερεά φάση μέσω κατακρήμνισης των αδιάλυτων υδροξειδίων τους 
§ Ιοντοεναλλαγή 
§ Συσσωμάτωση μέσω προσρόφησης των υδρολυτικών ειδών  
§ Συμπλοκοποίηση με ειδικές επιφανειακές θέσεις, υπό την προϋπόθεση ότι επικρατούν 

οι κατάλληλες συνθήκες [25]. 
Από την πρώτη του εισαγωγή του για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων, ο ενεργός 

άνθρακας έχει αναμφισβήτητα αποτελέσει το πιο γνωστό και ευρέως χρησιμοποιούμενο 
προσροφητικό μέσο  σε εφαρμογές επεξεργασίας υγρών αποβλήτων σε όλο τον κόσμο. Ωστόσο, 
παρά την παραγωγική του χρήση, αποτελεί ένα ακριβό υλικό [75]. Επίσης, οι νανοσωλήνες 
άνθρακα, ένα άλλο μέλος της οικογένειας του άνθρακα, αποτελούν σχετικά νέα προσροφητικά υλικά 
και έχει αποδειχθεί ότι έχουν σημαντικές δυναότητες για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων 
[71,96].  Ποικίλα προσροφητικά υλικά χαμηλού κόστους  προερχόμενα από γεωργικά απόβλητα, 
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βιομηχανικά παραπροϊόντα, φυσικά υλικά ή τροποιημένα βιοπολυμερή, έχουν, πρόσφατα, 
αναπτυχθεί και εφαρμοστεί για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υγρά απόβλητα βαρέων 
μετάλλων. Η τεχνική εφαρμοσιμότητα και σχέση κόστους-αποτελεσματικότητας αποτελούν οι 
παράγοντες κλειδί που παίζουν σημαντικό ρόλο στην επιλογή του καταλληλότερου προσροφητή για 
την επεξεργασία ανόργανων λυμάτων [83]. 

Η διεργασία της προσρόφησης προσφέρει ευελιξία στο σχεδιασμό και τη λειτουργία και σε 
πολλές περιπτώσεις παράγει υψηλής ποιότητας επεξεργασμένες εκροές. Επιπρόσθετα, επειδή η 
προσρόφηση είναι μερικές φορές αντιστρέψιμη, τα προσροφητικά μέσα μπορούν να αναγεννηθούν 
μέσω κατάλληλης διεργασίας εκρόφησης [71]. 
 

 
2.3.4.2 Προσροφητικά μέσα ενεργού άνθρακα 

 
Τα προσροφητικά μέσα ενεργού άνθρακα (Activated Carbon, AC) χρησιμοποιούνται ευρέως 

για την απομάκρυνση των μολυντών βαρέων μετάλλων. Η χρησιμότητά του προέρχεται, κυρίως, από 
το μεγάλο όγκο των μικροπόρων και των μεσοπόρων του και την προκύπτουσα μεγάλη επιφάνεια. 
Πολλές έρευνες έχουν πραγματοποιηθεί για τη μελέτη της χρήση του ενεργού άνθρακα για την 
απομάκρυνση βαρέων μετάλλων [71].  Εξαιτίας της μεγάλης του επιφάνειας, της υψηλής 
χωρητικότητας προσρόφησης και της επιφανειακής ενεργότητάς του, η προσρόφηση σε ενεργό 
άνθρακα μπορεί να απομαλρύνει μέταλλα, όπως Ni, Cr (II), Cd(II), Zn(II), Cu(II), Cr(VI), από 
ανόργανες απορροές, με το επεξεργασμένα απόβλητα να ανταποκρίνονται στα αυστηρά πρότυπα για 
την απόρριψη υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων πολλών χωρών. Ωστόσο, η χρήση του ενεργού 
άνθρακα μπορεί να είναι δαπανηρή [81]. Παρά τα πλεονεκτήματά του, ο ενεργός άνθρακας 
παραμένει ένα ακριβό υλικό, καθώς όσο καλύτερη ποιότητα έχει, τόσο μεγαλώνει και το κόστος. 
Επίσης, ο ενεργός άνθρακας απαιτεί παράγοντες συμπλοκοποίησης για την βελτίωση της απόδοσης 
απομάκρυνσης ανόργανων υλικών, ενώ η πυκνότητα προσρόφησης ανόργανων ειδών σε επιφάνειες 
ενεργού άνθρακα ποικίλλει σημαντικά με το pH, σύμφωνα με την όξινη-βασική συμπεριφορά του. 
Ως εκ τούτου, καθίσταται μη ελκυστική επιλογή για την εφαρμογή του ευρεία κλίμακα σε μικρής 
κλίμακας βιομηχανίες εξαιτίας της αρνητικής σχέσης κόστους-αποτελεσματικότητας [67,75]. 

Σήμερα, εξάντληση των πόρων του εμπορικού ενεργού άνθρακα που βασίζεται στο 
γαιάνθρακα έχει σαν συνέπεια την άυξηση των τιμών. Προκειμένου να υπάρξει πρόοδος στην 
προσρόφηση βαρέων μετάλλων στον ενεργοποιημένο άνθρακα χωρίς επιβάρυνση στη μείωση της 
προσρόφηση των ρύπων, πρόσθετα και σύνθετα ενεργού άνθρακα θα μπορούσαν να αποτελέσουν 
μια επιλογή. Πρόσθετα αλγινικού άλατος, τανικού οξέος, μαγνησίου, επιφανειοδραστικών ουσιών 
και σύνθετα ενεργούν άνθρακα θα συνιστούσαν αποτελέσματικά προσροφητικά μέσα βαρέων 
μετάλλων. 

Ωστόσο, η έρευνα για εναλλακτικό ενεργοποιημένο άνθρακα από φθηνές πηγές που 
βρίσκονται σε αφθονία συγκεντρώνει το ενδιαφέρον [71]. Υλικά όπως πετρελαϊκά απόβλητα, 
ποικίλλα βιομηχανικά απόβλητα, αλλά και γεωργικά παραπροϊόντα, όπως κέλυφος καρύδας, 
κουκούτσια φρούτων, φλοιός ρυζιού και λιγνινοκυτταρινούχα υλικά μπορούν να χρησιμοποιηθούν 
ως πρόδρομες ουσίες για την παραγωγή ενεργού άνθρακα [87]. Η μετατροπή ανθρακούχων υλικών, 
όπως ο φλοιός ευκαλύπτου και απόβλητα ορνιθοτροφείων, σε ενεργοποιημένο άνθρακα για την 
επεξεργασία και αποκατάσταση υδάτων μολυσμένων με βαρέα μέταλλα έχει δώσει ικανοποιητικά 
αποτελέσματα. Συγκεκριμένα, ο ενεροποιημένος άνθρακα που προέρχεται από απόβλητα 
ορνιθοτροφείων εμφάνισε σημαντικά υψηλότερη χωρητικότητα και έλξη προσρόφησης βαρέων 
μετάλλων σε σχέση με τον εμπορικό ενεργοποιημένο άνθρακα ο οποίος προέρχεται  από 
βιτουμενικό άνθρακα και κέλυφος καρύδας. 
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2.3.4.3 Προσροφητικά μέσα νανοσωλήνων άνθρακα  
 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα (Carbon Nanotubes, CNTs), οι οποίοι ανακαλύφθηκαν το 1991 από 
τον Iijima, έχουν μελετηθεί ευρέως για τις εξαιρετικές ιδιότητες και τις εφαρμογές τους. Οι 
νανοσωλήνες άνθρακα έχει αποδειχθεί ότι διαθέτουν μεγάλες δυνατότητες αναφορικά με την 
απομάκρυνση ιόντων βαρέων μετάλλων, όπως μόλυβδος, κάδμιο, χρώμιο, χαλκός και νικέλιο από τα 
υγρά απόβλητα. Τα αποτελέσματα αυτών των μελετών υποδεικνύουν τους νανοσωλήνες άνθρακα ως 
πολλά υποσχόμενα υποφήψια υλικά για την προσρόφηση βαρέων μετάλλων. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα χωρίζονται σε δύο τύπους: 
1) Τους νανοσωλήνες άνθρακα μονού τοιχώματος (Single-Walled CNTs, SWCNTs) και 
2) Τους νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (Multiple-Walled CNTs, 

MWCNTs). 
Οι μηχανισμοί μέσω των οποίων τα μεταλλικά ιόντα ροφώνται στους νανοσωλήνες άνθρακα είναι 
πολύ περίπλοκοι και φαίνεται να αποδίδονται σε ηλεκτροστατική έλξη, ρόφηση-κατακρήμνιση και 
χημική αλληλεπίδραση μεταξύ των ιόντων των μετάλλων και των επιφανειακών λειτουργικών 
ομάδων των νανοσωλήνων άνθρακα. Η χωρητικότητα ρόφησης των ανεπεξέργαστων νανοσωλήνων 
άνθρακα είναι πολύ χαμηλή, αλλά αυξάνεται σημαντικά κατόπιν οξείδωσής του μέσω διαλύματων 
HNO3, NaClO και KMnO4. 

Ωστόσο, η διαδεδομένη χρήση των νανοσωλήνων άνθρακα θα απορρίπτεται τελικά στο 
υδατικό περιβάλλον, θέτοντας, έτσι, σε κινδύνο την ανθρώπινη υγεία. Ερευνητικά, αυτό το 
πρόβλημα έχει επιλυθεί με την παρασκευή νανοσωλήνων άνθρακα ακινητοποιημένων από αλγινικό 
ασβέστιο, ενός φιλικού προς το περιβάλλον προσροφητικού μέσου [71].  
 
 
2.3.4.4 Προσροφητικά μέσα χαμηλού κόστους 
 

Ο ενεργός άνθρακα έχει υπάρξει το πλέον χρησιμοποιούμενο προσροφητικό μέσο, μολονότι 
είναι σχετικά ακριβός [63]. Τα τελευταία χρόνια, η έρευνα για χαμηλού κόστους και εύκολα 
διαθέσιμα προσροφητικά μέσα, που έχουν χωρητικότητα δέσμευσης μετάλλων, έχει εντατικοποιηθεί 
και αποτελεί κύριο ερευνητικό στόχο. Καταλληλότερα χαμηλού κόστους προσροφητικά μέσα είναι 
απαραίτητα, ενώ αυτά θα έπρεπε να αναγεννώνται εύκολα ή να διατίθενται χωρίς ουσιαστική 
περιβαλλοντική επιβάρυνση. Μέχρι σήμερα, εκατοντάδες μελέτες για την εφαρμογή προσροφητικών 
υλικών χαμηλού κόστους έχουν δημοσιευτεί. Τοπικά διαθέσιμες μεγάλες ποσότητες υλικών, όπως 
φυσικά υλικά, πετρώδη ορυκτά, γεωργικά απόβλητα ή βιομηχανικά παραπροϊόντα μπορούν να 
χρησιμοποιηθούν ως προσροφητικά μέσα χαμηλού κόστους για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων 
βαρέων μετάλλων. Αυτό έχει οδηγήσει πολλούς ερευνητές στην αναζήτηση φθηνότερων 
υποκατάστατων, όπως γαιάνθρακας, ιπτάμενη τέφρα, τέφρα ιλύος, silica gel, εμβολιασμένη silica, 
χιτοζάνη, γεωργικά απόβλητα, όπως υπολείμματα ξύλου, φλοιός ρυζιού, υπολείμματα ελαιοπυρήνα, 
φύλλα τσαγιού, και χημικά τροποποιημένα υπολείμματα φυτών, φυλλόχωμα, νεκρή βιομάζα, φύκια 
και βρύα, τροποποιημένο μαλλί και βαμβάκι, ερυθρά ιλύς, άμμος επικαλυμμένη με οξείδιο του Fe, 
δολομίτης, ζεόλιθος και αργιλικά υλικά κ.ά. [15,61,71,74]. Είναι χαρακτηριστικό ότι έχει 
δημοσιευτεί άρθρο με περισσότερα από 70 φυσικά και συνθετικά προσροφητικά μέσα και τις εν 
δυνάμει χρήσεις τους για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων [74]. 
 
 
2.3.4.4.1 Προσρόφηση σε φυσικά υλικά 

 
Οι κύριες ιδιότητες ενός προσροφητικού μέσου για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων είναι 

η ισχυρή έλξη και και η υψηλή χωρητικότητα φόρτωσης. Φυσικά ανόργανα και οργανικά ροφητικά 
μέσα, τα οποία είναι άφθονα και φθηνά, έχουν γενικά αυτές τις ιδιότητες [25]. 
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Τα τελευταία χρόνια, πολλά πορώδη ορυκτά υλικά έχουν εμφανίσει έδαφος ως προσροφητικά 
υλικά χάρις στην αφθονία τους στη φύση, το χαμηλό κόστος, τις καλές προσροφητικές ιδιότητες σε 
κατιόντα και τη μεγάλη ειδική επιφάνεια. Ορυκτά υλικά που έχουν χρησιμοποιηθεί για την 
απομάκρυνση βαρέων μετάλλων περιλαμβάνουν μεταξύ άλλων τον καολινίτη, το ζεόλιθο, τον 
μοντομοριλλονίτη, τον μπετονίτη κ.ά. [65]. 

Οι ζεόλιθοι αποτελούν πολύ πορώδη αργιλοπυριτικά ορυκτά με διαφορετικές δομές, οι οποίες 
αποτελούνται από ένα τρισδιάστατο σκελετό τετραέδρων που συνδέονται μεταξύ τους μέσω κοινών 
ατόμων οξυγόνου και ένα αρνητικά φορτισμένο πλέγμα. Η αρνητική φόρτιση που εντοπίζεται στον 
αργιλοπυριτικό σκελετό εξισορροπείται από τα κατιόντα τα οποία μπορούν να εναλλάσσονται με 
κάποια κατιόντα σε διαλύματα. Οι φυσικοί ζεόλιθοι έχουν κερδίσει σημαντικό ενδιαφέρον ως 
προσροφητικά μέσα βαρέων μετάλλων, κυρίως, εξαιτίας των πολύτιμων ιδιοτήτων τους σε σχέση με 
την χωρητικότητα της ιοντοεναλλαγής, την σχετικά μεγάλη ειδική επιφάνεια και πιο σημαντικά την 
χαμηλή τους τιμή [75,81,86]. Μεταξύ των πιο συχνά μελετούμενων φυσικών ζεολίθων, ο 
κλινοπτιλολίτης, ο πιο άφθονος ζεόλιθος, έχει παρουσιάσει υψηλή εκλεκτικότητα σε ορισμένα 
μεταλλικά ιόντα, όπως Pb (II), Cd (II), Zn (II) και Cu (II). Έχει αποδειχθεί ότι η 
κατιοντοεναλλακτική χωρητικότητα του κλινοπτιλόλιθου εξαρτάται από τη μέθοδο προεπεξεργασίας 
και ότι η τροποποίηση (ενεργοποίηση) βελτιώνει την χωρητικότητα ανταλλαγής ιόντων και την 
αποδοτικότητά του στην απομάκρυνση των μετάλλων [83]. Στην Ελλάδα, ο ζεόλιθος έχει 
χρησιμοποιηθεί για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων εξαιτίας του χαμηλού του 
κόστους [81]. 

 Η χωρητικότητα διάφορων τύπων συνθετικών ζεολίθων (όπως NaA zeolite, 4A zeolite και 
MMZ (Magnetiacally Modified Zeolite)) αναφορικά με την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων έχει 
πρόσφατα μελετηθεί. Σημειώνεται ότι ο ρόλος του pH είναι πολύ σημαντικός για την επιλεκτική 
προσρόφηση ιόντων βαρέων μετάλλων [83].  

Τα φυσικά πυριτικά ορυκτά, των οποίων τα αργιλικά είναι η συνήθης μορφή, έχουν, επίσης 
μελετηθεί ως δυνητικά χαμηλού κόστους ροφητικά μέσα για την απομάκρυνση τοξικών βαρέων 
μετάλλων [68]. Τα αργιλικά ορυκτά θεωρούνται πολύ σημαντικά προσροφητικά μέσα στα φυσικά 
υδατικά συστήματα και έχουν χρησιμοποιηθεί ευρέως για την προσρόφηση όλων των ειδών τους 
ρύπους από μεγάλους όγκους υδατικών διαλυμάτων. Η μεγάλη ειδική τους επιφάνειας σε 
συνδυασμό με τη διαστρωματική δομή τους, τη φυσική και χημική σταθερότητα, την υψηλή 
χωρητικότητα κατιοντοεναλλαγής , την υψηλή μηχανική αντοχή, το ικανοποιητικό πορώδες και την 
ανεξάρτητη του pH φόρτιση που αναπτύσσουν στην επιφάνειά τους αποτελούν άριστα 
προσροφητικά υλικά  [15,27,68,75,86].  Όπως και στους ζεόλιθους, η προσροφητική χωρητικότητα 
των αργιλικών προκύπτει από το αρνητικό φορτίο στη δομή των λεπτόκοκκων αργιλικών ορυκτών. 
Αυτή η αρνητική φόρτιση εξουδετερώνεται από την προσρόφηση θετικά φορτισμένων ειδών, 
καθιστώντας τα αργιλικά ικανά να προσελκύουν και να συγκρτούν κατιόντα όπως τα βαρέα 
μέταλλα. Υπάρχουν τρεις τύπου αργιλικών: ο μοντομοριλλονίτης, ο μπετονίτης και ο καολινίτης. 
Μεταξύ αυτών ο μοντμοριλλονίτης έχει τους μικρότερους κρυστάλλους, τη μεγαλύτερη επιφάνεια 
και τη μεγαλύτερη χωρητικότητας κατιοντοεναλλαγής. Ως εκ τούτου διαθέτει και τη μεγαλύτερη 
προσροφητική χωρητικότητα [74,81]. Τα φυσικά αργιλικά ορυκτά έχουν, επίσης, αποτελέσει 
αντικείμενο μελέτης ως προσροφητές. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελούν ο φυσικός και 
τροποποιημένος καολινίτης και μοντμοριλλονίτης [71]. Τα φυσικά αργιλικά ορυκτά μπορούν να 
τροποποιηθούν με πολυμερικά υλικά με τέτοιο τρόπο που να βελτιώνεται σημαντικά ικανότητά τους 
να απομακρύνουν βαρέα μέταλλα από υδατικά διαλύματα. Αυτοί οι τύποι προσροφητικών μέσων 
ονομάζονται αργιλο-πολυμερικά σύνθετα.  

Διάφορα φωσφορικά, όπως πυρωμένα φωσφορικά στους 900 οC, ενεργοποιημένα φωσφορικά 
(με νιτρικό οξύ) και φωσφορικό ζιρκόνιο έχουν εφαρμοστεί ως νέα προσροφητικά υλικά για την 
απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων από υδατικά διαλύματα [83]. Ακόμη, ο απατίτης έχει 
αναφερθεί ότι διαθέτει εξαιρετική ικανότητα καθαρισμού για τα μεταλλικά κατιόντα και ο 
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υδροξυαπατίτης έχει μελετηθεί ως προς ικανότητα ανάκτησης μετάλλων από βιομηχανικά απόβλητα 
(Zn, Cd, Co) δίνοντας ικανoποιητικά αποτελέσματα [53,54]. 

Ο Πίνακας 2.3 παρουσιάζει τις υψηλότερες ικανότητες προσρόφησης μετάλλων από χαμηλού 
κόστους προσροφητικά μέσα που προέρχονται τροποποιημένα φυσικά υλικά [83]. 

 
 
 

Πίνακας 2.3: Προσροφητική χωρητικότητα τροποποιημένων φυσικών υλικών σε βαρέα μέταλλα [83]. 
 

Προσροφητικό υλικό Προσροφητική χωρητικότητα 
(mg/g) 

Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ Cr6+ Ni2+ 
Ζεόλιθος, κλινοπτιλολίτης 1,6 2,4 0,5 1,64  0,4 

Τροποποιημένος ζεόλιθος, ΜΜΖ 123     8 
HCl-επεξεργασμένος άργιλος   63,2 83,3   

Άργιλο/πολύ(μεθοξυαιθυλ)ακρυλαμίδιο 81,02 
85,6 

 20,6 29,8  80,9 

Πυρωμένο φωσφορικό 155,0      
Ενεργοποιημένο φωσφορικό 4      

Φωσφορικό ζιρκόνιο 398      
 
 

Πολλές έρευνες σημείωνουν την χωρητικότητα ανάκτησης ανόργανων στερεών όπως, 
μπετονίτη, σεπιολίτη, μοντομοριλλονίτη, αλλά και το ορυκτό του γκαιτίτη έχει αναφερθεί ότι 
διαθέτει εξαιρετική ικανότητα απομάκρυνσης κατιόντων μετάλλων. Σε αυτές τις περιπτώσεις, οι 
προτεινόμενοι μηχανισμοί βασίζονται στην προσρόφηση μέσω σχηματισμού συμπλόκων με 
υδροξυλομάδες στη στερεή επιφάνεια, αλλά και κατιοντοεναλλαγή [53,61]. 

Τα ανθρακικά ορυκτά και πετρώματα αλληλεπιδρούν ισχυρά με τα μεταλλικά ιόντα, 
απομακρύνοντάς τα από τα υδατικά διαλύματα μέσω προσρόφησης, απορρόφησης/διάχυσης στερεάς 
κατάστασης και επιφανειακής κατακρήμνισης/συν-κατακρήμνισης. Οι διεργασίες ρόφησης κανονικά 
συμβαίνουν ταυτόχρονα με τη διάλυσης της στερεάς επιφάνειας στη διεπιφάνεια ορυκτού-νερού. Η 
επιφανειακή κατακρήμνιση/συν-κατακρήμνιση σχετίζεται με διεργασίες ετερογενούς 
πυρηνοποίησης/κρυσταλλικής αύξησης, οδηγώντας στο σχηματισμό φάσεων ανθρακικών και 
υδροξυανθρακικών μετάλλων, οι οποίες αυξάνονται υπερβολικά ή εναποτίθενται στην επιφάνεια 
των κρυστάλλων. Ο δυνητικός σχηματισμός στερών διαλυμάτων, π.χ. (Me,Ca)CO3, κατά τη 
διάρκεια των διεργασιών επιφανειακής αύξησης αποτελούν ένα επίσης σημαντικό ζήτημα [78]. 

Ο ασβεστίτης, ο μαγνησίτης και ο δολομίτης (τα οποία χαρακτηρίζονται ως ανθρακικά ορυκτά 
ή δευτερογενή ορυκτά εδάφους) έχουν ερευνηθεί για τη χρήση τους ως εν δυνάμει προσροφητικά 
μέσα βαρέων μετάλλων και ραδιενεργών μετάλλων από διαλύματα [23,50, 68,76,77]. Τα ανθρακικά 
ορυκτά είναι αποτελεσματικά στην απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων με έναν μηχανισμό 
αλληλεπίδρασης που φαίνεται να είναι ένας συνδυασμός ιοντοεναλλαγής και κατακρήμνισης στην 
ανθρακική επιφάνεια  [23,68]. 

Ο ασβεστίτης έχει μελετηθεί ευρέως ως προσροφητικό μέσο για την απομάκρυνση βαρέων 
μετάλλων [54]. Βαρέα μέταλλα μπορούν να ροφηθούν στην επιφάνεια του ασβεστίτη, με 
αποτέλεσμα αυτό να συνιστά μια σημαντική εν δυνάμει διεργασία απορρύπανσης στα υδατικά και 
εδαφικά περιβάλλοντα. Η ρόφηση περιλαμβάνει  τους  μηχανισμούς της προσρόφησης και της 
κατακρήμνισης (ή/και σχηματισμό στερεού διαλύματος), όπου και οι δύο δίνουν χαρακτηριστικές 
αντιδράσεις των μετάλλων με το CaCO3, με την προσρόφηση να λαμβάνει χώρα σε χαμηλές 
συγκεντρώσεις των μετάλλων στο διάλυμα, και την κατακρήμνιση να επικρατεί σε υψηλές 
συγκεντρώσεις [23,57,59,77,98]. Σε αρχικές συγκεντρώσεις των δισθενών μετάλλων κάτω από το 
σημείο όπου κατακρημνίζονται σταθερά ανθρακικά ή υφίστανται βασικά ανθρακικά στερεά, 
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διεξάγεται μια ταχεία αντίδραση προσρόφησης, της οποίας η έκταση αντικατοπτρίζει την ειδική 
επιφάνεια του CaCO3 και την παρουσία άλλων επιφανειακών ενεργών διαλυμένων ουσιών [50,51]. 
Έχει αποδειχθεί ότι η προσρόφηση συμβαίνει μέσω ανταλλαγής ιόντων με το Ca  στις εκτεθειμένες 
δομικές (πλεγματικές) θέσεις ή μέσω συμπλοκοποίησης με ανθρακικές ομάδες συνδεδεμένες σε ένα 
άτακτο, ενυδατωμένο στρώμα [50]. Η κατακρήμνιση των μετάλλων είναι δυνατόν να διεξάγεται 
σύμφωνα με το ακόλουθο σχήμα [25,26]: 

 
≡CaCOo

3
 + M2+ + HCO-

3 ═ CaCO3(s) + ≡MCOo
3 + H+ 

 
 

≡MCOo
3

 + M2+ + HCO-
3 ═ MCO3(s) + ≡MCOo

3 + H+ 

 
 Είναι γνωστό ότι η επιφάνεια του CaCO3 χημειοροφά μεταλλικά ιόντα, όπως Cd, Co, Zn, Pb, σε 
χαμηλές συγκεντρώσεις παρέχοντας έναν μηχανισμό ανάκτησης των μετάλλων με τον οποίο μπορεί 
να μειωθεί η δραστικότητα του διαλύματος κάτω από αυτή που προβλέπεται από το προϊόν 
διαλυτότητας της λιγότερο διαλυτής καθαρής φάσης του ορυκτού [57]. Έχει αποδειχθεί ότι το Cd, ο 
Cu και ο Zn σχηματίζουν ένα επιφανειακό στερεό διάλυμα στον ασβεστίτη, με τα δύο μέταλλα να 
αντικαθιστούν το Ca μέχρι το διάλυμα να φθάσει τη σύσταση  που αναμένεται για την ισορροπία 
CdCO3 ή ZnCO3  ή CuCO3 με το νερό. Επιπλέον προσθήκη Cd ή Zn ή Cu  (στο διάλυμα) προκαλεί 
κατακρήμνιση των Cd και Zn ως ανθρακικά. Έχει, επίσης, βρεθεί ότι ένα ιδανικό επιφανειακό 
διάλυμα θα μπορούσε να σχηματιστεί μεταξύ των CdCO3 και CaCO3, ενώ τα Zn και Cu 
συμπεριφέρονται με έναν λιγότερο ιδανικό τρόπο, εξαιτίας της κατακρήμνισης υδροξειδίων ή 
υδροξυανθρακικών με το Cu να είναι λιγότερο πιθανό να σχηματίσει διάλυμα συγκριτικά με το Zn 
[57,76,77,79]. Ο σχηματισμός του στερεού διαλύματος στην επιφάνεια του ασβεστίτη αποτελεί μια 
δεύτερη φάση στη διεργασία ρόφησης, γεγονός που επιβεβαιώνεται και από διάφορα βιβλιογραφικά 
δεδομένα για τη ρόφηση των Cd, Zn, Mn και Co σε ασβεστίτη. Η διεργασία περιλαμβάνει ένα 
πρώτο στάδιο  με την γρήγορη αντίδραση της προσρόφησης του μετάλλου, το οποίο ακολουθείται 
από τον αργό σχηματισμό του κρυσταλλικού στερεού διαλύματος. Το στερεό διάλυμα έχει ως 
ακραία μέλη του το ανθρακικό ασβέστιο του προσροφητικού μέσου και το καθαρό ανθρακικό 
κατακρήμνισμα του προσροφημένου μετάλλου [49,57,59,77]. Το δεύτερο αυτό βήμα ευνοείται 
καθώς η συγκέντρωση του μετάλλου πλησιάζει τα όρια του πλέγματος και περιλαμβάνει την πιθανή 
διάχυση των μετάλλων διαμέσου ενός ενυδατωμένου επιφανειακού στρώματος, απώλεια νερού, 
σχηματισμό δεσμών MeCO3 , πυρηνοποίηση και κατακρήμνιση του στερεού διαλύματος [23]. 
Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι ο ασβεστίτης χρησιμοποιείται μαζί με οξείδια του Fe και του Al ως 
ροφητικό μέσο [54]. 

Η θεωρητική ανάλυση της ρόφησης μετάλλων στην επιφάνεια του ασβεστίτη είναι περίπλοκη. 
Ωστόσο, μπορούν να θεωρηθούν κάποιες γενικεύσεις ως κατευθυντήριες γραμμές για την πρόβλεψη 
της ρόφησης: 

ü Η ιοντική ακτίνα των κατιόντων: μέταλλα με ιοντική ακτίνα πλησίον αυτής του Ca και 
του Mg προσροφώνται ισχυρά (π.χ. ισχυρή αντικατάσταση) από άλλα μέταλλα [15]. Η 
προσρόφηση ακολουθεί  τηντάση μείωσης της ιοντικής ακτίνας: Cd>Mn>Zn>Co 
[49,50,51,23]. 

ü Η διαλυτότητα των ανθρακικών συμπλόκων που σχηματίζονται μετά την ρόφηση των 
μεταλλικών ιόντων: τα μέταλλα που σχηματίζουν λιγότερο διαλυτά σύμπλοκα με τα 
ανθρακικά προσροφώνται ισχυρότερα από τα μέταλλα τα οποία δημιουργούν 
περισσότερο διαλυτά σύμπλοκα [15]. 

 Ο δολομίτης, ένα υλικό φθηνό, διαθέσιμο και σε αφθονία σε όλο τον κόσμο,  αντιπροσωπεύει 
ένα φθηνό εν δυνάμει προσροφητικό μέσο. Έχει μελετηθεί σε κονιοποιημένη μορφή ως προς την 
προσροφητική του ικανότητα και αποτελεσματικότητα για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων, 
όπως Cu(II), Pb(II), Cd(II), As(V) από υδατικά διαλύματα [15,20,27,48,97]. Επίσης, θερμικά 
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τροποποιημένος δολομίτης έχει εφαρμοστεί ευρέως ως ροφητικό μέσο για την απομάκρυνση 
τοξικών ιόντων όπως Cr(IV), Pb και Cu [22,19]. Έχει, ακόμη, ερευνηθεί η αλληλεπίδραση του 
δολομιτικού μαρμάρου σε μορφή μικρών λεπτών τεχαμιδίων με τα βαρέα μέταλλα Pb(II), Cd(II), 
Co(II) και Cr(III) [78]. Η προσρόφηση μετάλλων σε δολομιτικές επιφάνειες έχει περιγραφεί στα 
πλαίσια δύο μοριακών μηχανισμών: 

I. Ανταλλαγή κατιόντων στις εσωτερικές στοιβάδες και 
II. Ειδική προσρόφηση η οποία είναι αποτέλεσμα της επιφανειακής συμπλοκοποίησης [15]. 

Η ρόφηση των μετάλλων πραγματοποιείται σε δύο στάδια, αυτό της προσρόφησης και αυτό της 
κατακρήμνισης, και οφείλεται στην ανταλλαγή ιόντων με το Ca και το Mg και στην κατακρήμνιση 
των μεταλλικών ιόντων, αντίστοιχα. Τα υδρογονοκατιόντα επηρεάζουν τη συμπλοκοποίηση των 
μετάλλων επειδή έχουν μεγάλη έλξη για πολλές θέσεις συμπλοκοποίηση  και ιοντοεναλλαγής. 
Άλλωστε, είναι γνωστό ότι η προσρόφηση βαρέων μετάλλων από φυσικά ροφητικά μέσα εξαρτάται 
από το pH, το οποίο επιδρά παρά πολύ στις αντιδράσεις ιοντοεναλλαγής, την συμπλοκοποίηση 
καθώς επίσης και στις διεργασίες φυσιορόφησης [15,20]. Μάλιστα, φαίνεται να ακολουθεί την 
κινητική που παρατηρείται στην ρόφηση μετάλλων στην επιφάνεια ασβεστίτη, δηλαδή ένα ταχύ 
στάδιο ρόφησης που γενικά αποδίδεται στην αντίδραση προσρόφησης και ένα βραδύ στάδιο, σε 
σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις, που συνήθως αντιστοιχεί στην επιφανειακή κατακρήμνιση [19,98]. 
Τα οξείδια του ασβεστίου και του μαγνησίου αποτελούν κύρια συστατικά του δολομίτη. Επομένως 
διαφορές στις χωρητικότητες των μετάλλων ίσως οφείλονται στην έλξη τους στην επιφάνεια αυτών 
των οξειδίων. Για παράδειγμα, η επιφάνεια του CaO χημειοροφά μεταλλικά ιόντα, όπως ο Pb σε 
χαμηλές συγκεντρώσεις. [15]. 

Ο ασβεστόλιθος, ο οποίος παράγεται σε μεγάλες ποσότητες σε πολλές χώρες, αποτελεί ένα 
ενεργό μέσο που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την ανάκτηση βαρέων μετάλλων και τον 
επακόλουθο καθαρισμό βιομηχανικών αποβλήτων, στραγγισμάτων και μολυσμένων υπόγειων 
υδάτων [63,64]. Η εφαρμογή του ασβεστολίθου για την επεξεργασία της όξινης αποστράγγισης 
ορυχείων (Acid Mine Drainage, AMD) (π.χ. ως διαπερατό ενεργό εμπόδιο για τη μείωση της 
μόλυνσης βαρέων μετάλλων από στραγγίσματα ορυχείων)  και την απομάκρυνση βαρών μετάλλων 
έχει αναφερθεί από πολλούς ερευνητές.  [15,60,62].  Όταν ο ασβεστόλιθος διαλύεται σε υδατικά 
μέσα απελευθερώνει Ca2+, παρέχει αλκαλικότητα και βοηθά στην ουδετεροποίηση των όξινων 
διαλυμάτων και την ακινητοποίηση των μετάλλων μέσω προσρόφησης ή/και κατακρήμνισης. 
Εργαστηριακής καθώς και βιομηχανικής κλίμακας εφαρμογές έχουν δείξει ότι ανόργανοι ρυπαντές, 
όπως Pb, Cd, As, Zn, Cu, μπορούν να απομακρυνθούν αποτελεσματικά από στραγγίσματα ως 
σταθερές φάσεις [62]. 

Το μάρμαρο έχει μελετηθεί ως προσροφητικό υλικό βαρέων μετάλλων και ειδικότερα με τη 
μορφή της μαρμαρόσκονης, η οποία αποτελεί παραπροϊόν της βιομηχανίας εξόρυξης και 
επεξεργασίας του μαρμάρου και συνιστά περιβαλλοντικό πρόβλημα. Το κονιοποιημένο αυτό 
απόβλητο του μαρμάρου (Powdered Marble Waste, PMW) θεωρείται ως κατάλληλο προσροφητικό 
μέσο χάρις στο αμελητέο του κόστος και την υψηλή αποτελεσματικότητά του στην απομάκρυνση 
ιόντων μετάλλων. H ικανότητα ρόφησης του υλικού προκύπτει από την ικανότητα ιοντοεναλλαγής. 
Συγκεκριμένα, έχει ερευνηθεί η ικανότητα προσρόφησης της μαρμαρόσκονης στα  μέταλλα Cu(ΙΙ), 
Cr(ΙΙΙ), Ζn(ΙΙ) και Pb(ΙΙ) [24-26].  

Είναι αδύνατον να προβλέψει κανείς το βαθμό της αλληλεπίδρασης μετάλλων-ανθρακικών με 
βάση την ταυτότητα του ανθρακικού ορυκτού (π.χ. δολομίτη, μαγνησίτη (MgCO3), σιδηρίτη 
(FeCO3) κ.ά.), καθώς ο ασβεστίτης έχει αποτελέσει το αντικείμενο της πλειονότητας των 
πειραμάτων προσρόφησης μετάλλων. Η προσροφητική συμπεριφορά των ανθρακικών διαφέρει από 
ορυκτό σε ορυκτό, ίσως, εξαιτίας των διαφορών τους στη δομική ορυκτολογία. Παραδείγματος 
χάριν, έχει αποδειχθεί ότι το Mg έχει μεγαλύτερη έλξη για την επιφάνεια του αραγωνίτη (CaCO3) σε 
σχέση με τον ασβεστίτη. Η ρόφηση των μετάλλων έχει βρεθεί, επίσης, ότι διαφέρει και μεταξύ των 
ανθρακικών ορυκτών. Η προσροφητική συμπεριφορά των ανθρακικών επιφανειών έχει συνδεθεί με 
το βαθμό διάλυσης και ανάπτυξης. Ειδικότερα, ο ασβεστίτης συμπεριφέρεται διαφορετικά από τον 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 90 

δολομίτη. Η επιφανειακά ελεγχόμενη διάλυση του δολομίτη λαμβάνει χώρα με ρυθμό που είναι 
αρκετά μικρότερος από αυτόν του ασβεστίτη. Η ανάπτυξη του ασβεστίτη ελέγχεται από τις 
αντιδράσεις προσρόφησης και είναι, γενικά, γρήγορη, ενώ η ανάπτυξη του δολομίτη στις ίδιες 
θερμοκρασίες είναι πού αργή [23]. 

Τέλος, πέρα από τα προηγούμενα φυσικά οξείδια, όπως αλουμίνα, οξείδιο του τιτανίου, του 
σιδήρου και του μαγνησίου έχουν μελετηθεί ως προς την προσροφητική τους ικανότητα σε βαρέα 
μέταλλα όπως Cd(II), Pb(II), Cr(VI) [75,86]. 
 
 
2.3.4.4.2 Προσρόφηση σε βιομηχανικά παραπροϊόντα 

 
Βιομηχανικά παραπροϊόντα, όπως η λιγνίνη, ο διατομίτης, ο λιγνίτης, o clinopyrrhotite, 

αραγωνιτικά κελύφη, φυσικοί ζεόλιθοι, η άργιλος, ο καολινίτης, η τύρφη, το πριονίδι, ιζήματα 
άλμης, η καολινιτική άργιλος κ.ά. έχουν αποτελέσει αντικείμενο μελέτης για την προσρόφηση 
βαρέων μετάλλων από υγρά απόβλητα [71].  

Άνθρακας χαμηλής κλάσης, όπως ο λιγνίτης, έχει την ικανότητα να πραγματοποιεί ανταλλαγή 
ιόντων με τα βαρέω μέταλλα εξαιτίας των λειτουργικών ομάδων του καρβοξυλικού οξέος και του 
φαινολικού υδροξυκίου [75]. Βιομηχανικά παραπροϊόντα, όπως ιπτάμενη τέφρα, υπολείμματα 
σιδήρου, σκωρία σιδήρου, ένυδρο οξείδιο του τιτανίου, είναι φθηνά και διαθέσιμα σε αφθονία και  
μπορούν να τροποποιηθούν χημικά ώστε να ενισχυθεί η απόδοσή τους στη απομάκρυνση των 
μετάλλων από υγρά απόβλητα [83,81]. Αρκετές μελέτες έχουν διεξαχθεί για τη χρήση 
παραπροϊόντων ως προσροφητικά μέσα βαρέων μετάλλων, όπως η πράσινη άμμος, ένα παραπροϊόν 
της βιομηχανίας χύτευσης σιδήρου, ιπτάμενες τέφρες, όπως η ιπτάμενη τέφρα βαγάσσης, ένα στερεό 
απόβλητο της βιομηχανίας ζάχαρης, η ιπτάμενη τέφρα από την καύση άνθρακα και το πριονίδι. 
Τέλος, άλλα υλικά τα οποία έχουν μελετηθεί ως προσροφητικά μέσα είναι ροφητικά υλικά που 
βασίζονται στο σίδηρο, όπως το ferrosorp plus, και συνθετική νανοκρυσταλλική akaganeite [83]. 

  
 
2.3.4.4.3  Προσρόφηση σε τροποποιημένα γεωργικά και βιολογικά απόβλητα (Βιορόφηση) 

 
Η βιορόφηση των βαρέων μετάλλων από υδατικά διαλύματα είναι μια σχετικά νέα διεργασία η 

οποία έχει επιβεβαιωθεί ως πολλά υποσχόμενη στην απομάκρυνση μολυντών βαρέων μετάλλων 
[71]. Τα βιοροφητικά μέσα έχουν προταθεί ως οικονομικά υλικά για την απομάκρυνση των βαρέων 
μετάλλων [61]. Τα βασικά πλεονεκτήματα της βιορόφησης είναι η μεγάλη αποτελεσματικότητά της 
στην μείωση των μεταλλικών ιόντων σε πολύ χαμηλά επίπεδα και η χρήση φθηνών βιοροφητικών 
μέσων. Άλλα πλεονεκτήματα περιλαμβάνουν την ελαχιστοποίηση της χημικής ή/και βιολογικής 
ιλύος, μη απαίτηση σε επιπλέον θρεπτικά συστατικά, την αναγέννηση του βιοροφητικού μέσου, τη 
δυνατότητα ανάκτησης του μετάλλου. Το οικονομικό πλεονέκτημα της τεχνολογίας της βιορόφηση 
θα μπορούσε να εξασφαλίσει την ισχυρή διείσδυσή της στη μεγάλη αγορά των βιομηχανιών που 
αποτελούν πηγές ρύπανσης βαρέων μετάλλων. Οι διεργασίες βιορόφησης είναι ιδιαίτερα 
κατάλληλες για την επεξεργασία ρευμάτων υγρών αποβλήτων τα οποία περιέχουν περισσότερο 
διαλυτά μέταλλα ή αραιωμένων υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων και όταν απαιτείται πολύ 
χαμηλές συγκεντρώσεις των ρευμάτων εξόδου πριν την απόρριψή τους σε έναν αποδέκτη [71,92,95].  

Τα τυπικά βιοροφητικά μέσα μπορεί να προέρχονται από τις εξής τρεις πηγές: 
1. Μη-έμβια βιομάζα όπως φλοιός, λιγνίνη, κέλυφος καβουριού, γαρίδας, καλαμαριού, 

κριλ, κ.τ.λ.  
2. Βιομάζα φυκιών 
3. Μικροβιακή βιομάζα, π.χ. βακτήρια, μύκητες και ζύμες [71].  

Πρόσφατα, μεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον σχετικά με την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων 
από βιομηχανικά υγρά απόβλητα έχει συγκεντρωθεί στη χρήση γεωργικών προϊόντων και 
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παραπροϊόντων ως προσροφητικά μέσα [83,80]. Προσροφητικά υλικά που προέρχονται από 
χαμηλού κόστους γεωργικά απόβλητα μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την αποτελεσματική 
απομάκρυνση και ανάκτηση των ιόντων βαρέων μετάλλων από ρεύματα υγρών αποβλήτων [95]. 
Στην περίπτωση της βιορόφησης με τη χρήση γεωργικών παραπροϊόντων χρησιμοποιείται ανενεργή 
(μη-ζωντανή) μικροβιακή βιομάζα για τη δέσμευση και συγκέντρωση βαρέων μετάλλων από 
ρεύματα αποβλήτων μέσω καθαρά φυσικοχημικών οδών πρόσληψης (κυρίως χηλικό φαινόμενο και 
προσρόφηση). Νέοι πόροι, όπως κέλυφος φουντουκιού, φλοιός ρυζιού, κέλυφος ελαιοκάρυδου 
(πέκαν), καρποί, φλοιός ή κόκκος καλαμποκιού μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως προσροφητικά 
μέσα για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων κατόπιν χημικής τροποποίησης ή μετατροπής μέσω 
θέρμανσης σε ενεργοποιημένο άνθρακα [83]. Η χημική τροποποίηση της βιομάζας περιλαμβάνει την 
απολιγνιτοποίηση, την εστεροποίηση των ομάδων καρβοξυλίου και των φωσφορικών ομάδων, 
μεθυλίωση των αμινομάδων και υδρόλυση των καρβοξυλικών ομάδων [95]. Αντικείμενο 
ερευνητικών μελετών έχουν αποτελέσει πολλά γεωργικά απόβλητα  όπως κέλυφος φουντουκιού και 
φιστικιού, απόβλητα τσαγιού και καφέ, ο φλοιός ρυζιού, τροποποιημένα κυτταρινικά υλικά όπως  η 
φλούδα πορτοκαλιού και μπανάνας, ξυλάνθρακας από κέλυφος καρύδας (Coconut Shell Charcoal, 
CSC), ξυλάνθρακας από φλούδα πατάτας, τροποποιημένος φλοιός ρυζιού, ενεργός άνθρακας από 
φλοιό ρυζιού και ο ενεργός άνθρακας κελύφους πέκαν, φύλλα τσαγιού και κάκτου, κέλυφος 
αμυγδάλου, καλαμπόκι και τροποποιημένο καλαμπόκι, τροποποιημένο βαμβάκι και πληθώρα άλλων 
αγροτικών παραπροϊόντων [83,80,92,95]. Το βασικό πλεονέκτημα αυτής της μεθόδου είναι το 
χαμηλό κόστος που προκύπτει από τη χρήση των αγροτικών προϊόντων και παραπροϊόντων, ενώ 
ταυτόχρονα δίνεται η δυνατότητα αξιοποίησης οργανικών αποβλήτων που είναι άφθονα και 
απαιτούν κατάλληλη διάθεση [80]. 

Τα φύκια, μια ανανεώσιμη φυσική βιομάζα η οποία πολλαπλασιάζεται άφθονα και 
απεριόριστα στις παράκτιες ζώνες, έχει προσελκύσει το ενδιαφέρον πολλών ερευνητών στα πλαίσια 
της μελέτης και χρήσης οργανισμών ως νέα προσροφητικά μέσα μεταλλικών ιόντων [71]. 
Βιοροφητικά μέσα που έχουν μελετηθεί ως προς την ικανότητά τους να απομακρύνουν βαρέα 
μέταλλα από υδατικά διαλύματα είναι η βιομάζα θαλάσσιων αποξηραμένων θαλάσσιων φυκιών, τα 
είδη Chatoetomorpha linum, Caulerpa lentilliefera,Cladophroa fascicularis. Μερικά, επίσης, από τα 
χρησιμοποιούμενα απόβλητα φυκιών είναι τα είδη Spirogyra, Ecklonia maxima, Ulva lactuca, 
Oedogonium sp. και Nostoc sp. και τα καφέ φύκια Fucus serratus [71,83].Τα πλεονεκτήματα στην 
εφαρμογή των φυκιών ως βιοροφητικά μέσα περιλαμβάνουν την ευρεία διαθεσιμότητα, το χαμηλό 
κόστος, τη μεγάλη προσροφητική χωρητικότητα μετάλλων και εύλογα κανονική ποιότητα. 

Η μικροβιακή απομάκρυνση των ιόντων των μετάλλων από  υγρά απόβλητα έχει αναφερθεί ως 
ιδιαίτερα αποτελεσματική. Η βιορόφηση βαρέων μετάλλων σε υδατικά διαλύματα από βακτήρια 
περιλαμβάνει τα Bacillus cereus, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, κ.τ.λ. 

Οι μύκητες και οι ζύμες είναι εύκολο να αναπτυχθούν, να παράγουν υψηλές αποδόσεις 
βιομάζας  και ταυτόχρονα μπορούν να χειριστούν γενετικά και μορφολογικά. Τα βιοπροσροφητικά 
μέσα περιλαμβάνουν τα Aspergillus niger, Rhizopus arrhizus, Rhizopus oryzae,  Saccharomyces 
cerevisiae, Lentinus edodes, κ.τ.λ. [71]. 

Η ακινητοποίηση ζωντανής ή νεκρής βιομάζας μέσα σε κοκκώδη ή πολυμερικά είναι δυνατόν 
να βελτιώσει της απόδοση και τη χωρητικότητα της ρόφησης και να διευκολύνει το διαχωρισμό της 
βιομάζας από το διάλυμα. Το Ca-alginate αποτελεί ένα από τα πιο μελετημένα συχνά βιοπολυμερή 
για τη δέσμευση βαρέων μετάλλων από υδατικά διαλύματα. Η τελευταία είναι μια από τις λιγότερο 
καταστρεπτικές μεθόδους ακινητοποίησης, ενώ η διάλυσης των σωματιδίων του gel, άρα και η 
ελευθέρωση των ακινητοποιημένων κυττάρων, είναι εύκολη και γρήγορη [93]. 

Γενικά, η απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από προσροφητικά μέσα που προέρχονται από 
βιολογικά απόβλητα είναι αποτελεσματική σε μια όξινη κλίμακα pH από 2-6 [83]. H βιορόφηση 
μετάλλων είναι μια αρκετά πολύπλοκη διεργασία η οποία επηρεάζεται από πολλούς παράγοντες. Οι 
μηχανισμοί που εμπλέκονται στη βιοροφητική διεργασία περιλαμβάνουν χημειορόφηση, 
συμπλοκοποίηση, ιοντοεναλλαγή, προσρόφηση-συμπλοκοποίηση στην επιφάνεια και του πόρους, 
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μικροκατακρήμνιση, συμπύκνωση υδροξειδίων των μετάλλων στην βιοεπιφάνεια και επιφανειακή 
προσρόφηση [95]. Ο μηχανισμός της απομάκρυνσης των ιόντων βαρέων μετάλλων διεξάγεται μέσω 
δέσμευσης του μετάλλου ανεξάρτητα από το μεταβολισμό στα κυτταρικά τοιχώματα και την 
εξωτερική επιφάνεια. Αυτό περιλαμβάνει διεργασίες προσρόφησης, όπως ιοντική, χημική και 
φυσική προσρόφηση [83]. Ο μηχανισμός της βιορόφησης πραγματοποιείται με ενσωμάτωση των 
ιόντων μέσα στα φυσικά στερεά μέσω αλληλεπίδρασης των ενεργών ομάδων (αλκοόλες, αλδεΰδες, 
κετόνες, φαινολικά υδροξείδια και αιθέρες) των συστατικών ενώσεων (λιγνίνη, τανίνες, κυτταρίνη 
και ημικυτταρίνες) [61]. Οι περισσότερες λειτουργικές ομάδες που ευθύνονται για τη δέσμευση των 
μετάλλων βρίσκονται στα κυτταρικά  τοιχώματα. Αυτές οι ομάδες έχουν την ικανότητα σε κάποιο 
βαθμό να δεσμεύουν βαρέα μέταλλα δίνοντας ένα ζεύγος ηλεκτρονίων προς σχηματισμό συμπλόκων 
με τα μεταλλικά ιόντα του διαλύματος [95]. Μια ποικιλία περιφερειακών υποκαταστατών που 
βρίσκονται στα τοιχώματα των μυκήτων είναι γνωστό ότι συμμετέχουν στη χηλικό φαινόμενο των 
μετάλλων. Αυτοί περιλαμβάνουν καρβοξύλια, αμίνες, υδροξύλια, φωσφορικές και σουλφιδριλικές 
ομάδες. Τα μεταλλικά ιόντα θα μπορούσαν να προσροφηθούν μέσω συμπλοκοποίησης με αρνητικά 
φορτισμένες θέσεις αντίδρασης στην κυτταρική επιφάνεια. Ο Πίνακας 2.4 παρουσιάζει την 
χωρητικότητα προσρόφησης διάφορων βιοπροσροφητικών μέσων [83]. 

Τα βιοπροσροφητικά μέσα είναι χαρακτηριστικά της ευρείας διαθεσιμότητας, του χαμηλού 
κόστους και της ταχείας προσρόφησης. Δυστυχώς, όμως, οι έρευνες βρίσκονται σε θεωρητική και 
πειραματική φάση. Επιπρόσθετα, ο διαχωρισμός των βιοπροσροφητικών μέσων θα ήταν δύσκολος 
μετά την προσρόφηση [71,92]. 

 
 

 
Πίνακας 2.4: Προσροφητική χωρητικότητα μερικών γεωργικών και βιολογικών αποβλήτων σε βαρέα 

μέταλλα [83]. 
 

Προσροφητικό 
 μέσο 

Προσροφητική χωρητικότητα 
(mg/g) 

Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ Cr6+ Ni2+ 
Φλοιός και κόκκος καλαμποκιού 456 493,7 495,9    

Φλούδα πορτοκαλιού      158 
Ξυλάνθρακας φλοιού καρύδας     3,65  

Κέλυφος πέκαν-ενεργός άνθρακας   13,9 31,7   
Φλοιός ρυζιού  2,0   0,79  

Τροποποιημένος φλοιός ρυζιού     23,4  
Spirogyra (πράσινα φύκια)    133   

Ecklonia maxima- θαλάσσια φύκια 235   90   
Ulva lactuca     112,3  

Είδη Oedogonium 145      
Είδη Nostoc 93,5      

Bacillus-Βακτηριακή βιομάζα 467 85,3 418 381 39,9  
 
 
2.3.4.4.4 Προσρόφηση σε τροποποιημένα βιοπολυμερή και υδροπηκτές (hydrogels) 
 

Τα βιοπολυμερή αποτελούν ελκυστικά υλικά για τη βιομηχανία διότι έχουν την ικανότητα να 
μειώνουν τις συγκεντρώσεις των ιόντων των μετάλλων μετάπτωσης σε επίπεδα κάτω των ppb, είναι 
ευρέως διαθέσιμα και περιβαλλοντικά ασφαλή.  Ένα ακόμη ελκυστικό χαρακτηριστικό των 
βιοπολυμερών είναι το γεγονός ότι διαθέτουν έναν αριθμό διαφορετικών λειτουργικών ομάδων, 
όπως υδροξύλια και αμίνες, οι οποίες αυξάνουν την αποδοτικότητα της πρόσληψης μεταλλικών 
ιόντων και τη δυνατότητα μέγιστης χημική φόρτωσης. Νέα υλικά τα οποία βασίζονται στους 
πολυσακχαρίτες έχουν αναφερθεί ως τροποποιημένα βιοπολυμερικά προσροφητικά υλικά 
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(προερχόμενα από χιτίνη, χιτοζάνη και άμυλο) για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υγρά 
απόβλητα (Πίνακας 2.5). 

Πίνακας 2.5: Προσροφητική χωρητικότητα τροποποιημένων βιοπολυμερών σε βαρέα μέταλλα [83]. 
 

Προσροφητικό υλικό Προσροφητική χωρητικότητα 
(mg/g) 

Pb2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+ Cr6+ As5+ 
Διασταυρωμένη χιτοζάνη  150  164  230 

Gel διασταυρωμένου αμύλου 433   135   
Σύνθετο αλουμίνας/χιτοζάνης    200   

 
Υπάρχουν δύο βασικοί τρόποι για την προετοιμασία ροφητικών μέσω που περιέχουν 

πολυσακχαρίτες: 
a) Αντιδράσεις διασταύρωσης, μια αντίδραση μεταξύ των υδροξυλομάδων ή ων 

αμινομάδων των αλυσίδων με ένα συνδετικό μέσο προς σχηματισμό αδιάλυτων στο νερό 
διασταυρωμένων δικτύων (gels) 

b) Ακινητοποίηση των πολυσακχαριτών σε αδιάλυτο υποστήριγμα μέσω αντιδράσεων 
ζεύξης και εμβολιασμού προκειμένου να δώσουν υβριδικά ή σύνθετα υλικά.  

Η χιτίνη είναι ένας φυσικά άφθονος πολυσακχαρίτης που εξάγεται από τα κελύφη των 
μαλακοστράκων, τα οποία αποτελούν απόβλητα προϊόντα των βιομηχανιών επεξεργασίας 
θαλασσινών. 

Η χιτοζάνη, η οποία μπορεί να σχηματιστεί μέσω αποακετυλίωσης της χιτίνης, είναι τι πιο 
σημαντικό παράγωγο της χιτίνης. Η χιτοζάνη σε μερικώς μετατρεπόμενα απόβλητα κελύφων 
καβουριού συνιστά έναν ισχυρό συμπλοκοποιητικό μέσο και αλληλεπιδρά πολύ αποτελεσματικά με 
τα ιόντα των μετάλλων μετάπτωσης.  

Πρόσφατα, έχουν προταθεί άλλες τροποποιημένες χάντρες χιτοζάνης για τη διάχυση 
μεταλλικών ιόντων διαμέσου διασταυρωμένων μεμβρανών χιτοζάνης, νέα υβριδικά υλικά που 
προσροφούν ιόντα μετάλλων μετάπτωσης από ακινητοποιημένη χιτοζάνη πάνω στην επιφάνεια μη-
πορωδών χαντρών γυαλιού και παράγωγα χιτοζάνης τα οποία περιέχουν αιθέρα στέμματος. 

Ο μηχανισμός ρόφηση των υλικών που βασίζονται σε πολυσακχαρίτες είναι διαφορετικός από 
αυτούς άλλων συμβατικών προσροφητικών μέσων. Αυτοί οι μηχανισμοί είναι πολύπλοκοι επειδή 
εμπλέκουν την παρουσία άλλων αλληλεπιδράσεων. Η συμπλοκοποίηση των μετάλλων μέσω της 
χιτοζάνης μπορεί, ωστόσο, να περιλαμβάνει δύο διαφορετικούς μηχανισμούς (χηλικό φαινόμενο 
εναντίον ιοντοεναλλαγής), οι οποίοι εξαρτώνται από το pH, δεδομένου ότι αυτή η παράμετρος είναι 
δυνατόν να επηρεάζει την πρωτονίωση των μακρομορίων. 

Η χιτοζάνη χαρακτηρίζεται από το υψηλό ποσοστό της σε άζωτο, το οποίο παρουσιάζεται με 
τη μορφή των αμινομάδων που είναι υπεύθυνες για την δέσμευση των μεταλλικών ιόντων μέσω των 
μηχανισμών χηλικού φαινομένου. Οι αμινικές θέσεις είναι οι κύριες δραστικές ομάδες για τα 
μεταλλικά ιόντα παρά τις υδροξυλομάδες, ιδιαίτερα στη θέση C-3, και μπορούν να συνεισφέρουν 
στην προσρόφηση. Παρόλα αυτά, η χιτοζάνη είναι, επίσης, ένα κατιοντικό πολυμερές και η τιμή του 
pKa κυμαίνεται από 6,2 έως 7. Ως εκ τούτου, σε όξινα διαλύματα πρωτονιώνεται και διαθέτει 
ηλεκτροστατικές ιδιότητες. Έτσι, είναι επιπλέον δυνατό να ροφώνται μεταλλικά ιόντα μέσω 
μηχανισμών ανταλλαγής ανιόντων. Σε ερευνητικό επίπεδο έχουν παραχθεί ροφητικά υλικά που 
περιέχουν ακινητοποιημένους αιθέρες στέμματος μέσω ακινητοποίησης των περιφερειακών 
υποκαταστατών σε μήτρα sol-gel. 

Οι υδροπηκτές, οι οποίες είναι διασταυρωμένα υδροφιλικά πολυμερή, έχουν την χωρητικότητα 
να επεκτείνουν τον όγκο τους εξαιτίας της διόγκωσής τους μέσα στο νερό. Συνεπώς, 
χρησιμοποιούνται ευρέως στον καθαρισμό των υγρών αποβλήτων. Ποικιλία υδροπηκτών έχουν 
συντεθεί και έχουν ερευνηθεί ως προς την προσροφητική τους συμπεριφορά σε βαρέα μέταλλα. 
Χαρακτηριστικά παραδείγματα είναι οι χάντρες υδροπηκτής poly(ethyleneglycol dimethacrylate-co-
acrylamide), η υδροπηκτή poly(vinylpyrrolidone-co-methylacrylate) και η υδροπηκτή poly(3-
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acrylamidopropyl)trimethyl ammonium chloride. Η απομάκρυνση των μετάλλων διέπεται, βασικά, 
από τη διάχυση του νερού μέσα στην υδροπηκτή, μεταφέροντας τα βαρέα μέταλλα μέσα, ειδικά 
ελλείψει θέσεων δέσμευσης. Η μέγιστη χωρητικότητα δέσμευσης αυξάνεται με αύξηση του pH >6. 
Η Εικόνα 2.2 δείχνει τη σχηματική παρουσίαση της αντίδραση πολυμερισμού-διασταύρωσης που 
έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό του τρισδιάστατου δικτύου της κατιοντικής υδροπηκτής [83]. 
 

 
 

Εικόνα 2.2: Σχηματισμός του τρισδιάστατου δικτύου της κατιοντικής υδροπηκτής [83]. 
 

 
 
2.3.5 Διήθηση μέσω μεμβρανών 
 

Η διήθηση μέσω μεμβρανών έχει προσελκύσει το ενδιαφέρον αναφορικά με την επεξεργασία 
ανόργανων λυμάτων, αφού έχει την χωρητικότητα να απομακρύνει πέραν των αιωρούμενων 
στερεών και των οργανικών ενώσεων, ανόργανους μολυντές όπως είναι τα βαρέα μέταλλα [83]. Οι 
τεχνολογίες διήθησης μέσω μεμβρανών με διαφορετικούς τύπους μεμβρανών παρουσιάζουν πολλά 
υποσχόμενες για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων χάρις στην υψηλή τους αποδοτικότητα, την 
εύκολη λειτουργία και την εξοικονόμηση χώρου. Οι διεργασίες μεμβρανών που χρησιμοποιούνται 
για την απομάκρυνση μετάλλων από υγρά απόβλητα είναι η υπερδιήθηση, η αντίστροφη όσμωση, η 
νανοδιήθηση και η ηλεκτροδιαπίδυση [71].  Ανάλογα με το μέγεθος των σωματιδίων που μπορούν 
να ανακτηθούν, διάφοροι τύποι διήθηση μέσω μεμβράνης μπορούν να εφαρμοστούν, όπως η 
υπερδιήθηση, η νανοδιήθηση και η αντίστροφη όσμωση. Επίσης, για την απομάκρυνση βαρέων 
μετάλλων χρησιμοποιούνται και υβριδικές διεργασίες, οι οποίες συνδυάζουν διάφορες μεθόδους.  
Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελούν οι συσκευές «membrane contactors», που συνδυάζουν την 
προσρόφηση, τη διήθηση και την εξαγωγή, αλλά και διεργασίες που συνδυάζουν την επίπλευση, την 
προσρόφηση και τη διήθηση [83]. 
 
 
2.3.5.1 Υπερδιήθηση 
 
2.3.5.1.1 Γενικά 
 

Η υπερδιήθηση (Ultrafiltration, UF) είναι μια τεχνική μεμβρανών η οποία λειτουργεί σε 
χαμηλές διαμεμβρανικές πιέσεις για την απομάκρυνση διαλυμένων και κολλοειδών υλικών [71]. 
Χρησιμοποιεί διαπερατές μεμβράνες για το διαχωρισμό βαρέων μετάλλων, μακρομορίων και 
αιωρούμενων στερεών από ανόργανα διαλύματα σε μια βάση μεγέθους πόρων 5-20 nm και 
μοριακού βάρους των προς διαχωρισμό ενώσεων 1000-100.000 Da.  Αυτά τα μοναδικά 
χαρακτηριστικά καθιστούν την υπερδιήθηση ικανή να επιτρέπει τη διέλευση του νερού και των 
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διαλυμένων ουσιών μικρού μοριακού βάρους, κατακρατώντας μακρομόρια που έχουν μεγαλύτερο 
μέγεθος από το μέγεθος των πόρων της μεμβράνης [83].Δεδομένου ότι το μέγεθος των πόρων των 
μεμβρανών υπερδιήθησης είναι μεγαλύτερο από αυτό των διαλυμένων μεταλλικών ιόντων στη 
μορφή των ενυδατωμένων ιόντων ή ως σύμπλοκα χαμηλού μοριακού βάρους, αυτά τα ιόντα θα 
περνούσαν εύκολα διαμέσου των μεμβρανών υπερδιήθησης [71]. 

Οι παράγοντες που παίζουν ρόλο στον προσδιορισμό του ρυθμού απόρριψης των μεμβρανών 
υπερδιήθησης είναι χωρητικότητα φόρτισης, το σθένος φόρτισης των ιόντων και η συγκέντρωης των 
ιόντων στα υγρά απόβλητα. Η υπερδιήθηση εμφανίζει κάποια πλεονεκτήματα όπως η μικρότερη 
ωθούσα δύναμη και η μικρότερη απαίτηση σε χώρο χάρις στην υψηλή πυκνότητα πάκτωσης. 
Ωστόσο, η μείωση της απόδοσης της υπερδιήθησης εξαιτίας της έμφραξης των μεμβρανών αποτελεί 
τροχοπέδη στην ευρεία εφαρμογή της στην επεξεργασία των υγρών αποβλήτων. Η έμφραξη έχει 
πολλές δυσμενείς συνέπειες στο σύστημα των μεμβρανών όπως η μείωση της πυκνότητας ροής, η 
αύξηση της διαμεμβρανικής πίεσης (Transmembrane Pressure, TMP) και η βιοαποικοδόμηση των 
υλικών των μεμβρανών. Τα παραπάνω αποτελέσματα συντελούν σε υψηλό λειτουργικό κόστος για 
το σύστημα της μεμβράνης [83]. 

 Προκειμένου να αποκτήσουν υψηλή αποδοτικότητα απομάκρυνσης των μεταλλικών ιόντων, 
προτάθηκαν η ενισχυμένη υπερδιήθηση μέσω μικκυλίων, EYMM (Micellar Enhanced 
Ultrafiltration, MEUF) και η ενισχυμένη υπερδιήθηση μέσω πολυμερών, EYMΠ (Polymer Enhanced 
Ultrafiltration, PEUF).  
 
 
2.3.5.1.2 Ενισχυμένη υπερδιήθηση μέσω μικκυλίων, ΕΥΜΜ 

 
Η ενισχυμένη υπερδιήθηση μέσω μικκυλίων, ΕΥΜΜ, εισήχθη πρώτη φορά από τον 

Scamehorn και τους συνεργάτες του τη δεκαετία του 1980 για την απομάκρυνση των διαλυμένων 
οργανικών ενώσεων και των πολυσθενών μεταλλικών ιόντων από υδατικές ροές. Η ΕΥΜΜ έχει 
αποδειχθεί ότι είναι μια αποτελεσματική τεχνική διαχωρισμού για την απομάκρυνση ιόντων 
μετάλλων από υγρά απόβλητα. Αυτή η τεχνική διαχωρισμού βασίζεται στην προσθήκη 
επιφανειοδραστικών ουσιών στα υγρά απόβλητα. Όταν η συγκέντρωση των επιφανειοδραστικών 
ουσιών στα υδατικά διαλύματα είναι πάνω από την κρίσιμη συγκέντρωση των μικκυλίων (Critical 
Micelle Concentration, CMC), τα επιφανειοδραστικά μόρια θα συσσωματωθούν σε μικκύλια τα 
οποία μπορούν να δεσμεύσουν τα μεταλλικά ιόντα ώστε να σχηματίσουν μεγάλες δομές μετάλλου-
επιφανειοδραστικής ουσίας. Τα μικκύλια που περιέχουν μεταλλικά ιόντα μπορούν να συγκρατηθούν 
από μια μεμβράνη υπερδιήθησης με μέγεθος πόρων μικρότερο από το μέγεθος των μικκυλίων, ενώ 
τα μη παγιδευμένα είδη διέρχονται εύκολα μέσω της μεμβράνης υπερδιήθησης. Προκειμένου να 
επιτευχθεί η μέγιστη κατακράτηση, είναι απαραίτητο να χρησιμοποιηθούν επιφανειοδραστικές 
ουσίες με ηλεκτρικό φορτίο αντίθετο από αυτό των προς απομάκρυνση ιόντων. Το SDS (Sodium 
Dodecyl Sulfate), μια ανιοντική επιφανειοδραστική ουσία, επιλέγεται, συχνά, για την 
αποτελεσματική απομάκρυνση των ιόντων βαρέων μετάλλων μέσω της ΕΥΜΜ. 

Η αποδοτικότητα στην απομάκρυνση των μετάλλων μέσω της ΕΥΜΜ εξαρτάται από τα 
χαρακτηριστικά και τις συγκεντρώσεις των μετάλλων και των επιφανειοδραστικών ουσιών, το pH 
του διαλύματος, την ιοντική ισχύ και από παραμέτρους που σχετίζονται με τη λειτουργία της 
μεμβράνης. 

Το κατακράτημα είναι το συμπυκνωμένο διάλυμα των επιφανειοδραστικών ουσιών και των 
βαρέων μετάλλων που κατακρατήθηκαν από τη μεμβράνη. Δεδομένου ότι οι επιφανειοδραστικές 
ουσίες μπορεί να δικαιολογούν για ένα μεγάλος μέρος του λειτουργικού κόστους, είναι απαραίτητο 
να ανακτώνται και να επαναχρησιμοποιούνται όσο το δυνατόν πιο οικονομικά. Στην περίπτωση που 
η επιφανειοδραστική ουσία και τα βαρέα μέταλλα δεν μπορούν να διατεθούν, θα προκαλέσουν 
δευτερογενή μόλυνση. 
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2.3.5.1.3 Ενισχυμένη υπερδιήθηση μέσω πολυμερών, ΕΥΜΠ 
 

Η ενισχυμένη υπερδιήθηση μέσω πολυμερών, ΕΥΜΠ, έχει, επίσης, προταθεί ως μια εφικτή 
μέθοδος για το διαχωρισμό ενός μεγάλου εύρους μεταλλικών ιόντων από υδατικές ροές.  Η ΕΥΜΠ 
χρησιμοποιεί υδατοδιαλυτά πολυμερή (υδατοδιαλυτούς πολυμερικούς περιφερειακούς 
υποκαταστάτες) για τη συμπλοκοποίηση των μεταλλικών ιόντων και το σχηματισμό ενός 
μακρομορίου, το οποίο έχει μεγαλύτερο μοριακό βάρος σε σχέση με το όριο μοριακού βάρους που 
επιτρέπει η μεμβράνη. Τα μακρομοριακά σύμπλοκα θα κατακρατηθούν όταν διοχετευτούν μέσω 
μεμβράνης υπερδιήθησης, οπότε και προκύπτει ένα διήθημα ελεύθερο από μεταλλικά ιόντα [71,83]. 
Κατόπιν τούτου, το κατακράτημα μπορεί να επεξεργαστεί προκειμένου να ανακτηθούν τα μεταλλικά 
ιόντα και να επαναχρησιμοποιηθεί ο πολυμερικός παράγοντας. Βασικό στόχος των ερευνητικών 
προσπαθειών στην εφαρμογή της μεθόδου ΕΥΜΠ ήταν η εύρεση κατάλληλων πολυμερών για την 
επίτευξη συμπλόκων με τα μεταλλικά ιόντα. Παράγοντας συμπλοκοποίησης όπως το πολυακριλικό 
οξύ (PAA), η πολυαιθυλενοϊμίνη (PEI), η διαιθυλαμινοαιθυλική κυτταρίνη, το χουμικό οξύ κ.τ.λ. 
έχει αποδειχθεί ότι επιτυγχάνουν επιλεκτικό διαχωρισμό και ανάκτηση των βαρέων μετάλλων με 
χαμηλές ενεργειακές απαιτήσεις. 

 

 
 

Εικόνα 2.3: Αρχή της ενισχυμένης υπερδιήθησης μέσω πολυμερών, ΕΥΜΠ [83]. 
 
 

Οι κύριες παράμετροι που επηρεάζουν την ΕΥΜΠ είναι ο τύπος του μετάλλου και του 
πολυμερούς, το pH και η ύπαρξη και άλλων μεταλλικών ιόντων στο διάλυμα. 

Τα πλεονεκτήματα της ΕΥΜΠ περιλαμβάνουν την υψηλή αποδοτικότητα απομάκρυνσης, την 
υψηλή εκλεκτικότητα δέσμευσης, την ιδιαίτερα συμπυκνωμένα συμπυκνώματα μετάλλων κ.τ.λ. 
Αξίζει να αναφερθεί ότι αν και υπάρχει πληθώρα δημοσιεύσεων σχετικά με την ΕΥΜΠ , η χρήση 
της μεθόδου δεν έχει διαδοθεί ευρέως, ακόμη, στη βιομηχανία [71]. 
 
 
2.3.5.2 Αντίστροφη όσμωση 
 

Η διεργασία της αντίστροφης όσμωσης (Reverse Osmosis, RO) χρησιμοποιεί μια 
ημιδιαπερατή μεμβράνη, επιτρέποντας στο ρευστό το οποίο καθαρίζεται να διέρχεται μέσω αυτής, 
ενώ ταυτόχρονα απορρίπτοντας τους μολυντές. Η αντίστροφη όσμωση είναι μια από τις τεχνικές με 
τις οποίες μπορεί να απομακρυνθεί ένα μεγάλο εύρος διαλυμένων ειδών από το νερό. Επίσης, 
αντιστοιχεί σε περισσότερο από το 20% της παγκόσμιας χωρητικότητας αφαλάτωσης. Η αντίστροφη 
όσμωση αποτελεί μια όλο και περισσότερο δημοφιλής επιλογή για την επεξεργασία υγρών 
αποβλήτων στην χημική και περιβαλλοντική μηχανική. Αν και η χρήση κατάλληλων συστημάτων 
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αντίστροφης όσμωσης με σκοπό την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων έχει ερευνηθεί, δεν έχει 
εφαρμοσθεί σε ευρεία κλίμακα ακόμη. 

Μελέτες έχουν, επίσης, δείξει ότι η αντίστροφη όσμωση σε συνδυασμό με πιλοτικό σύστημα 
βιοαντιδραστήρα παρουσιάζουν υψηλή αποδοτικότητα απομάκρυνσης. 

Το κύριο μειονέκτημα της αντίστροφης όσμωσης είναι η μεγάλη κατανάλωση ενέργειας 
εξαιτίας των πιέσεων άντλησης και η αποκατάσταση των μεμβρανών. 
 
 
2.3.5.3 Νανοδιήθηση 
 

Η νανοδιήθηση (Nanofiltration, NF) αποτελεί την ενδιάμεση διεργασία μεταξύ της 
υπερδιήθησης και της αντίστροφης όσμωσης. Η νανοδιήθηση  είναι μια υποσχόμενη τεχνολογία για 
την απόρριψη των ιόντων βαρέων μετάλλων, όπως το νικέλιο, το χρώμιο, ο χαλκός και το αρσενικό 
από υγρά απόβλητα. Η διεργασία της νανοδιήθησης πλεονεκτεί χάρις στην ευκολία στη λειτουργία, 
την αξιοπιστία και την συγκριτικά χαμηλή κατανάλωση ενέργειας καθώς επίσης και την υψηλή 
αποδοτικότητα της απομάκρυνσης ρύπων. Υπάρχουν πολλές αναφορές σχετικά με την απομάκρυνση 
βαρέων μετάλλων μέσω μεμβράνης νανοδιήθησης και αντίστροφης όσμωσης [71]. 
 
 
2.3.6 Ηλεκτροδιαπίδυση 
 

Η ηλεκτροδιαπίδυση (Electrodialysis, ED) συνιστά μια ακόμη διεργασία μεμβρανών για το 
διαχωρισμό ιόντων εγκάρσια σε φορτισμένες μεμβράνες από το ένα διάλυμα στο άλλο με τη χρήση 
ηλεκτρικού πεδίου ως ωθούσα δύναμη. Στις περισσότερες διεργασίες ηλεκτροδιάλυσης 
χρησιμοποιούνται μεμβράνες ιοντοεναλλαγής [71].Οι μεμβράνες αποτελούν λεπτά φύλλα από 
πλαστικό υλικό είτε με ανιοντικά ή με κατιοντικά χαρακτηριστικά [83]. Οι μεμβράνες είναι στην 
πραγματικότητα δύο βασικών τύπων: μεμβράνες κατιοντοεναλλαγής και μεμβράνες 
ανιοντοεναλλαγής [71].  Όταν το διάλυμα που περιέχει ιοντικά είδη διέλθει μέσω των 
διαμερισμάτων των κυττάρων, τα ανιόντα θα μεταναστεύσουν προς την άνοδο και τα κατιόντα προς 
την κάθοδο, διασχίζοντας τις μεμβράνες ανιοντοεναλλαγής και κατιοντοεναλλαγής. Η Εικόνα 2.4 
παρουσιάζει την αρχή της ηλεκτροδιαπίδυσης. 
 

 

Εικόνα 2.4: Αρχή της ηλεκτροδιαπίδυσης. CM-Cation-exchange membrane/μεμβράνη κατιοντοεναλλαγής , 
D-Diluate chamber/θάλαμος ρεύματος τροφοδοσίας, e1 και e2-electrode chambers/θάλαμοι ηλεκτροδίων, 

ΑΜ-anion-exchange membrane/ μεμβράνη ανιοντοεναλλαγής, και Κ-concentrate chamber/θάλαμος 
συμπυκνώματος [83]. 
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 Αυτή η διεργασία έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως για την παραγωγή πόσιμου νερού και νερού 
διεργασιών από υφάλμυρων υδάτων και θαλασσινού νερού, για την επεξεργασία βιομηχανικών 
λυμάτων, την ανάκτηση χρήσιμων υλικών από α και την παραγωγή αλατιού. Η ηλεκτροδιάλυση 
έχει, ακόμη, αποδειχθεί ως πολλά υποσχόμενη μέθοδος για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων 
βαρέων μετάλλων. 

Η ηλεκτροδιαπίδυση μοντελοποιήθηκε σύμφωνα με βασικούς ηλεκτροχημικούς κανόνες και 
πειραματικά δεδομένα διαχωρισμού ιόντων χαλκού. Πειράματα διεξήχθησαν και για ιόντα 
ψευδαργύρου, μολύβδου και χρωμίου. Αποδείχθηκε, ωστόσο, ότι η απόδοση των κελίου 
ηλεκτροδιαπίδυσης ήταν σχεδόν ανεξάρτητη από τον τύπο του ιόντος και εξαρτιόταν μόνο από τις 
λειτουργικές συνθήκες και τη δομή του κελίου. 

Παρά τους περιορισμούς της, η ηλεκτροδιαπίδυση προσφέρει πλεονεκτήματα για την 
επεξεργασία υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων, όπως η ικανότητα να παράγει ρεύματα υψηλού 
βαθμού συγκέντρωσης για την ανάκτηση και την απόρριψη ανεπιθύμητων προσμίξεων από το νερό. 
Επίσης, πολύτιμα μέταλλα, όπως Cr και Cu, μπορούν να ανακτηθούν. Ακόμη, δεδομένου ότι η 
ηλεκτροδιαπίδυση είναι διεργασία μεμβρανών, απαιτεί καθαρή τροφοδοσία, προσεκτική λειτουργία 
και περιοδική συντήρηση προκειμένου να αποφευχθεί οποιαδήποτε βλάβη λόγω συσσώρευσης [83]. 

 
 

2.3.7 Κροκίδωση και συσσωμάτωση 
 

Η κροκίδωση και η συσσωμάτωση ακολουθούμενες από την καθίζηση και την διήθηση 
εφαρμόζονται, επίσης, για την απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων από υγρά απόβλητα. Η 
κροκίδωση είναι η αποσταθεροποίηση των κολλοειδών μέσω εξουδετέρωσης των δυνάμεων που τα 
κρατούν χωριστά. Πολλά κροκιδωτικά μέσα χρησιμοποιούνται ευρέως στις συμβατικές μεθόδους  
επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων, όπως αλουμίνιο, θειικός σίδηρος και χλωριούχος σίδηρος, με 
συνέπεια την αποτελεσματική απομάκρυνση σωματιδίων και προσμίξεων σε υγρά απόβλητα μέσω 
της εξουδετέρωσης του φορτίου των σωματιδίων και μέσω της εμπλοκής των προσμίξεων στα 
σχηματισμένα άμορφα ιζήματα των υδροξειδίων των μετάλλων.  

Η κροκίδωση αποτελεί μια από τις σημαντικότερες μεθόδους στην επεξεργασία υγρών 
αποβλήτων, αν και τα κύρια αντικείμενα της κροκίδωσης είναι μόνο τα υδροφοβικά κολλοειδή και 
τα αιωρούμενα σωματίδια. Προκειμένου να απομακρυνθούν τόσο τα διαλυτά βαρέα μέταλλα, όσο 
κα οι αδιάλυτες ουσίες, έχει μελετηθεί ο εμβολιασμός μιας ομάδας ξανθογονικού νατρίου σε 
πολυαιθυλενοϊμίνης. Αυτό το νέο είδος κροκιδωτικού μέσου είναι ένας επαμφοτερίζων 
ηλεκτρολύτης. 

Συσσωμάτωση είναι η ενέργεια των πολυμερών να σχηματίζουν γέφυρες μεταξύ των 
συσσωματωμάτων και να δεσμεύουν σωματίδια μέσα σε μεγάλα συσσωματώματα και συστάδες. 
Από τη στιγμή που τα αιωρούμενα σωματίδια συσσωματώνονται σε μεγαλύτερα σωματίδια, 
μπορούν εύκολα να απομακρυνθούν μέσω διήθησης, επίπλευσης και στραγγίσματος. Σήμερα, πολλά 
είδη μέσων συσσωμάτωσης, όπως το PAC, το PFS (Polyferric sulfate) και το πολυακριλαμίδιο 
(PAM), χρησιμοποιούνται ευρέως στην επεξεργασία των υγρών αποβλήτων. Ωστόσο, είναι σχεδόν 
ανεφάρμοστη η ικανοποιητική απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υγρά απόβλητα άμεσα μέσω 
αυτών των τελευταίων μέσων συσσωμάτωσης. Έτσι, μακρομοριακά μέσα συσσωμάτωσης βαρέων 
μετάλλων, όπως  mercaproacetyl chitosan, παράγωγα των Konjac-graft-poly(acrylamide)-co-sodium 
xanthate και  poly-ampholyte chitosan (Ν-carboxyethylated chotosans), αποτελούν ένα νέο είδος 
μέσων συσσωμάτωσης που έχουν χρησιμοποιηθεί για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων.  

Επίσης, έχει ερευνηθεί η συσσωμάτωση μέσω της πρόσδεσης των βαρέων μετάλλων σε 
χουμικό οξύ. Γενικά, τα σύμπλοκα χουμικού οξέος-μετάλλων απομακρύνονται από το διάλυμα μέσω 
συσσωμάτωσης με πολυηλεκτρολύτη, ακολουθούμενη από φυγοκέντρηση ή διήθηση. Ωστόσο, 
ερευνητικά έχει αναπτυχθεί μια τεχνική συσσωμάτωσης με τη χρήση ενός θερμοευαίσθητου 
πολυμερούς για την απομάκρυνση των ανεπιθύμητων βαρέων μετάλλων και χουμικών ενώσεων, η 
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οποία δεν απαιτεί φυγοκέντρηση και διήθηση. Τέλος, έχει, ακόμη, αναφερθεί ένα νέο εμπορικό μέσο 
συσσωμάτωσης που βασίζεται στην ταννίνη για την απομάκρυνση μετάλλων μέσω συσσωμάτωσης-
κροκίδωσης. 

Γενικά, η κροκίδωση και η συσσωμάτωση δεν μπορούν να επεξεργαστούν πλήρως υγρά 
απόβλητα βαρέων μετάλλων. Γι’ αυτό το λόγο η κροκίδωση και η συσσωμάτωση πρέπει να 
ακολουθούνται άλλες τεχνικές επεξεργασίας. 
 
 
2.3.8 Επίπλευση 
 

Η επίπλευση έχει βρει στις μέρες μας εκτεταμένη χρήση στην επεξεργασία των υγρών 
αποβλήτων. Η επίπλευση έχει εφαρμοστεί σε στόχο το διαχωρισμό βαρέων μετάλλων από μια υγρή 
φάση χρησιμοποιώντας την προσκόλληση φυσαλίδων, που προέρχονται από την επεξεργασία 
ορυκτών. Η επίπλευση διαλυμένου αέρα (Dissolved Air Flotation, DAF), η επίπλευση ιόντων και η 
επίπλευση ιζήματος αποτελούν τις βασικές διεργασίες επίπλευσης για την απομάκρυνση μεταλλικών 
ιόντων από διάλυμα. 

Η επίπλευση διαλυμένου αέρα επιτρέπει σε μικρο-φυσαλίδες αέρα να προσκολλώνται σε 
αιωρούμενα σωματίδια μέσα στο νερό αναπτύσσοντας συσσωματώματα με χαμηλότερη πυκνότητα 
από αυτή του νερού οδηγώντας τα συσσωματώματα να ξεπλένονται μέσω του νερού και να 
συσσωρεύονται στην επιφάνεια όπου μπορούν να απομακρυνθούν ως ιλύς. Η επίπλευση διαλυμένου 
αέρα έχει μελετηθεί ευρέως για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων  στη δεκαετία του 1990. 

Η επίπλευση ιόντων έχει αποδειχθεί ότι συνιστά μια υποσχόμενη μέθοδος για την 
απομάκρυνση ιόντων βαρέων μετάλλων από υγρά μέταλλα. Η διεργασία της επίπλευσης ιόντων 
βασίζεται στη πρόσδοση υδροφοβικού χαρακτήρα στα ιοντικά μεταλλικά είδη των υγρών 
αποβλήτων μέσω της χρήσης επιφανειοδραστικών ουσιών και στην επακόλουθη απομάκρυνση 
αυτών των υδροφοβικών ειδών μέσω φυσαλίδων αέρα. 

Η διεργασία της επίπλευσης ιζήματος αποτελεί μια ακόμη εναλλακτική μορφή της μεθόδου 
της επίπλευσης βασισμένη στο σχηματισμό ιζήματος και στην επακόλουθη απομάκρυνση μέσω 
προσκόλλησης σε φυσαλίδες αέρα. Ανάλογα με τη συγκέντρωση του διαλύματος του μετάλλου, η 
κατακρήμνιση είναι δυνατόν να προχωρήσει μέσω σχηματισμού υδροξειδίου του μετάλλου ή ως 
άλας με έναν συγκεκριμένο ανιόν (σουλφίδια, ανθρακικά, κ.τ.λ.) 
 
 
2.3.9 Ηλεκτροχημική επεξεργασία 
 

Οι ηλεκτροχημικές μέθοδοι βασίζονται στην εναπόθεση μεταλλικών ιόντων πάνω σε μια 
καθοδική επιφάνεια και μπορούν να ανακτήσουν μέταλλα στην στοιχειακή μεταλλική κατάσταση. 
Οι ηλεκτροχημικές τεχνολογίες υγρών αποβλήτων περιλαμβάνουν σχετικά μεγάλη επένδυση 
κεφαλαίου και ακριβή παροχή ηλεκτρικής ενέργειας με αποτέλεσμα να μην έχουν εφαρμοσθεί σε 
μεγάλη κλίμακα. Ωστόσο, με τη θέσπιση αυστηρών περιβαλλοντικών κανονισμών αναφορικά με την 
απόρριψη υγρών αποβλήτων, η ηλεκτροχημικές τεχνολογίες έχουν ανακτήσει την σπουδαιότητά 
τους παγκοσμίως της τελευταίες δύο δεκαετίες. Οι ηλεκτροχημικές διεργασίες που σχετίζονται με 
την επεξεργασία υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων είναι η ηλεκτροκροκίδωση, η 
ηλεκτροεπίπλευση και η ηλεκτροαπόθεση. 
 
 
2.3.9.1 Ηλεκτροκροκίδωση 

 
Η ηλεκτροκροκίδωση (Electrocoagulation, EC) περιλαμβάνει την in situ παραγωγή 

κροκιδωτικών μέσων διαλύοντας ηλεκτρικά είτε ιόντα αλουμινίου είτε ιόντα σιδήρου από 
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ηλεκτρόδια αλουμινίου και σιδήρου, αντίστοιχα. Η παραγωγή των μεταλλικών ιόντων λαμβάνει 
χώρα στην άνοδο και το αέριο υδρογόνο απελευθερώνεται από την κάθοδο. 
 
 
2.3.9.2 Ηλεκτροεπίπλευση 

 
Η ηλεκτροεπίπλευση (Electroflotation, EF) είναι μια διεργασία στερεού/υγρού στην οποία οι 

ρύποι επιπλέουν στην επιφάνεια του υδατικού όγκου μέσω μικροσκοπικών φυσαλίδων αέριου 
υδρογόνου και οξυγόνου που παράγονται από την ηλεκτρόλυση του νερού. Η ηλεκτροεπίπλευση 
έχει ένα μεγάλο εύρος εφαρμογών στην απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από βιομηχανικά υγρά 
απόβλητα [71]. 
 
 
2.3.9.3 Ηλεκτροαπόθεση 
 

Τέλος, η ηλεκτροαπόθεση ή ηλεκτρολυτική ανάκτηση έχει, συχνά, εφαρμοσθεί για την 
ανάκτηση μετάλλων από υγρά απόβλητα και την απομάκρυνση μετάλλων από ρεύματα υδάτων 
διεργασιών. Αυτή η διεργασία χρησιμοποιεί την ηλεκτρική ενέργεια και περιλαμβάνει τη διέλευση 
ηλεκτρικού ρεύματος μέσω ενός υδατικού διαλύματος μετάλλων, το οποίο περιέχει μια πλάκα 
καθόδου και μια αδιάλυτη άνοδο. Θετικά φορτισμένα μεταλλικά ιόντα προσκολλώνται στις 
αρνητικά φορτισμένες καθόδους αφήνοντας πίσω ένα μεταλλικό απόθεμα το οποίο είναι 
αφαιρούμενο και ανακτήσιμο.   Η ηλεκτρολυτική απόθεση συνιστά μια «καθαρή» τεχνολογία χωρίς 
την παρουσία μόνιμων υπολειμμάτων για το διαχωρισμό βαρέων μετάλλων. Ένα αξιοσημείωτο 
μειονέκτημα της μεθόδου είναι το γεγονός ότι  η διάβρωση θα μπορούσε να αποτελέσει ένα 
σημαντικό περιοριστικό παράγοντα, οπότε και τα ηλεκτρόδια θα έπρεπε να αντικαθίστανται συχνά 
[71,83]. 
 
 
 
2.3.10 Φωτοκατάλυση 
 

Τα τελευταία χρόνια, η φωτοκαταλυτική διεργασία σε υδατικά αιωρήματα ημιαγωγού έχουν 
λάβει ιδιαίτερη προσοχή εν όψει της μετατροπής της ηλιακής ενέργειας. Αποτελεί μια πολλά 
υποσχόμενη καινοτόμα τεχνική για καθαρή και αποτελεσματική επεξεργασία υγρών αποβλήτων. Η 
φωτοκαταλυτική διεργασία επετεύχθη για την γρήγορη και αποτελεσματική καταστροφή των 
περιβαλλοντικών ρύπων. Κατά τον φωτισμό της διεπιφάνειας ημιαγωγού-ηλεκτρολύτη με φως 
μεγαλύτερης ενέργειας από αυτή του ενεργειακού διακένου του ημιαγωγού, σχηματίζονται ζεύγη 
οπών ηλεκτρονίων (e-/h+) στη ζώνη αγωγιμότητας και τη ζώνη σθένους του ημιαγωγού, αντίστοιχα. 
Αυτοί οι φορείς φορτίου, οι οποίοι μεταναστεύουν στην επιφάνεια του ημιαγωγού, έχουν την 
ικανότητα να ανάγουν ή να οξειδώνουν τα είδη του διαλύματος έχοντας κατάλληλο δυναμικό 
οξειδοαναγωγής. Διάφοροι ημιαγωγοί έχουν χρησιμοποιηθεί στη συγκεκριμένη διεργασία, όπως 
TiO2, ZnO, CeO2, CdS, ZnS κ.ά. Όπως έχει, γενικά, παρατηρηθεί, οι καλύτερες φωτοκαταλυτικές 
αποδόσεις, με μέγιστες κβαντικές αποδόσεις, παρατηρούνται πάντα με το οξείδιο του τιτανίου. Η 
Εικόνα 2.5 παρουσιάζει σχηματικά το μονοπάτι της αντίδρασης της φωτοκατάλυσης σε σωματίδιο 
διοξειδίου του τιτανίου. Ερευνητικές μελέτες έχουν πραγματοποιηθεί για την απομάκρυνση ιόντων 
Cr(VI) και Cu(II) και τριοξείδιου του αρσενίου (arsenite) με τη χρήση TiO2 με ικανοποιητικά 
αποτελέσματα. 
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Εικόνα 2.5: Σχηματική αναπαράσταση του μονοπατιού της αντίδρασης της φωτοκατάλυσης σε TiO2 [83]. 
 
 
 
 

Οι φωτοκαταλυτικές μέθοδοι συνιστούν τις πιο υποσχόμενες μεθόδους για την επεξεργασία 
σύνθετων συστημάτων, όπως συστήματα υγρών αποβλήτων που περιέχουν βαρέα μέταλλα μαζί με 
οργανικούς ρύπους, όπου η παρουσία του ενός είδους συχνά παρακωλύει την απομάκρυνση του 
άλλου. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η υδρομεταλλουργία, μια κλασική διεργασία όπου 
γίνεται ανάκτηση μετάλλων, όπου η τελευταία παρεμποδίζεται από την παρουσία οργανικών 
ενώσεων, οπότε και απαιτείται ένα στάδιο προ-επεξεργασίας για την απομάκρυνση ή καταστροφή 
τους. Επίσης, η πυρομεταλλουργία, η οποία έχει τη δυνατότητα να καθαρίσει τα συστήματα από 
οργανικούς ρύπους στερείται δυνατότητα ελέγχου και απαιτεί εξαιρετικά υψηλές θερμοκρασίες. Από 
την άλλη πλευρά, η φωτοκαταλυτικές μέθοδοι καταναλώνουν φθηνά πρωτόνια από περιοχή του 
εγγύς υπεριώδους φωτός. Αυτοί οι φωτοκαταλύτες λειτουργούν ως αναμεταδότες ηλεκτρονίων από 
τις οργανικές ουσίες στα μεταλλικά ιόντα. Συνεπώς, επιφέρουν τόσο αποσύνθεση των οργανικών 
ρύπων όσο και ανάκτηση των μετάλλων  στο κοινό σύστημα και επιτυγχάνουν μείωση σε επίπεδα 
ιχνών των ενώσεων στόχων (μικρότερα των ppm) [83].  
 
 
 
 
2.4 Αξιολόγηση των μεθόδων επεξεργασίας βαρέων μετάλλων 

 
Γενικά, οι φυσικοχημικές μέθοδοι επεξεργασίας προσφέρουν ποικίλλα πλεονεκτήματα όπως 

γρήγορη διεργασία, ευκολία στη λειτουργία και τον έλεγχο, ευελιξία στη θερμοκρασιακή μεταβολή. 
Αντίθετα με τα βιολογικά συστήματα, οι φυσικοχημική επεξεργασία μπορεί να ανταποκριθεί σε 
διάφορα φορτία εισροής και ροές, όπως εποχιακές ροές και σύνθετες απορροές. Επίσης, όταν αυτό 
απαιτείται οι χημικές βιομηχανικές εγκαταστάσεις είναι δυνατόν να  τροποποιηθούν, ενώ τα 
συστήματα επεξεργασίας απαιτούν λιγότερο χώρο και κόστος εγκατάστασης. Τα πλεονεκτήματά 
τους, ωστόσο, αντισταθμίζονται από έναν αριθμό μειονεκτημάτων όπως το υψηλό λειτουργικό τους 
κόστος εξαιτίας των χρησιμοποιούμενων χημικών, η μεγάλη κατανάλωση ενέργειας και το κόστος 
διαχείρισης για τη διάθεση της ιλύος. Παρόλα αυτά, με μείωση των κόστος των χημικών (όπως η 
χρήση φθηνών προσροφητικών μέσων) και η εφικτή διάθεση της ιλύος, οι φυσικοχημικές μέθοδοι 
αποδικνύονται οι καταλληλότερες τεχνικές για την επεξεργασία ανόργανων λυμάτων [83]. 

Μολονότι όλες οι τεχνικές επεξεργασίας υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων μπορούν να 
εφαρμοστούν για την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων, έχουν τα συμφυή τους πλεονεκτήματα και 
περιορισμούς. 
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Η απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υδατικά διαλύματα πραγματοποιείται παραδοσιακά 
μέσω της χημικής κατακρήμνισης λόγω της απλής διαδικασίας της και του χαμηλού κόστους 
κεφαλαίου. Ωστόσο, η χημική κατακρήμνιση, συνήθως, υιοθετείται για την επεξεργασία υγρών 
αποβλήτων υψηλής συγκέντρωσης σε βαρέα μέταλλα και είναι αναποτελεσματική όταν η 
συγκέντρωση του μετάλλου είναι χαμηλή. Επίσης, η χημική κατακρήμνιση δεν είναι οικονομική και 
παράγει μεγάλες ποσότητες ιλύος, η οποία παρουσιάζει σημαντικές δυσκολίες στην επεξεργασία 
της.  

Η ιοντοεναλλαγή έχει εφαρμοστεί ευρέως στην απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από υγρά 
απόβλητα. Ωστόσο, οι ρητίνες ιοντοεναλλαγής πρέπει να αναγεννώνται μέσω χημικών 
αντιδραστηρίων όταν εξαντλούνται και η αναγέννηση μπορεί να προκαλέσει σοβαρή δευτερογενή 
μόλυνση. Επίσης, είναι υψηλού κόστους όταν χρησιμοποιείται στην επεξεργασία μεγάλης 
ποσότητας υγρών αποβλήτων τα οποία περιέχουν βαρέα μέταλλα σε χαμηλή συγκέντρωση, με 
αποτέλεσμα να μην μπορεί να εφαρμοστεί σε ευρεία κλίμακα [71]. Αξίζει να σημειωθεί ότι, συχνά, 
συμβατικές μέθοδοι, όπως η κατακρήμνιση και η ιοντοεναλλαγή, δεν είναι, συχνά, ικανές να 
ανταποκριθούν στις απαιτήσεις της νομοθεσίας με όρια μεταξύ των 0,1 και 3 mg/l για τις 
συγκεντρώσεις των μετάλλων [57]. 

Η προσρόφηση αποτελεί μια αναγνωρισμένη μέθοδο για την απομάκρυνση των βαρέων 
μετάλλων από χαμηλής συγκέντρωσης υγρά απόβλητα περιέχοντα βαρέα μέταλλα. Το υψηλό κόστος 
του ενεργού άνθρακα περιορίζει την χρήση του στην προσρόφηση. Μεγάλο εύρος προσροφητικών 
υλικών χαμηλού κόστους έχουν αναπτυχθεί και εξετασθεί για την απομάκρυνση ιόντων βαρέων 
μετάλλων. Η βιορόφηση των βαρέων μετάλλων από υδατικά διαλύματα είναι μια σχετικά νέα 
διεργασία που έχει αποδειχθεί υποσχόμενη αναφορικά με την απομάκρυνση βαρέων μετάλλων από 
υγρά απόβλητα.  

Η τεχνολογία της διήθησης μέσω μεμβρανών μπορεί να απομακρύνει ιόντα βαρέων μετάλλων 
με μεγάλη αποδοτικότητα, αλλά τα προβλήματά της, όπως το υψηλό κόστος, η πολυπλοκότητα της 
διεργασίας, η έμφραξη των μεμβρανών και η χαμηλή πυκνότητα ροής του διηθήματος έχουν 
περιορίσει την χρήση του στην απομάκρυνση βαρέων μετάλλων. 

Κατά την χρήση της τεχνική της κροκίδωσης-συσσωμάτωσης, η παραγόμενη ιλύς διαθέτει 
καλή χαρακτηριστικά καθίζηση και αφυδάτωσης. Όμως, αυτή η μέθοδος περιλαμβάνει κατανάλωση 
χημικών και αυξημένη παραγωγή όγκου ιλύος. 

Η επίπλευση προσφέρει αρκετά πλεονεκτήματα σε σχέση με τις συμβατικές μεθόδους, όπως η 
υψηλή μεταλλική εκλεκτικότητα, η υψηλή αποδοτικότητα απομάκρυνσης, ο υψηλός βαθμός 
υπερχείλισης, οι χαμηλές περίοδοι ανίχνευσης, το χαμηλό κόστος λειτουργίας και η παραγωγή πιο 
συμπυκνωμένης ιλύος. Τα μειονεκτήματα της μεθόδου περιλαμβάνουν το υψηλό αρχικό κόστος 
κεφαλαίου και τα υψηλά κόστη συντήρηση και λειτουργίας. 

Οι ηλεκτροχημικές τεχνικές επεξεργασίας υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων θεωρούνται 
ταχείες και καλά ελεγχόμενες, απαιτούν λιγότερα χημικά, παρέχουν καλές αποδόσεις μείωσης των 
βαρέων μετάλλων και παράγουν λιγότερη ιλύ. Ωστόσο, οι ηλεκτροχημικές τεχνολογίες έχουν υψηλό 
αρχικό κεφάλαιο επένδυσης και ακριβή παροχή ηλεκτρισμού, γεγονός που περιορίζει την ανάπτυξή 
της [71]. 

Η φωτοκατάλυση είναι μια καινοτόμα τεχνική για καθαρή και αποτελεσματική επεξεργασία 
υγρών αποβλήτων. Οι φωτοκαταλυτικές μέθοδοι αποτελούν ελπιδοφόρα εναλλακτική για την 
επεξεργασία σύνθετων συστημάτων, όπως συστήματα υγρών αποβλήτων που περιέχουν βαρέα 
μέταλλα μαζί με οργανικούς ρύπους [83]. 

Αν και όλες οι παραπάνω τεχνικές μπορούν να εφαρμοστούν για την επεξεργασία των υγρών 
αποβλήτων βαρέων μετάλλων, είναι σημαντικό να αναφερθεί ότι η επιλογή της καταλληλότερης 
τεχνικής εξαρτάται από διάφορες παραμέτρους όπως το pH, η αρχική συγκέντρωση του μετάλλου, 
τα συστατικά των υγρών αποβλήτων, η συνολική απόδοση της επεξεργασίας σε σύγκριση με άλλες 
τεχνολογίες, οικονομικές παράμετροι όπως το κόστος κεφαλαίου επένδυσης και το λειτουργικό 
κόστος, και οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Τέλος, η τεχνική εφαρμοσιμότητα, η απλότητα, η 
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ευελιξία και η αξιοπιστία των εγκαταστάσεων και η σχέση κόστους αποτελεσματικότητας συνιστούν 
παράγοντες κλειδιά για την επιλογή του καταλληλότερου συστήματος επεξεργασίας για τα ανόργανα 
υγρά απόβλητα. Όλοι οι προαναφερόμενοι συντελεστές θα έπρεπε να λαμβάνονται υπόψη για την 
επιλογή της αποτελεσματικότερης και οικονομικότερης επεξεργασίας προκειμένου να προστατευθεί 
το περιβάλλον [71,83]. 
 
 
 
 

Πίνακας 2.6: Κύρια πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα διάφορων φυσικοχημικών μεθόδων επεξεργασίας 
υγρών αποβλήτων βαρέων μετάλλων [83]. 

 
Μέθοδος επεξεργασίας  

 
Πλεονεκτήματα Μειονεκτήματα 

Χημική κατακρήμνιση Χαμηλό κόστος κεφαλαίου, απλή 
λειτουργία 

Παραγωγή ιλύος, επιπλέον 
λειτουργικό κόστος για τη διάθεση 

της ιλύος  
 

Προσρόφηση με νέα 
προσροφητικά μέσα 

Χαμηλό κόστος, εύκολες λειτουργικές 
συνθήκες, ευρεία κλίμακα pH, υψηλή 
χωρητικότητα δέσμευσης μετάλλων 

 

Χαμηλή εκλεκτικότητα, παραγωγή 
απόβλητων προϊόντων 

Διήθηση μέσω 
μεμβρανών 

Μικρές απαιτήσεις σε χώρο, χαμηλές 
πιέσεις, υψηλή εκλεκτικότητα 

διαχωρισμού 
 

Υψηλό λειτουργικό κόστος εξαιτίας 
της έμφραξης μεμβρανών 

Ηλεκτροδιαπίδυση Υψηλή εκλεκτικότητα διαχωρισμού Υψηλό λειτουργικό κόστος εξαιτίας 
της έμφραξης μεμβρανών και της 

κατανάλωσης ενέργειας  
 

Φωτοκατάλυση Ταυτόχρονη απομάκρυνση μετάλλων και 
οργανικών ρύπων, λιγότερο βλαβερά 

παραπροϊόντα 

Μεγάλη διάρκεια, περιορισμένες 
εφαρμογές 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ ΡΟΗΣ  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Θραύση υλικού 

Διαχωρισμός 
κοκκομετρικών κλασμάτων 

 

Παρασκευή διαλυμάτων 
μετάλλων 

Ρύθμιση του pH του 
διαλύματος μετάλλων 

Διήθηση 

ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΣΕ ΔΟΧΕΙΟ 
ΥΠΟ ΑΝΑΔΕΥΣΗ 

ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ENTOΣ 
ΣΤΕΡΕΑΣ ΚΛΙΝΗΣ 

Ξήρανση στερεού 

Εκπλυσιμότητα 

AAS ανάλυση 

Παραλαβή 
εκλουσμάτων 

AAS ανάλυση  

XRD ανάλυση 

XRF ανάλυση 

TG ανάλυση 

Χημική ανάλυση 

Απώλεια πύρωσης 

Διήθηση 
XRD  

ανάλυση  

Μέτρηση ζ 
δυναμικού 
επιφάνειας 

Μέτρηση pH  

AAS ανάλυση  

Μέτρηση pH  

Ξήρανση στερεού 

Εκπλυσιμότητα 

AAS ανάλυση 

Διήθηση 

Χαρακτηρισμός  

Χαρακτηρισμός  

ζ-δυναμικό 
επιφάνειας 
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3 ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΑΠΟ ΔΟΛΟΜΙΤΗ ΚΑΙ ΔΟΛΟΜΙΤΙΚΟ 
ΜΑΡΜΑΡΟ 

 
 
 
 

3.1 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΠΡΩΤΩΝ ΥΛΩΝ 
 
 
3.1.1 Διαλύματα μετάλλων 
 

Για τη μελέτη της προσρόφησης μετάλλων από υδατικό διάλυμα με τη ανθρακικών 
πετρωμάτων ως προσροφητικών μέσων επιλέγονται τα μέταλλα Zn, Cu, Pb και Cd, τα οποία 
απαντούν συχνά σε βιομηχανικά απόβλητα. Χαρακτηριστικά παραδείγματα βιομηχανικών 
διεργασιών που παράγουν υγρά απόβλητα των παραπάνω μετάλλων σε σημαντικές ποσότητες είναι 
οι διεργασίες ηλεκτρολυτικής επικάλυψης και επεξεργασίας μεταλλικών επιφανειών, οι 
μεταλλευτικές δραστηριότητες και διεργασίες παραγωγής ηλεκτρονικών. 

Η συγκράτηση των μετάλλων εξετάζεται υπό σταθερές και συνεχείς συνθήκες ροής, υπό 
συνεχή ανάδευση και εντός στερεάς κλίνης υπό συνεχή ροή, αντιστοίχως. Η προσρόφηση των 
μετάλλων μελετάται είτε σε μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα του εκάστοτε στοιχείου είτε σε 
πολυμεταλλικό διάλυμα αυτών, με συγκεντρώσεις 100 mg/L για τον ψευδάργυρο και το χαλκό και 5 
mg/L για το μόλυβδο και το κάδμιο. Συγκεκριμένα, στην προσρόφηση σε σταθερές συνθήκες 
χρησιμοποιούνται και οι δύο περιπτώσεις διαλυμάτων, ενώ στην προσρόφηση σε συνεχείς συνθήκες 
ροής χρησιμοποιείται μόνο το πολυμεταλλικό διάλυμα μετάλλων. Tα υδατικά διαλύματα 
παρασκευάζονται με τη χρήση πρότυπων διαλυμάτων Zn, Cu, Pb και Cd συγκέντρωσης 1000 mg/L, 
τα οποία περιέχουν 2% c(HNO3), με κατάλληλη αραίωση με απιονισμένο νερό. Η διαδικασία της 
προσρόφησης διεξάγεται σε pH διαλύματος 5. Η ρύθμιση του pH γίνεται με τη χρήση διαλυμάτων 
NaΟΗ και HCl ή ΗΝΟ3 πριν την προσθήκη του προσροφητικού υλικού. 

Η επιλογή αυτής της πειραματικής παραμέτρου έγινε διότι, σύμφωνα με βιβλιογραφικές πηγές, 
σε αυτή την τιμή παρατηρείται η μέγιστη προσρόφηση των μετάλλων από το δολομίτη. Η 
συμπεριφορά αυτή θεωρείται αναμενόμενη καθώς έχει αποδειχθεί ότι ο δολομίτης λειτουργεί 
αποτελεσματικότερα υπό όξινες συνθήκες του pH<6. Σε χαμηλότερα pH, η ποσότητα των 
προσροφούμενων μετάλλων μειώνεται επειδή η επιφάνεια του προσροφητικού μέσου πρωτονιώνεται 
περισσότερο και λαμβάνει χώρα ανταγωνιστική προσρόφηση μεταξύ των πρωτονίων H+ και των 
ελεύθερων μεταλλικών ιόντων. Έτσι, ιόντα  H+ αντιδρούν με ανιοντικές λειτουργικές ομάδες στην 
επιφάνεια του προσροφητικού μέσου με αποτέλεσμα τον περιορισμό του αριθμού των θέσεων 
δέσμευσης που είναι ευνοϊκές για την προσρόφηση των μεταλλικών ιόντων. Σε τιμές του pH >5 η 
προσρόφηση είτε παραμένει σταθερή είτε μειώνεται ελαφρώς. Επιπλέον, σύγκριση της 
προσροφητικής ικανότητας σε διάφορα pH έχει δείξει ότι τα περισσότερα κατιόντα υδρολύονται και 
παρουσιάζουν χαμηλή διαλυτότητα σε pH>6. Σε τιμές του pH>7 τα ιόντα των μετάλλων είναι 
δυνατόν να κατακρημνιστούν παρουσία αλκαλικών ιόντων προς σχηματισμό συμπλόκων 
υδροξυλίου. Επιλέγοντας συνεπώς pH=5 αποφεύγεται η κατακρήμνιση των μεταλλικών ιόντων ως 
υδροξείδια, γεγονός που θα οδηγούσε σε μείωση της προσρόφησής τους στην δολομιτική επιφάνεια 
(Εικόνα 3.1) [15,27].   
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Εικόνα 3.1: Διαλυτότητα των υδροξειδίων των βαρέων μετάλλων ως συνάρτηση του pH [110]. 
 

 
 

Έλεγχος των συνθηκών του πειράματος 
 

Προκειμένου να εξακριβωθεί η ύπαρξη ή μη  του φαινομένου της κατακρήμνισης των 
μεταλλοκατιόντων λόγω αύξησης του pH κατά την προσρόφηση των μετάλλων Pb, Cu, Zn και Cd, 
πραγματοποιείται ο ακόλουθος έλεγχος:  Λαμβάνεται όγκος 30 ml του πολυμεταλλικού διαλύματος 
των παραπάνω μετάλλων , του οποίου το pH ρυθμίζεται στην τιμή 5 με τη χρήση διαλυμάτων 
ΝαΟΗ. Στη συνέχεια, προστίθεται στάγδην και υπό ανάδευση ΝαΟΗ, ενώ ταυτόχρονα μετράται το 
pH του διαλύματος. Η διαδικασία ολοκληρώνεται όταν το pH φθάσει την τιμή 8. Από την παραπάνω 
διαδικασία παρατηρείται ότι πλησίον της τιμής 7 του pH προκύπτει ο σχηματισμός στερεών 
σωματιδίων στο διάλυμα. Καθώς το pH αυξάνεται, η παρουσία του ιζήματος είναι ακόμα πιο 
ευδιάκριτη και παρατηρούνται συσσωματώματα. Επίσης, το διάλυμα αποκτά έναν γαλάζιο 
χρωματισμό, ο οποίος γίνεται πιο έντονος πλησιάζοντας την τιμή 8 του pH (Εικόνα 3.2).  

 

  
 

Εικόνα 3.2: Πολυμεταλλικό διάλυμα των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu σε pH=8. 
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Συμπεραίνεται, λοιπόν, ότι αύξηση του pH οδηγεί στο φαινόμενο της κατακρήμνισης. Για τον 
ποσοτικό προσδιορισμό της κατακρήμνισης το προκύπτον διάλυμα διηθείται και το διήθημα 
αναλύεται μέσω της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης. Τα αποτελέσματα της ανάλυσης 
παρουσιάζονται παρακάτω. 

 
 
 
 

Πίνακας 3.1: Κατακρήμνιση (%) των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu 
 από πολυμεταλλικό υδατικό διάλυμα λόγω αύξησης του pH. 

 
Μέταλλο 

  
Κατακρήμνιση 

(%) 
Pb 96,30 
Cd 36,50 
Zn 57,00 
Cu 98,21 

 
 
 
 
 

 
 
Εικόνα 3.3: Κατακρήμνιση (%) των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu από πολυμεταλλικό υδατικό διάλυμα λόγω 

αύξησης του pH. 
 
 
 
 
 

Από τα πειραματικά δεδομένα διαπιστώνεται ότι στο πολυμεταλλικό διάλυμα ο μόλυβδος Pb 
και ο χαλκός Cu καταβυθίζονται σε μεγαλύτερο ποσοστό, 96,30% και 98,21%, αντίστοιχα, 
ακολουθούμενοι από τον ψευδάργυρο με ποσοστό κατακρήμνισης 57% και το χαλκό, που 
καταβυθίζεται σε ποσοστό 36,50%. 
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3.1.2 Προσροφητικά υλικά 
 
 

Τα υλικά τα οποία εξετάζονται ως προσροφητικά μέσα είναι ο δολομίτης και το δολομιτικό 
μάρμαρο. Ο δολομίτης είναι ένα φθηνό και ευρέως απαντώμενο σε όλο τον κόσμο ορυκτό. Επίσης, 
αποτελεί κύριο συστατικό πολλών αβαθών υπόγειων υδροφορέων που λειτουργούν ως πηγή 
πόσιμου νερού και βαθειών γεωλογικών σχηματισμών που χρησιμοποιούνται για την υπόγεια 
απόρριψη υγρών αποβλήτων. Δολομίτης υψηλής καθαρότητας (MgO>20%) είναι άφθονος και 
διαδεδομένος και σε όλη την Ελλάδα, συνοδεύοντας σχεδόν πάντοτε τον ασβεστόλιθο. Ωστόσο, οι 
εγχώριες βιομηχανίες (π.χ. υαλουργία) αδυνατούν να απορροφήσουν τα τεράστια και υψηλής 
ποιότητας αποθέματά του. Επίσης, το παραπροϊόν που παράγεται από την εξόρυξη δολομίτη και 
δολομιτικού μαρμάρου είναι ένα κονιοποιημένο υλικό το οποίο είναι δυνατόν να αποτελέσει 
περιβαλλοντικό πρόβλημα. Η εφαρμογή του, συνεπώς, ως προσροφητικό μέσο βαρέων μετάλλων 
αποτελεί ενδιαφέρουσα επιλογή με μεγάλο πρακτικό περιβαλλοντικό ενδιαφέρον. 

Η συμπεριφορά των παραπάνω υλικών μελετάται σε σταθερές και συνεχείς συνθήκες ροής. 
Επίσης, για συγκριτικούς λόγους, στην περίπτωση της στερεάς κλίνης, αντιπαραβάλλεται το 
ασβεστολιθικό μάρμαρο ως προσροφητικό μέσο. 

Τα τρία ανθρακικά πετρώματα έχουν διαφορετική προέλευση. Συγκεκριμένα, ο δολομίτης 
προέρχεται από την ευρύτερη περιοχή της Αττικο-Βοιωτίας, το δολομιτικό μάρμαρο από το Βώλακα 
Δράμας και το ασβεστολιθικό μάρμαρο από την Πεντέλη Αττικής.  

Τα υλικά μελετώνται σε διάφορα κοκκομετρικά κλάσματα. Οι κοκκομετρίες που 
χρησιμοποιούνται παρουσιάζονται αναλυτικότερα στον Πίνακα 3.2 . 
 
 

Πίνακας 3.2: Κοκκομετρίες των ανθρακικών υλικών που μελετώνται ως προσροφητικά υλικά. 
 

Προσρόφηση υπό σταθερές συνθήκες Προσρόφηση υπό συνεχείς συνθήκες ροής 
 

Δολομίτης Δολομιτικό 
μάρμαρο 

Δολομίτης Δολομιτικό 
μάρμαρο 

Ασβεστολιθικό 
μάρμαρο 

<90 μm 
90-315 μm 

315-1000 μm 
1000-4000 μm 

 
315-1000 μm 

<1 mm 
(<90 μm:28,7% 

90-315 μm: 28,5% 
315-1000 μm: 42,8%) 

<1 mm 
(<90 μm:19,4% 

90-315 μm: 16,2% 
315-1000 μm: 64,4%) 

<1 mm 
(<90 μm: 29,7% 

90-315 μm: 40,1% 
315-1000 μm: 30,2%) 

 
 
Για την παραλαβή των κλασμάτων, λίθος δολομίτη, δολομιτικού μαρμάρου και ασβεστολιθικού 
μαρμάρου θραύεται σε θραυστήρα και κατόπιν ακολουθεί κοσκίνιση μέσω κατάλληλων κοσκίνων. 

 
 
 

Έλεγχος του pH των προσροφητικών μέσων 
 
Δεδομένου ότι η προσρόφηση επηρεάζεται από το pH των υλικών πραγματοποιείται μέτρηση 

αυτού ακολουθώντας της παρακάτω διαδικασία: Ποσότητα 5 g του υλικού λαμβάνεται και διαλύεται 
σε όγκο 50 ml απιονισμένου νερού. Το διάλυμα υφίσταται ανάδευση για χρονικό διάστημα 20 min 
με ταχύτητα ανάδευσης περίπου 400 rpm και, κατόπιν, διήθηση. Το διήθημα συλλέγεται και 
μετράται το pH του. Τα πειραματικά δεδομένα δίνονται στον Πίνακα 3.3.  
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Πίνακας 3.3: pH δολομίτη, δολομιτικού μαρμάρου 
και ασβεστολιθικού μαρμάρου 

 
Υλικό pH 

Δολομίτης 10,32 
Δολομιτικό μάρμαρο 9,15 

Ασβεστολιθικό μάρμαρο 10,06 
 
 
 
Τα πειραματικά αποτελέσματα φανερώνουν ότι και στις τρεις περιπτώσεις τα υλικά έχουν ένα 

αρκετά υψηλό αλκαλικό pH. Η αύξηση αυτή του pH οφείλεται στη διάλυση του δολομίτη και του 
ασβεστίτη στο δολομίτη/δολομιτικό μάρμαρο και το ασβεστολιθικό μάρμαρο, αντίστοιχα. Πιο 
αναλυτικά, παρατηρήσεις σχετικά με τη διάλυση του δολομίτη στο νερό έχουν δείξει ότι λαμβάνουν 
χώρα τρεις παράλληλες αντιδράσεις καθεμιά από τις οποίες συμβαίνει σε διαδοχικά βήματα ως εξής 
[109]: 
 

CaMg(CO3)2(s)  ═  Mg(CO3)(s) + Ca2+ + CO3
2- 

 
MgCO3(s)  ═  Mg2+ + CO3

2- 

 
 
όπου το δεύτερο μέρος είναι μια αργή αντίδραση και, επίσης, η αντίδραση θα μπορούσε να 
πραγματοποιείται ως ακολούθως: 

 
 

CaMg(CO3)2(s)  + Mg2+ ═  Ca2+ + 2Mg(CO3)(s)  
 

 
Ο ασβεστίτης με τη σειρά του διαλύεται σύμφωνα με το ακόλουθο μηχανισμό [19]: 
 
 

CaCO3  ↔  Ca2+ + CO3
2- 

 
CO3

2-  + Η2Ο  ↔  ΗCO3
-  +  ΟΗ-  
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3.2 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΤΙΚΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 
 
 
 
 
3.2.1 Φασματομετρίας Ατομικής Απορρόφησης  (Atomic Absorption Spectrometry, ΑΑS) 
 
 
3.2.1.1 Αρχή της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης  
 
 
 Αρχή της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης - Γενικά χαρακτηριστικά 

 
Η φασματομετρία ατομικής απορρόφησης (AAS) είναι μια από τις ευρέως χρησιμοποιούμενες 

φασματομετρικές μεθόδους ανάλυσης μεμονωμένων στοιχείων (single-element method), κυρίως 
μετάλλων, σε διάφορα δείγματα και αναπτύχθηκε το 1955 από τον WALSH και τους συνεργάτες του 
στην Αυστραλία. 

Η ΑΑS βασίζεται στην απορρόφηση της ακτινοβολίας από άτομα που βρίσκονται στη 
θεμελιώδη ενεργειακή κατάσταση [112]. Η απορρόφηση ακτινοβολίας προκαλεί ηλεκτρονιακή 
διέγερση ατόμων σε αέρια κατάσταση, σε χαρακτηριστικό για κάθε στοιχείο μήκος κύματος [115]. 

Όταν ένα διάλυμα του δείγματος περνάει μέσα από μια φλόγα με τη βοήθεια κατάλληλων 
αερίων, αφού προηγουμένως εκνεφωθεί, πραγματοποιούνται μια σειρά από αλληλοσυνδεόμενες 
αντιδράσεις. 

 
Εξάτμιση           [MeX] ↔ MeX                                       (1) 
Διάσταση           MeX ↔ Me + X    ατομοποίηση            (2) 
Διέγερση            Me ↔ Me*                                             (3) 
Ιονισμός             Me ↔ Me+ + e-                                       (4) 
 

Όπου Me = μεταλλοκατιόν, Χ = ανιόν του μορίου [ΜeX]. 
Στην αρχή εξατμίζεται ο διαλύτης (ισορροπία 1) και προκύπτει ένα μοριακό διάλυμα, κατόπιν 

διίστανται τα μόρια σε άτομα (ατομοποίηση) (ισορροπία 2). Ένα κλάσμα των ατόμων διεγείρεται 
από τη θερμότητα της φλόγας (ισορροπία 3), ενώ μερικά από τα σχηματιζόμενα άτομα ιονίζονται 
και δίνουν κατιόντα και ηλεκτρόνια (ισορροπία 4).  

Στην AAS οι ισορροπίες (1) και (2), δηλαδή η εξάτμιση του διαλύτη και η ατομοποίηση του 
δείγματος, επιτυγχάνονται με τη φλόγα, ενώ η διέγερση των ατόμων επιτυγχάνεται με μια εξωτερική 
πηγή. Από τη θερμοκρασία της φλόγας εξαρτάται η διάσταση των μορίων σε άτομα, όπως εν μέρει 
και ο βαθμός ιονισμού. 

Στην AAS ο ιονισμός είναι ανεπιθύμητο φαινόμενο, διότι οδηγεί σε ιοντικά φάσματα που 
διαφέρουν από τα ατομικά. Ως εκ τούτου, περιορίζεται με τη χρήση φλόγας χαμηλής θερμοκρασίας 
ή προσθήκη περίσσειας ενός ευκολότερα ιονιζόμενου μετάλλου, π.χ. Κ ή La. 

Στην Εικόνα 3.4 παρουσιάζεται σχηματικά η διάταξη ενός φασματομέτρου ατομικής 
απορρόφησης (AAS) [112]. Ως πηγή ακτινοβολίας λαμβάνονται καθοδικές λυχνίες, καθώς και 
λυχνίες εκκένωσης αερίων για πτητικά στοιχεία όπως Hg, Pb και Cs. Αυτό εξασφαλίζει την εκπομπή 
στενού φάσματος του στοιχείου [113].  Στη AAS χρειάζεται μια ξεχωριστή πηγή ακτινοβολίας 
(λυχνία κοίλης καθόδου) για κάθε μετρούμενο στοιχείο, γεγονός που αποτελεί μειονέκτημα της 
μεθόδου [112]. Όταν η ακτινοβολία διέρχεται από την περιοχή του δείγματος απορροφάται από το 
ατομοποιημένο πλέον δείγμα. Ο μονοχρωμάτορας σκεδάζει τα μήκη κύματος και απομονώνει τις 
συγκεκριμένες γραμμές που ενδιαφέρουν. Πριν τον ανιχνευτή υπάρχει διπλό πρίσμα για ενίσχυση 
και καθαρισμό του σήματος σε όλο το φάσμα του υπεριώδους με άριστη απόδοση. Τελικά, η 
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ακτινοβολία οδηγείται στον ανιχνευτή, έναν φωτοπολλαπλασιαστή, ο οποίος παράγει ένα ηλεκτρικό 
σήμα ανάλογα της έντασης αυτή. Ο Η/Υ ελέγχει όλα τα μέρη του οργάνου, αποθηκεύει και 
επεξεργάζεται τα αναλυτικά δεδομένα και καταγράφει την τελική συγκέντρωση του δείγματος [113]. 

 
 
 

 
 

Εικόνα 3.4: Σχηματική διάταξη ενός φασματομέτρου ατομικής απορρόφησης [112]. 
 
 
 
 
Η εκπεμπόμενη από την πηγή ακτινοβολία σχάζεται μ’ έναν περιστρεφόμενο κατοπτρικό 

τεμαχιστή (Chopper), έτσι ώστε να διακρίνεται από τη συνεχή εκπεμπόμενη ακτινοβολία της 
φλόγας. Γι’ αυτό το λόγο, ο ανιχνευτής που χρησιμοποιείται στην AAS είναι εναλλασσόμενου 
ρεύματος (ac) για να δέχεται μόνον το παλμικό σήμα της πηγής ακτινοβολίας και όχι το συνεχές 
σήμα της φλόγας. 

Η σχέση μεταξύ απόκρισης του οργάνου και της συγκέντρωσης που μετριέται, ακολουθεί το 
νόμο του LAMBERT-BEER (λογαριθμική σχέση μεταξύ έντασης ακτινοβολίας  και συγκέντρωσης) 
[112]. 

log 
�
�
 =A = ε∙b∙c 

όπου: 

Log 
�
�
 =A: απορρόφηση ή οπτική πυκνότητα 

Τ: διαπερατότητα % 
ε: μοριακή απορροφητικότητα 
b: μήκος κυψελίδας  
c: συγκέντρωση 
 
 
Ποσοτική ανάλυση 
 

Η επεξεργασία του δείγματος εξαρτάται από το στοιχείο που προσδιορίζεται το υλικό (μήτρα 
στο οποίο βρίσκεται και τη μέθοδο ατομοποίησης. Χρησιμοποιώντας ως διάταξη ατομοποίησης 
φούρνο γραφίτη, δεν χρειάζεται προηγουμένως χημική κατεργασία του δείγματος. Στην 
ατομοποίηση με φλόγα, τα δείγματα πρέπει προηγουμένως να διαλυτοποιηθούν στον κατάλληλο 
διαλύτη. 

Η ποσοτική ανάλυση των αποτελεσμάτων γίνεται με τη βοήθεια της καμπύλης αναφοράς. Στα 
σύγχρονα όργανα γίνεται η όλη διαδικασία της ανάλυσης μέχρι την απόδοση των αποτελεσμάτων με 
ηλεκτρονικούς υπολογιστές. Η ατομική απορρόφηση ακολουθεί το νόμο του BEER, όπου η ένδειξη 
δίνεται σε απορρόφηση A=log(Io/I) ή εκατοστιαία διαπερατότητα % Τ [112]. 
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Εφαρμογές 
 

Με ΑΑS μπορούν να προσδιοριστούν 70 περίπου στοιχεία, με όριο ανίχνευσης 0,01-10 ppm. 
Υπάρχει η δυνατότητα να προκύψουν και καλύτερα όρια ανίχνευσης για μερικά στοιχεία με τη 
χρήση οργανικού διαλύτη, που χρησιμοποιείται κατ’ ευθείαν στη φλόγα. Πυκνά διαλύματα με 
συγκεντρώσεις μεγαλύτερες του 5% πρέπει πρώτα να αραιώνονται. 

Με τη φασματομετρία ατομική απορρόφησης επιτυγχάνεται επαναληψιμότητα των μετρήσεων 
της τάξης του 0,5-2%. Η ΑΑS δεν ενδείκνυται, όμως, για τα στοιχεία: Zr, Hf, Ta, Re, U λόγω του 
σχηματισμού οξειδίων και καρβιδίων τους και για τα αμέταλλα H, N, O. Ο φώσφορος και το θείο 
μπορούν να προσδιοριστούν έμμεσα. 

Η AAS χρησιμοποιείται για αναλύσεις: 
1) Νερών, υγρών αποβλήτων, υγρών επιμεταλλώσεως 
2) Εδαφών 
3) Μεταλλουργικών προϊόντων 
4) Πολύτιμων μετάλλων 
5) Πρώτων υλών 
6) Φαρμάκων 
7) Κεραμικών 
8) Καλλυντικών [112] 
9) Βιολογικών, κλινικών δειγμάτων[115] 

Η AAS έχει μεγάλη εφαρμογή στο πεδίο έρευνας και ελέγχου του περιβάλλοντος , καθώς και στον 
προσδιορισμό μεταλλοκατιόντων σε τρόφιμα [112,113]. Επίσης, σε καύσιμα και λιπαντικά, δίνει μια 
εικόνα της καλή ή μη λειτουργίας των τουρμπινών των αεροπλάνων. Από τα δύο αυτά παραδείγματα 
γίνεται εμφανές ότι η AAS είναι δυνατόν να εφαρμοσθεί και σε οργανικά διαλύματα. Στην 
περίπτωση αυτή θα πρέπει να ληφθεί υπόψη η αναλογία τω αεριών για τον καθορισμό της 
θερμοκρασίας της φλόγας, καθόσον ο οργανικός φορέας του δείγματος αποτελεί καύσιμο και επίσης 
η καμπύλη αναφοράς, η οποία είναι απαραίτητη για τον ποσοτικό προσδιορισμό του στοιχείου θα 
πρέπει να έχει ως φορέας τον οργανικό διαλύτη [113]. 
 
 
 
3.2.1.2 Πειραματική διαδικασία 
 

Η Φασματομετρία Ατομικής Απορρόφησης αποτελεί μέθοδο ενόργανης χημικής ανάλυσης 
των ανθρακικών πετρωμάτων, αλλά και άλλων πετρωμάτων και μεμονωμένων ορυκτών. Η 
Φασματομετρία Ατομικής Απορρόφησης προϋποθέτει απόλυτα καθαρό ορυκτό, το οποίο 
κονιοποείται και ομογενοποιείται τέλεια και στη συνέχεια διαλυτοποιείται με διάφορα 
αντιδραστήρια. Για τη διαλυτοποίηση των διάφορων ορυκτών και κυρίως των πυριτικών υπάρχουν 
πολλές μεθοδολογίες (συντήξεις, αυτόκλειστα δοχεία κ.ά.) [11]. 

Σε στερεά δείγματα δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου πραγματοποιείται χημική ανάλυση 
με στόχο το προσδιορισμό της συγκέντρωσης των στοιχείων Mg, Zn και Fe. Ο προσδιορισμός των 
παραπάνω μετάλλων γίνεται μέσω της Φασματομετρίας Ατομικής Απορρόφησης, με χρήση του 
φασματομέτρου Perkin Elmer 3300. Για τη διεξαγωγή των μετρήσεων χρησιμοποιείται φλόγα αέρα-
ασετυλίνης , με τα οποία επιτυγχάνεται φλόγα θερμοκρασίας 2.300 οC.  Η χρήση του συγκεκριμένου 
φασματόμετρου απαιτεί τη διαλυτοποίηση των υλικών, η οποία ακολουθεί την εξής διαδικασία: 

1. Ποσότητα 0,5 g του υλικού λειοτριβείται ώστε να μην αφήνει υπόλειμμα σε κόσκινο 200 
μ. 

2. Η ποσότητα  του στερεού κατεργάζεται με 20 ml HCl και Η2Ο σε αναλογία 1:1 σε 
υδατόλουτρο θερμοκρασίας 50 οC, μέχρι την πλήρη διάλυση του δείγματος. 

3. Απομακρύνονται με διήθηση τυχόν προσμίξεις που έμειναν αδιάλυτες. 
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4. Το διήθημα συμπληρώνεται σε ογκομετρική φιάλη των 250 ml και το δείγμα οδηγείται 
προς μέτρηση στο φασματοφωτόμετρο ΑΑS. 

Για τη μέτρηση απαιτείται ο καθορισμός των συνθηκών που προβλέπονται μέσω του 
προγράμματος του υπολογιστή και ακολουθούνται στα παρακάτω στάδια: 

a) Επιλογή και ενεργοποίηση της κατάλληλης για κάθε μέτρηση λυχνίας. 
b) Επιλογή για τον περιοδικό πίνακα των στοιχείων, των μετάλλων που πρόκειται να 

μετρηθούν κάθε φορά. Αυτόματα, ορίζονται οι παράμετροι (μήκος κύματος, ανοίγματα 
παραθύρων μονοχρωμάτορα, γωνία κλίσης πρισμάτων). 

c) Καθορισμός της γραμμικής συνάρτησης της καμπύλης. 
d) Παροχή των κατάλληλων αερίων, όπως ορίζεται από τις απαραίτητες συνθήκες και 

άναμμα της φλόγας. 
e) Έλεγχος της απορρόφησης του στοιχείου και καθορισμός των τελικών συνθηκών της 

μέτρησης. 
f) Καθορισμός της καμπύλης αναφοράς των πρότυπων διαλυμάτων, 
g) Μέτρηση του άγνωστου διαλύματος. 

 
 
 
3.2.1.3 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

Ζητούμενο αποτέλεσμα της χημικής ανάλυση είναι η % περιεκτικότητα των στοιχείων στο 
δείγμα. Για τον τελικό προσδιορισμό χρησιμοποιείται η σχέση: 
 

% στοιχείο = 
Α	∙	�

�
 ∙ 100 

 
όπου:      Α = περιεκτικότητα του δείγματος σε mg/ml 
               Β = το βάρος του δείγματος σε mg 
               V = ο όγκος του αρχικού διαλύματος 
 Με βάση την παραπάνω πειραματική διαδικασία και τους κατάλληλους υπολογισμούς 
προκύπτουν τα ακόλουθα πειραματικά δεδομένα. 
 
 

Πίνακας 3.4: Πειραματικά αποτελέσματα χημικής ανάλυσης. 
 

Δείγμα % Στοιχείο 
Fe Mg Zn 

Δολομιτικό μάρμαρο 0,020 11,6 0,016 
Δολομίτης 0,021 12,2 0,005 

 
 
 
Από τα πειραματικά αποτελέσματα συμπεραίνεται ότι ο σίδηρος Fe και ο ψευδάργυρος Zn 
περιέχονται σε πολύ μικρά ποσοστά ως προσμίξεις στα δύο δείγματα. Αντίθετα, το μαγνήσιο Mg 
βρίσκεται σε υψηλά και παρόμοια ποσοστά και στα δύο υλικά, υποδεικνύοντας την παραπλήσια 
περιεκτικότητα του ορυκτού δολομίτη (στον οποίο οφείλεται η παρουσία του μαγνησίου Mg) τόσο 
στο δολομίτης, όσο και στο δολομιτικό μάρμαρο. 
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3.2.2 Ανάλυση Με Περίθλαση Ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction, XRD) 
 

 
3.2.2.1 Αρχή της περίθλασης ακτίνων Χ 
 
 
Αρχή της περίθλασης ακτίνων Χ – Γενικά χαρακτηριστικά 
 

Η ανάλυση με περίθλαση ακτίνων Χ δίνει πληροφορίες για την τρισδιάστατη (3-D) διάταξη 
των ατόμων ή μορίων σ’ ένα κρυσταλλικό υλικό. Με την XRD προκύπτει η κρυσταλλική δομή των 
υλικών, η οποία συμπληρώνει τη στοιχειακή ανάλυση στην ταυτοποίηση μιας ουσίας π.χ. η 
διαπίστωση ότι ένα υλικό αποτελείται από άνθρακα, δεν είναι ικανή για να συμπεράνει κάποιος ότι 
πρόκειται για γραφίτη ή διαμάντι ή ένα μίγμα τους. Η κρυσταλλική διάταξη των ατόμων του 
άνθρακα, που προκύπτει από μετρήσεις XRD, προσδιορίζει τις ιδιότητες του υλικού. 

Η ανάλυση με περίθλαση ακτίνων Χ χρησιμοποιείται ευρέως σε ερευνητικούς και 
βιομηχανικούς τομείς για τη διαπίστωση των διαφόρων κρυσταλλικών φάσεων ενός υλικού, όπως 
και για τη μετατροπή τους σε διάφορες θερμοκρασίες κατά την παραγωγική διαδικασία, για τη 
διευκρίνιση της δομής πολύπλοκων φυσικών προϊόντων, π.χ. στεροειδών, βιταμινών, αντιβιοτικών, 
για τη μελέτη της κατανομής βάθους υμενίων και γενικά για το σχεδιασμό και χαρακτηρισμό 
διαφόρων υλικών. 

Η XRD βασίζεται στο φαινόμενο της περίθλασης (ανακαλύφθηκε το 1912 από τον von Laue)  
μονοχρωματικής ακτινοβολίας ακτίνων Χ, γνωστού μήκους κύματος λ, επάνω στα επίπεδα του 
κρυσταλλικού πλέγματος των εξεταζόμενων ενώσεων και στον προσδιορισμό των διαστημάτων d 
των κρυσταλλικών επιπέδων, μέσω του προσδιορισμού της περιθλώμενης γωνίας θ της ακτινοβολίας 
Χ, σύμφωνα με το νόμο του Bragg (1912): 

 
n·λ = 2d·sinθ 

 
 Μέσω του προσδιορισμού των κρυσταλλικών επιπέδων d που είναι χαρακτηριστικά για κάθε 

κρυσταλλική ένωση γίνεται η ποιοτική ανάλυση της εξεταζόμενης ουσίας, ενώ από τη μέτρηση της 
έντασης της περιθλώμενης  ακτινοβολίας σε μια επιλεγμένη γωνία θ γίνεται η ποσοτική ανάλυση 
μιας κρυσταλλικής ένωσης. 
 

 

Εικόνα 3.5: Περίθλαση ακτίνων Χ από ένα κρύσταλλο [112]. 
  
 

Υπάρχουν 2 τεχνικές ανάλυσης με περίθλαση ακτίνων Χ: 
1) Η τεχνική της περίθλασης σε σκόνη δείγματος ή πολυκρυσταλλίτες (Powder Diffraction 

or Polycrystalline Diffraction). 
2) H τεχνική της περίθλασης σε μεμονωμένους κρυστάλλους (Single Crystal Diffraction). 
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Στην πρώτη περίπτωση, η οποία χρησιμοποιείται και ευρέως στην πράξη, το δείγμα βρίσκεται 
σε μορφή σκόνης μικροκρυσταλλικής δομής, με κρυσταλλίτες μεγέθους 0,5·10-2-0,5·10-3 mm και το 
ακτινοδιάγραμμα που προκύπτει  (ένταση έναντι γωνίας περίθλασης) χρησιμοποιείται για την 
ταυτοποίηση ουσιών, τον προσδιορισμό φυσικών ιδιοτήτων, τη μέτρηση κρυσταλλικών μεγεθών και 
για τη διασάφηση κρυσταλλικής δομής, ιδιαίτερα μετά την εισαγωγή της μεθόδου αξιολόγησης κατά 
Rietveld. Για τη δεύτερη μέθοδο απαιτούνται μεμονωμένοι μονοκρύσταλλοι μεγέθους 0,1-0,6 mm 
και η αξιολόγηση γίνεται συνήθως με φωτογραφική καταγραφή. Επειδή τα μοντέρνα όργανα 
περίθλασης ακτίνων Χ είναι συνήθως όργανα περίθλασης από σκόνη δείγματος, θα πραγματοποιηθεί 
ανάπτυξη μόνον αυτής της τεχνικής. 
 
 
 
Περίθλαση ακτίνων Χ από σκόνη δείγματος (Powder X-Ray Diffraction) 
 
 

 
 

Εικόνα 3.6 : Περιθλασίμετρο ακτίνων Χ με γεωμετρία Bragg-Brentano [112]. 
 

 
 Στην Εικόνα  3.6 απεικονίζεται ένα περιθλασίμετρο ακτίνων Χ που χρησιμοποιεί σκόνη 
δείγματος (Powder Diffractometer) με γεωμετρία Bragg-Brentano. 
 Η πηγή (R) είναι ένας σωλήνας ακτίνων Χ (συνήθως χρησιμοποιείται λυχνία Cu) και με τη 
βοήθεια ενός μονοχρωμάτορα (Μ) (συνήθως από κρυσταλλικό γραφίτη) προκύπτει μονοχρωματική 
ακτινοβολία (CuKα), η οποία διέρχεται από διάφορες διατάξεις εστιασμού (F) και ευθυγράμμισης 
της δέσμης (S=Soller slits) πριν πέσει στο δείγμα (Ρ). Το δείγμα είναι κονιοποιημένο σε λεπτή και 
ομοιογενή σκόνη (κοκκομετρία κάτω από 25 μm) και ο υποδοχέας του δείγματος μπορεί να 
περιστρέφεται με σκοπό τη δημιουργία τυχαίων προσανατολισμών των κρυστάλλων. Έτσι, όταν η 
δέσμη ακτίνων Χ διέλθει μέσω του δείγματος, αναμένεται ότι ένας σημαντικός αριθμός των 
κρυσταλλιτών θα είναι προσανατολισμένος, έτσι ώστε να ικανοποιούν τη συνθήκη Bragg, για 
ανάκλαση από κάθε δυνατή απόσταση μεταξύ των κρυσταλλικών επιπέδων (Εικόνα 3.7 ). 
 
 

 
 

Εικόνα 3.7: Περίθλαση ακτίνων Χ σε μονοκρυσταλλίτες (Powder diffraction) [112]. 
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 Η περιθλώμενη ακτινοβολία μετά την ευθυγράμμισή της πέφτει πάνω στον ανιχνευτή (D), ο 
οποίος περιστρέφεται σε σχέση με το δείγμα με τη διπλή γωνιακή ταχύτητα 2θ. 
 Ο ανιχνευτής είναι συνήθως ένας απαριθμητής σπινθηρισμού ή ανιχνευτής στερεάς 
κατάστασης (SSD), π.χ. ένας ανιχνευτής σύζευξης φορτίου(CCD) που ψύχεται με το σύστημα 
Peltier [112]. 
 
 
Ποιοτική και ποσοτική ανάλυση στην XRD – Ακτινογράφημα XRD 
 

Η ταυτοποίηση μιας ουσίας από το φάσμα περίθλασης σκόνης βασίζεται στον προσδιορισμό 
της θέσης της γραμμής (σε μονάδες θ και 2θ) και της έντασής της. Η γωνία 2θ προσδιορίζεται από 
την απόσταση μεταξύ καθορισμένων σειρών επιπέδων. Η απόσταση d υπολογίζεται μέσω της 
εξίσωσης του Bragg από το γνωστό μήκος κύματος της πηγής και τη μετρούμενη γωνία. Οι εντάσεις 
των γραμμών εξαρτώνται από τον αριθμό και το είδος των ατομικών ανακλαστικών κέντρων σε 
κάθε σειρά επιπέδων του κρυσταλλικού πλέγματος [116]. 

Σ’ ένα ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ σκόνης η τεταγμένη αντιπροσωπεύει την ένταση 
των κορυφών σε παλμούς ανά δευτερόλεπτο (Cps) και η τετμημένη τη γωνία 2θ του γωνιομέτρου, 
ενώ σε κάθε κορυφή αναγράφεται αυτόματα η κρυσταλλική απόσταση d. Η ένταση των κορυφών 
κανονικοποιείται ως προς την ένταση της μεγαλύτερης κορυφής στο φάσμα.  

Η ποιοτική ανάλυση του δείγματος γίνεται με τη βοήθεια ειδικών λογισμικών του οργάνου, 
όπου συγκρίνονται οι πειραματικές κορυφές με αποθηκευμένα φάσματα κόνεων PDF (Powder 
Diffraction Files) της Επιτροπής για Πρότυπα Περίθλασης Ακτίνων Χ, JCPDS (Joint Committee on 
Powder Diffraction Standards).  

 Για την ποσοτική ανάλυση χρησιμοποιείται η μέθοδος προσθήκης του αναλύτη στο δείγμα. 
Σε μια καθορισμένη γωνία 2θ, που αντιπροσωπεύει ως επί το πλείστον τη μεγαλύτερη σε ένταση 
κορυφή της κρυσταλλικής ένωσης, σταθεροποιείται το γωνιόμετρο και μετρώνται οι παλμοί πριν και 
μετά την προσθήκη [112]. Η ποσοτική ανάλυση κρυσταλλικών μιγμάτων είναι δυνατή, επίσης, με 
μέτρηση της έντασης των γραμμών περίθλασης και σύγκριση με πρότυπες ουσίες [113]. 
 Οι συγκεντρώσεις που μπορούν να προσδιοριστούν με τη μέθοδο XRD πρέπει να είναι πάνω 
από 1%, αν και με τους μοντέρνους ανιχνευτές στερεάς κατάστασης, λόγω του μικρού τους 
θορύβου, ανιχνεύονται συγκεντρώσεις της τάξης του 0,1%, ανάλογα με το δείγμα.  
 Κατά την προετοιμασία του προς εξέταση δείγματος πρέπει να λαμβάνεται υπόψη η 
κοκκομετρία του υλικού, το πάχος του δείγματος, ο αυτοπροσανατολισμός των κρυστάλλων και η 
επίπεδη επιφάνεια του δείγματος, έτσι ώστε τα ακτινογραφήματα που λαμβάνονται να μην 
παρουσιάζουν πλάτεμα ή μετατόπιση των κορυφών.  
 
 
Εφαρμογές της XRD 
 

Η ανάλυση με περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) είναι μια μη καταστροφική μέθοδος ανάλυσης με 
πολλές δυνατότητες εφαρμογής τόσο στον ερευνητικό όσο και στο βιομηχανικό χώρο, δίνοντας 
λεπτομερείς πληροφορίες για τη δομική και χημική σύσταση των ενώσεων. Ειδικότερα 
επιτυγχάνεται: 

• Ταυτοποίηση (ποιοτική ανάλυση) μεμονωμένων ή πολλαπλών κρυσταλλικών φάσεων σ’ 
ένα άγνωστο δείγμα. 

• Ποσοτική ανάλυση γνωστών κρυσταλλικών φάσεων σ’ ένα μίγμα. 
• Κρυσταλλογραφία – εύρεση κρυσταλλικής δομής. 
• Ανάλυση σε μη κανονικές συνθήκες περιβάλλοντος, όπως μεταβολές των κρυσταλλικών 

φάσεων με τη θερμοκρασία, πίεση ή στην αέρια φάση. 
• Ανάλυση επιφανειών και λεπτών υμενίων. 
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• Ανάλυση υφής (texture) ενός υλικού. 
Ένα ευρύ φάσμα φυσικών ή βιομηχανικών υλικών ανόργανης ή οργανικής φύσεως μπορεί να 
χαρακτηρισθεί με την XRD, όπως: 

ü Χημικά αντιδραστήρια 
ü Φαρμακευτικές ουσίες 
ü Σωματίδια της ατμόσφαιρας 
ü Αμίαντος 
ü Πετρώματα 
ü Αργιλοπυριτικά ορυκτά 
ü Ζεόλιθοι 
ü Πολυμερή 
ü Μέταλλα 
ü Τσιμέντο και δομικά υλικά 
ü Εγκληματολογικά ευρήματα 
ü Πιγμέντα [112]                                                                                                                                                                                                                                                        

 
 
 
 
3.2.2.2 Πειραματική διαδικασία 
 

Το περιθλασίμετρο ακτίνων Χ που χρησιμοποιείται στην δεδομένη πειραματική διαδικασία 
είναι της εταιρίας Siemens, μοντέλο D5000 και το οποίο αποτελείται από: 

• Μια γεννήτρια παροχής σταθερής τάσης – έντασης 
• Ένα καθοδικό σωλήνα (ονομαστικής ισχύος 2 ΚW) με αντικάθοδο χαλκού και 

μονοχρωμάτορα  γραφίτη, ο οποίος λειτουργεί σε συνθήκες τάσης πεδίου 40KV και το 
ρεύμα νήματος λειτουργεί με ένταση 30 mA 

• Ένα οριζόντιο περιθλασίμετρο, το οποίο λειτουργεί με περιστροφή του απαριθμητή κατά 
γωνία 2θ και του δοκιμίου κατά γωνία θ. Κατά τη διάρκεια όλων των μετρήσεων 
διατηρούνται σταθερές τόσο οι σχισμές εισόδου – διάχυσης (1ο) όσο και το πλάτος (0,1 
mm) της σχισμής ανάλυσης. Επίσης, κατά τη διάρκεια των μετρήσεων, η πηγή εκπομπής 
της δέσμης των ακτίνων Χ παραμένει σταθερή, προκειμένου να διασφαλισθεί η 
σταθερότητα της ισχύος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας (Εικόνα 3.8) 

• Έναν ανιχνευτή σπινθηρισμού από κρύσταλλο ιωδιούχου νατρίου ενεργοποιημένο με 
θάλλιο, ο οποίος μετατρέπει τα φωτόνια Χ της ορατής περιοχής και συνοδεύεται από ένα 
φωτοπολλαπλασιαστή για την ενίσχυση του νήματος. 

 

 
 

Εικόνα 3.8: Σχηματική αναπαράσταση περιθλασιμέτρου ακτίνων Χ [111]. 
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Σημειώνεται ότι για να επιτευχθεί περιθλώμενη δέσμη ορθής γωνίας, καθώς και μέγιστη ένταση και 
διαχωριστικότητα, θα πρέπει τα οπτικά τμήματα του περιθλασιμέτρου να είναι πλήρως 
ευθυγραμμισμένα.  Η διαδικασία της καταγραφής των διαγραμμάτων περίθλασης ακτίνων Χ  γίνεται 
μέσω ηλεκτρονικού υπολογιστή με τη χρήση του λογισμικού DIFFRAC. AT. Search Program της 
εταιρίας SIEMENS. 

Για την ταυτοποίηση των δειγμάτων μέσω της ανάλυσης με περίθλαση ακτίνων Χ 
ακολουθούνται τα εξής βήματα: 

i. Λειοτρίβηση του προς ανάλυση στερεού δείγματος στην επιθυμητή κοκκομετρία. 
ii. Τοποθέτηση του δείγματος στον ειδικό υποδοχέα. 

iii. Τοποθέτηση του υποδοχέα στο γωνιόμετρο σε θέση ακτινοβόλησης. 
iv. Έναρξη λειτουργίας του οργάνου στις προκαθορισμένες συνθήκες(Εύρος 2θ: 5-90ο, step: 

0.020o, step time:2 s, Temp: 25oC) . 
v. Λήψη του ακτινοδιαγράμματος. 

vi. Μελέτη του ακτινοδιαγράμματος και ποιοτική ανάλυση του δείγματος ως προς τα 
κρυσταλλογραφικά συστατικά του με τη χρήση του ειδικού Software του οργάνου [113]. 

 
 
 
3.2.2.3 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

Από την ανάλυση μέσω περίθλασης ακτίνων Χ των δειγμάτων δολομίτη και δολομιτικού 
μαρμάρου προκύπτουν τα παρακάτω ακτινογραφήματα. 

 

 
 

Εικόνα 3.9: Ακτινογραφήματα δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου. 
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Από τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ συμπεραίνεται ότι και τα δύο δείγματα, δολομίτη και 
δολομιτικού μαρμάρου, αποτελούνται σχεδόν ολοκληρωτικά από ορυκτό δολομίτη, καθώς οι 
πειραματικές κορυφές των δύο υλικών ταυτίζονται με αυτές του πρότυπου φάσματος κόνεως PDF 
του δολομίτη. Ειδικότερα, εμφανής είναι η χαρακτηριστική κορυφή του δολομίτη στην τιμή 2θ=31ο. 
Η μοναδική πρόσμιξη που παρατηρείται είναι ο ασβεστίτης, του  οποίου η χαρακτηριστική κορυφή 
στην τιμή 2θ=29ο εμφανίζεται και στα δύο δείγματα. Ωστόσο, η παρουσία του αναμένεται να είναι 
σε πολύ χαμηλά επίπεδα, γεγονός που αποδεικνύεται και από  την πολύ μικρή ένταση της 
χαρακτηριστικής του κορυφής, σε σύγκριση και με την ένταση της χαρακτηριστικής κορυφής του 
δολομίτη.  Επιπρόσθετα, οι προκύπτουσες πειραματικές κορυφές συμπίπτουν και με αντίστοιχα 
πειραματικά δεδομένα περίθλασης ακτίνων Χ του δολομίτη που απαντώνται στη βιβλιογραφία. 
Αναλυτικότερα, οι τιμές 2θ των κορυφών των ακτινογραφημάτων του δολομίτη και του δολομιτικού 
μαρμάρου συγκριτικά και με τα βιβλιογραφικά δεδομένα παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.5 . 
 
 

Πίνακας 3.5: Πειραματικές και βιβλιογραφικές τιμές της γωνίας 2θ των κορυφών του διαγράμματος 
περίθλασης ακτίνων Χ του δολομίτη και του ασβεστίτη. 

 
 

Τιμές 2θ (ο) 
Βιβλιογραφικά 

 Δεδομένα [103-108] 
Πειραματικά 

 δεδομένα 
Δολομίτης* Δολομίτης  Δολομιτικό μάρμαρο 

9 8,9 8,88 
22 22,08 22,12 
24 23,64 23,64 
31 31,02 31,04 
33 33,62 33,62 
35 35,38 35,44 
37 37,44 37,5 
41 41,2 41,22 
44 43,84 43,9 
45 44,98 45 
49 49,32 49,38 

50,5 50,6 50,6 
51 51,14 51,18 
59 58,96 58,96 
60 59,92 59,92 
63 63,48 63,52 
65 65,2 65,18 
67 67,48 67,5 
71 70,58 70,52 
73 72,94 72,9 
75 74,68 74,74 
77 77 77,02 
83 82,68 82,68 
87 86,66 86,69 
88 88 87,94 

 
Ασβεστίτης Δολομίτης  Δολομιτικό μάρμαρο 

29 29,46 29,54 
                                                                    *Ορυκτό δολομίτης 
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3.2.3 Φασματομετρία Φθορισμού Ακτίνων Χ (Χ-Ray Fluorescence, ΧRF) 
 
 
3.2.3.1 Αρχή της ανάλυσης με φθορισμό ακτίνων Χ 
 
 
Αρχή της ανάλυσης με φθορισμό ακτίνων Χ – Γενικά χαρακτηριστικά  
 

Η ανάλυση με φθορισμό ακτίνων Χ, που χρησιμοποιείται ευρέως για την ποιοτική και 
ποσοτική ανάλυση στοιχείων, είναι μια μορφή φασματομετρίας εκπομπής ακτίνων Χ. Βασίζεται στη 
διέγερση από ακτινοβολία υψηλής ενέργειας (ακτίνες Χ) κατάλληλου φάσματος, των ηλεκτρονίων 
των εσωτερικών ενεργειακών στοιβάδων των στοιχείων, τα οποία επανερχόμενα στη θεμελιώδη 
τους ενεργειακή κατάσταση εκπέμπουν ακτινοβολία (ακτίνες Χ) χαρακτηριστικού για κάθε στοιχείο 
φάσματος. 

Όπως τα φασματόμετρα των άλλων οπτικών φασματομετρικών τεχνικών, τα 
χρησιμοποιούμενα φασματόμετρα ακτίνων  Χ αποτελούνται από διάφορα τμήματα, όπως την πηγή 
διέγερσης, τη διάταξη περιορισμού  της περιοχής μήκους κύματος της εισερχόμενης ακτινοβολίας, 
τον αναλυτή (μονοχρωμάτορα), το χώρο τοποθέτησης του δείγματος, τον ανιχνευτή και το σύστημα 
επεξεργασίας και ανάγνωσης του αναλυτικού σήματος, τα οποία όμως διαφέρουν σημαντικά ως 
προς τις λεπτομέρειές τους, από τα αντίστοιχα τμήματα των οπτικών οργάνων. Ωστόσο υπάρχει και 
η δυνατότητα λήψης φάσματος ακτίνων Χ με όργανα τα οποία διαθέτουν ηλεκτρονικά τμήματα που 
διακρίνουν μεταξύ των διαφόρων τμημάτων του φάσματος με βάση την ενέργεια και όχι το μήκος 
κύματος της ακτινοβολίας και δεν απαιτείται «μονοχρωματόρας» για το διαχωρισμό των διαφόρων 
φασματικών γραμμών. 

Έτσι, ανάλογα με τον τρόπο ανίχνευσης, τα όργανα ακτίνων Χ διακρίνονται σε όργανα 
διασπορά μήκους κύματος  (WD-XRF, Wavelength-Dispersive XRF) τα οποία βασίζονται στην 
εξίσωση Bragg και διαθέτουν διάταξη (κρύσταλλο) για την ανάλυση της εκπεμπόμενης 
ακτινοβολίας Χ που γίνεται με βάση το διαφορετικό μήκος κύματος των εκπεμπόμενων από τα 
στοιχεία φασματικών γραμμών και σε όργανα διασποράς ενέργειας (ED-XRF,Energy-Dispersive 
XRF), όπου οι εκπεμπόμενες  από το δείγμα ακτίνες Χ διακρίνονται με βάση  τη διαφορετική 
ενέργεια που έχουν κατά τη μέτρησή τους σε διαφορετικά κανάλια ενέργειας και όχι το μήκος 
κύματός τους. 

Επειδή για ποιοτικές και ποσοτικές στοιχειακές αναλύσεις ακριβείας χρησιμοποιούνται ως επί 
το πλείστον τα όργανα διασποράς μήκους κύματος γίνεται αναφορά στο συγκεκριμένο τύπο 
οργάνου. Η σχηματική διάταξη ενός φασματόμετρου διασποράς μήκους κύματος για τη 
φασμαομετρική ανάλυση με φθορισμό ακτίνων Χ (διαδοχικής ανάλυσης) απεικονίζεται στην Εικόνα 
3.10 . 

Τα ουσιώδη εξαρτήματα τα διάταξης αυτή είναι: 
1. Η πηγή για την παραγωγή πρωτογενούς ακτινοβολίας ακτίνων Χ. 
2. Το δείγμα. 
3. Δύο ευθυγραμμιστές (collimators), ένας πριν και ένας μετά τον κρύσταλλο. 
4. Ο αναλυτής-κρύσταλλος για την ανάλυση της εκπεμπόμενης από το δείγμα δευτερογενούς 

ακτινοβολίας. 
5. Ο ανιχνευτής. 

Η πρωτογενής ακτινοβολία ακτίνων Χ, που παράγεται από την πηγή, εξερχόμενη προσπίπτει 
πάνω στο δείγμα και δημιουργεί τη χαρακτηριστική δευτερογενή ακτινοβολία ακτίνων Χ των 
στοιχείων του δείγματος. Κατόπιν, διέρχεται η ακτινοβολία αυτή μέσω ενός ευθυγραμμιστή όπου 
γίνεταθ παράλληλη και πέφτει επάνω στον κρύσταλλο αναλυτή, όπου περιθλαται και αναλύεται σε 
επί μέρους μήκη κύματος. Η περιθλώμενη ακτινοβολία οδηγείται κατόπιν μέσω ενός δεύτερου 
ευθυγραμμιστή στον ανιχνευτή, ο οποίος περιστρέφεται σε σχέση με τον κρύσταλλο με τη διπλή 
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γωνιακή ταχύτητα 2θ. έτσι ώστε να μπορεί να ανιχνεύει τα επί μέρους μήκη κύματος που έχουν 
διαφορετική γωνιακή διασπορά. Κατόπιν, ενισχύεται η ακτινοβολία αυτή και καταγράφεται. Το 
σύστημα κρυστάλλου-αναλυτή και ανιχνευτή αποτελεί το γωνιόμετρο, το οποίο στα σύγχρονα 
όργανα είναι χωρίς γρανάζια (gearless) [112]. 

 
 

 
 

Εικόνα 3.10: Σχηματική διάτξη ενός φασματομέτρου ακτίνων Χ (φασματόμετρο διασποράς μήκους κύματος, 
WD-XRF διαδοχικής ανάλυσης) [112]. 

   
 

 
Ποιοτική και ποσοτική ανάλυση στοιχείων με XRF 
 

Η ανάλυση με φθορισμό ακτίνων Χ ενδείκνυται για τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό 
σχεδόν όλων των στοιχείων του περιοδικού συστήματος από Be μέχρι U. Στοιχεία με Ζ≥20 (Ca) 
ανιχνεύονται εύκολα με την XRF, ενώ για τα στοιχεία με 11(Na)<Z<20 απαιτείται η χρήση κενού 
και για τα στοιχεία Be, C, N, O F ειδικοί κρύσταλλοι και χρήση υψηλού κενού. 

Η XRF έχει τη δυνατότητα ανάλυσης πολλών στοιχείων και λαμβάνεται το φάσμα φθορισμού 
ακτίνων Χ του δείγματος από 10ο έως και 140ο με τον άξονα τετμημένων βαθμονομημένο σε γωνίες 
2θ. Με την εξίσωση του Bragg και με γνωστή την απόσταση των επιπέδων D του κρυστάλλου-
αναλυτή γίενται η μετατροπή σε μήκη κύματος, τα οποία αντιστοιχουν σε συγκεκριμένα στοιχεία. 
Για την ταυτοποίηση των στοιχείων αναζητούνται στην αρχή στο φάσμα οι πιο έντονες φασματικές 
γραμμές, που αντιστοιχούν σε Κα ή Lα μεταπτώσεις και με τη βοήθεια πινάκων ή κατάλληλου 
λογισμικού προκύπτει για κάθε κρύσταλλο που χρησιμοποιήθηκε το αντίστοιχο στοιχείο.Κατόπιν, 
αναζητούνται στο φάσμα και οι άλλες γραμμές του στοιχείου, που θα πρέπει να εμφανίζονται με την 
αναμενόμενη αναλογία εντάσεων. Για να ανιχνευθεί ποιοτικά ένα στοιχείο πρέπει να βρεθούν στο 
φάσμα ακτίνων Χ τουλάχιστον 2 φασματικές γραμμές του στοιχείου στη δεδομένη αναλογία 
εντάσενω (π.χ. Κα : Κα =2:1). Μέσα στο φάσμα του δείγματος υπάρχει και το φάσμα της λυχνίας. 

Για την ποσοτική ανάλυση των στοιχείων μετριέται η ένταση μιας ή περισσοτέρων γραμμών 
ενός στοιχείου, προσδιορίζοντας τη συχνότητα παλμών ν, με ν=Ν/t, όπου Ν ο αριθμός των παλμών 
και t ο χρόνος μέτρησης. Κατ’ αυτόν τον τρόπο μετρώνται για κάθε στοιχείο σε μια ορισμένη γωνία 
2θ ή οι παλμοί για ένα ορισμένο χρονικό διάστημα ή ο χρόνος για να επιτύχουμε έναν ορισμένο 
αριθμό παλμών. Από τη συχνότητα παλμών του δείγματος πρέπει να αφαιρείται η συχνότητα του 
υποστρώματος. 
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Επειδή οι εντάσεις των γραμμών επηρεάζονατι πολύ από τα κύρια στοιχεία του δείγματος  θα 
πρέπει οπωσδήποτε στην ποσοτική ανάλυση να συγκρίνεται το δείγμα μ’ ένα πρότυπο δείγμα 
δυνατόν ίδιας σύστασης. 

Σε πρώτη προσσέγγιση, η συγκέντρωση Cx ενός στοιχείου μιας συγκεκριμένης γραμμής είναι 
ανάλογη με τον αριθμό των παλμών Nx, και αντιστρόφως ανάλογη με το μαζικό συντελεστή 
απορρόφησης μΜ, των στοιχείων της μήτρας του δείγματος στη συγκεκριμένη γραμμή. 

 
Cx =	ΝΧ

μΜ
 

Για την ποσοτική ανάλυση δευτερευόντων στοιχείων και ιχνοστοιχείων του δείγματος 
περιοχής συγκεντρώσεων από 10-1 έως 10-4 % ισχύει ότι η ένταση φθορισμού ενός στοιχείου έχει 
γραμμική αναλογία ως προς τη συγκέντρωσή του. 

Επομένως, με την ανάλσυη με φθορισμό ακτίνων Χ μπορούν να αναλυθούν τόσο τα κύρια 
στοιχεία του δείγματος (με ακρίβεια 2-5%), όσο και ιχνοστιοχεία συγκεντρώσεων μέχρι περίπου 10 
ppm. 
 
 
Δυνατότητες και εφαρμογές της XRF  
 

H φασματομετρία φθορισμού ακτίνων Χ χρησιμοποιείται ευρύτατα για την ποιοτική και 
ποσοτική στοιχειακή ανάλυση μεγάλης ποικιλίας δειγμάτων (περιβαλλοντικά, γεωλογικά, βιολογικά, 
βιομηχανικά κ.ά.) [7]. Η μέθοδος XRF μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την ανάλυση στερεών και 
υγρών δειγμάτων, κρυσταλλικών και μη, όπως για την ανάλυση κραμάτων, μεταλλευμάτων, 
ορυκτών, πετρελαιοειδών, κεραμικών, χρωστικών υλών, βιολογικών και πλαστικών υλικών σε μια 
κλίμακα συγκεντρώσεων από 100%  μέχρι 100 ppm. Ιδίως, η XRF ενδείκνυται σε περιπτώσεις όπου 
η ανάλυση με φασματομετρία  εκπομπής δίνει οπτικά φάσματα με πολλές φασματικές γραμμές (π.χ. 
U, σπάνιες γαίες). Σε οργανικά υλικά, π.χ. σε πετρελαιοειδή, το όριο ανίχνευσης για μερικά στοιχεία 
φθάνει και 0,01 ppm, ενώ σε ορυκτά έχουμε μειωμένη ικανότητα ανίχνευσης (100-1000 ppm). 
Γενικά, όσο πιο ελαφριά είναι τα κύρια στοιχεία του δείγματος σε περιεκτικότητα ιχνών. Με τη 
χρήση WD-XRF επιτυγχάνονται χαμηλότερα όρια ανίχνευσης απ’ ότι με την ED-XRF και 
κυμαίνονται από 0,1-10 ppm για τα βαριά στοιχεία, π.χ. Fe, ενώ για τα ελαφριά 1-5% (B, Be), ενώ 
στην ED-XRF είναι 5-10 φορές υψηλότερα. Γενικά, το όριο ανίχνευσης με τις μεθόδους ατομικής 
εκπομπής ή ανόργανης φασματομετρίας μάζας.   

Για τα ελαφριά στοιχεία προκύπτει μια μείωση της έντασης της ακτινοβολίας που οφείλεται 
ιδίως στην απορρόφηση της δευτερογενούς ακτινοβολίας φθορισμού από το δείγμα, τα παράθυρα 
και τον κρύσταλλο. 

Για τις αναλύσεις ιχνοστοιχείων ενδείκνυται η XRF στις περιοχές υψηλής έντασης φθορισμού, 
που αντιστοιχεί στους ατομικούς αριθμούς Ζ=20-55 και 70-90. 

Μερικές από τις εφαρμογές της XRF στη βιομηχανική παραγωγή, όπου χρησιμοποιείται σε 
αυτοματοποιημένη μορφή, είναι οι εξής: 

− Χαλυβουργία: Προσδιορισμός της σύστασης των τηγμάτων και των προσθέτων. 
− Τσιμεντοβιομηχανία: Ανάλυση της φαρίνας και των προσθέτων. 
− Βιομηχανίες παραγωγής και επεξεργασίας κραμάτων: Έλεγχος παραγωγής και διαλογής. 
− Βιομηχανίες λιπασμάτων και ζωικών τροφών: Προσδιορισμός των κύριων στοιχείων και 

ιχνοστοιχείων. 
− Μεταλλουργία και διυλιστήρια: Αναλύσεις των πρώτων υλών και τελικών προϊόντων. 

Επίσης, χρησιμοποιείται σε: 
ü Περιβαλλοντικές αναλύσεις (π.χ. ανάλυση αιωρούμενων σωματιδίων σε φίλτρα). 
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Επειδή οι μέθοδοι XRF δεν είναι καταστροφικές, μπορούν να εφαρμοστούν επί τόπου με τη 
χρήση κινητών οργάνων σε πολύτιμα αντικείμενα, όπως πίνακες ζωγραφικής, αρχαιολογικά 
ευρήματα, εγκληματολογικά δείγματα κ.ά. [112]. 

 Σε σύγκριση άλλες ανταγωγνιστικές τεχνικές, όπως η φασματομετρία Ατομικής 
Απορρόφησης (ΑΑS) και η φασματομετρία Ατομικής Εκπομπής με Επαγωγικά Συζευγμένο Πλάσμα 
(ICP-AES), η τεχνική XRF έχει το πλεονέκτημα της μη καταστροφικής, ταχείας και χαμηλού 
κόστους ανάλυσης. Επίσης, επιτρέπει τη μέτρηση 83 στοιχείων του Περιοδικού Πίνακα, σε μεγάλο 
εύρος συγκεντρώσεων και σε δείγματα διαφόρων τύπων: στερεά ή υγρά, αγώγιμα ή μη αγώγιμα. Τα 
δείγματα δεν πρέπει να αντιδρούν με τις ακτίνες X. Τα στερεά δείγματα αναλύονται υπό κενό, ενώ 
τα υγρά δείγματα αναλύονται σε περιβάλλον ηλίου (He) [117]. 

 
 

 
3.2.3.2 Πειραματική διαδικασία 
 

Η Φασματομετρία με φθορισμό ακτίνων Χ χρησιμεύει ως μέθοδος χημικής ανάλυσης 
ανθρακικών πετρωμάτων, αλλά και άλλων πετρωμάτων ή μεμονωμένων ορυκτών. Από το 
κονιοποιημένο και ομογενοποιημένο τέλεια ορυκτό κατασκευάζονται ειδικά παρασκευάσματα σε 
σχήμα χαπιών με πίεση μαζί με βορικό οξύ ή γίνεται υαλοποίηση της ουσίας με την επίδραση 
ορισμένων αντιδραστηρίων [11]. Επίσης, τα προς εξέταση υλικά  πρέπει να είναι ομοιογενή, 
συμπαγή και να έχουν λεία, στιλπνή και επίπεδη επιφάνεια. Προκειμένου να εξασφαλιστεί αυτή η 
προϋπόθεση τα δείγματα κονιοποιούνται και λειοτριβούνται σε κοκκομετρία 40 μm [112].  

Σε δείγματα δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου, τα οποία έχουν κονιοποιηθεί και 
λειοτριβηθεί κατάλληλα, πραγματοποιείται ποσοτική και ποιοτική ανάλυση μέσω φασματομετρίας 
φθορισμού ακτίνων Χ (Philips 1606).  
 
 
 
3.2.3.3 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

Στη συνέχεια, ακολουθούν  πίνακες με τα αποτελέσματα της ποσοτικής και ποιοτικής 
ανάλυσης φασματομετρία φθορισμού ακτίνων Χ. 
 
 

Πίνακας 3.6: Αποτελέσματα ποσοτικής και ποιοτικής ανάλυσης μέσω XRF για το δολομίτη. 
 

Στοιχεία/Οξείδια Συγκέντρωση 
(%) 

CaO 31,9 
MgO 20,3 
SiO2 0,269 
Fe 590 ppm 
Al 290 ppm 
Sr 170 ppm 
K 77 ppm 
S 65 ppm 
P 50 ppm 

Cu 10 ppm 
Cl 53 ppm 
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Πίνακας 3.7: Αποτελέσματα ποσοτικής και ποιοτικής ανάλυσης μέσω XRF για το δολομιτικό μάρμαρο. 
 

Στοιχεία/Οξείδια Συγκέντρωση 
(%) 

CaO 33,05 
MgO 19,3 
SiO2 0,524 

Sr 310 ppm 
Al 200 ppm 
Fe 200 ppm 
Cu 89 ppm 
P 33 ppm 

 
 
 
 
Από τα δεδομένα των Πινάκων 3.6 και 3.7 συμπεραίνεται ότι και τα δύο δείγματα περιέχουν σε 
μεγάλο ποσοστό ορυκτό δολομίτη, καθώς και στα δύο υλικά το ποσοστό του MgO, το οποίο 
προέρχεται από το MgCO3, είναι υψηλό. Ωστόσο, στην περίπτωση του δολομίτη το ποσοστό του εν 
λόγω συστατικού είναι μεγαλύτερο, 20,3%, για το δολομίτη έναντι 19,3% για το δολομιτικό 
μάρμαρο, γεγονός που υποδηλώνει την μεγαλύτερη παρουσία του ορυκτού δολομίτη στο πέτρωμα 
του δολομίτη σε σχέση με το δολομιτικό μάρμαρο. Επίσης, το CaΟ, είτε ως συστατικό του δολομίτη 
είτε ως συστατικό του ασβεστίτη, βρίσκεται σε παραπλήσια ποσοστά και στα δύο προσροφητικά 
μέσα. Ειδικότερα, η συγκέντρωσή του στο δολομιτικό μάρμαρο είναι 31,9% και στο δολομίτη, 
πλησίον του 33,05%. Δεδομένου ότι η συγκέντρωση του ορυκτού δολομίτη στο δολομιτικό 
μάρμαρο, με βάση το MgO, αναμένεται μικρότερη, το μεγαλύτερο ποσοστό του CaO οφείλεται στην 
μεγαλύτερη παρουσία του ασβεστίτη σε αυτό. Ως κύρια πρόσμιξη και στα δύο υλικά εμφανίζεται το 
SiO2, ενώ στοιχεία όπως Sr, Fe, Cu, P και Al είναι, επίσης, παρόντα σε μικρότερες συγκεντρώσεις, 
της τάξης των ppm. Τέλος, αξίζει να σημειωθεί ότι ο δολομίτης περιέχει  περισσότερες προσμίξεις 
από το δολομιτικό μάρμαρο, όπως Cl, K, S,  αν και σε πολύ μικρές αναλογίες.  
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3.2.4 Θερμοβαρυμετρική Ανάλυση (Τhermogravimetric Analysis, TGA) 
 
 
3.2.4.1 Αρχή της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης 
 
 
Αρχή της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης – Γενικά χαρακτηριστικά 
  

Η θερμοβαρυμετρία (TG) ή θερμοβαρυμετρική ανάλυση (ΤGA) είναι η τεχνική που μετρά τη 
μάζα (βάρος) του δείγματος, όταν αυτό θερμαίνεται σε ελεγχόμενο περιβάλλον [114]. Βασική αρχή 
της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης αποτελεί το γεγονός ότι η μεταβολή του βάρους στερεού 
δείγματος σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία είναι χαρακτηριστική για κάθε ουσία [115]. Η καρδιά 
του οργάνου είναι ένας αναλυτικός ζυγός μέσα σε ένα φούρνο και για το λόγο αυτό το TG όργανο 
αποκαλείται και θερμοζυγός (Thermobalance). 

Η θερμοβαρυμετρία (TG) ή θερμοβαρυμετρική ανάλυση (TGA) είναι μια από τις βασικές 
θερμικές μεθόδους. Ο θερμοζυγός αναπτύχθηκε το 1915 από τον Κ. Honda. Από το όργανο αυτό 
έχει θεαματικά βελτιωθεί όσον αφορά την ευαισθησία, τον έλεγχο των λειτουργικών παραμέτρων 
(ρυθμός θέρμανσης, ατμόσφαιρα, κ.λ.π.), καθώς και στην αυτόματη καταγραφή της καμπύλης 
διαφοράς βάρους Δm, σε σχέση με την θερμοκρασία Τ [114]. 

 H TG ανάλυση εφαρμόζεται σε αναλύσεις στερεών δειγμάτων, που εμφανίζουν φυσικά ή 
χημικά φαινόμενα που συνοδεύονται με μείωση ή αύξηση βάρους [113]. Η TG ανάλυση 
χρησιμοποιείται, κυρίως, για τη μελέτη της θερμικής διάσπασης και της θερμικής σταθερότητας 
υλικών, όταν αυτά θερμαίνονται κάτω από διάφορες συνθήκες. Επίσης, χρησιμοποιείται για τη 
μελέτη της κινητικής των φυσικοχημικών δράσεων, που εμφανίζονται κατά τη θερμική καταπόνηση 
ενός δείγματος [114]. 

Κατά την TG ανάλυση, το υπό εξέταση δείγμα θερμαίνεται σε ελεγχόμενες συνθήκες 
(περιβάλλον αερίου, ρυθμός αύξησης θερμοκρασίας, τελική θερμοκρασία κ.λ.π.) και καταγράφεται 
συνεχώς το βάρος του, η θερμοκρασία του και ο χρόνος. Από τα αποτελέσματα της TG ανάλυσης 
είναι δυνατόν να εξαχθούν συμπεράσματα σχετικά με τη θερμοκρασία που πραγματοποιήθηκε μια 
αντίδραση (για δυναμική καταπόνηση), το χρόνο που πραγματοποιήθηκε μια αντίδραση (για 
ισοθερμοκρασιακή καταπόνηση), την κινητική των αντιδράσεων διάσπασης και τις ποσότητες των 
σωμάτων που αντέδρασαν. Από τις πρώτες παρατηρήσεις είναι δυνατόν να εξαχθούν ποιοτικά, 
κυρίως, συμπεράσματα, ενώ από την τελευταία μπορούν να γίνουν ποιοτικοί υπολογισμοί. 

Σημαντικές παράμετροι στην TG ανάλυση είναι: ο ρυθμός θέρμανσης του δείγματος, η αρχική 
και η τελική θερμοκρασία του φούρνου, ο χρόνος ισοθερμοκρασιακής καταπόνησης, το περιβάλλον 
αερίου μέσα στο φούρνο και η ποσότητα του αναλυόμενου δείγματος [113]. 

Τα κύρια μέρη ενός σύγχρονου TG οργάνου είναι ο ζυγός, ο φούρνος και το σύστημα ελέγχου 
των λειτουργικών παραμέτρων (instrumental control)/επεξεργασίας δεδομένων (data handling).  
 
 
Θερμογραφήματα στην TG ανάλυση 
 

Τα συμπεράσματα από τις TG αναλύσεις βασίζονται στη μελέτη των TG θερμογραφημάτων. 
Στα γραφήματα αυτά απεικονίζεται η μεταβολή βάρους του δείγματος σε συνάρτηση με τη 
θερμοκρασία του δείγματος ή το χρόνο ανάλυσης. Ένα σημαντικό εργαλείο για την ερμηνεία των 
TG γραφημάτων είναι η πρώτη παράγωγος της καμπύλης βάρους των θερμοζυγού DTG. Η φυσική 
σημασία της πρώτης παραγώγου είναι ο ρυθμός μεταβολής βάρους ενός δείγματος κατά τη 
θέρμανσή του. Η καμπύλη DTG βοηθά σημαντικά την ερμηνεία των καμπυλών TG λύνοντας 
προβλήματα υπερκαλυπτόμενων θερμικών αντιδράσεων. 
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Από τη μελέτη των TG και DTG γραφημάτων προκύπτουν βασικές πληροφορίες σχετικά με τη 
θερμική συμπεριφορά ενός υλικού. Τέτοιες πληροφορίες είναι: 

ü Η θερμοκρασία έναρξης, λήξης και μέγιστου ρυθμού μεταβολής βάρους. 
Η θερμοκρασία μέγιστου ρυθμού μεταβολής βάρους υπολογίζεται εύκολα, μια και 

είναι αυτή που αντιστοιχεί στο ακρότατο της DTG καμπύλης (σημείο Β), όπως 
φαίνεται στην Εικόνα. 

Για τον υπολογισμό των θερμοκρασιών έναρξης και λήξης της αντίδρασης που 
προκαλεί τη μεταβολή του βάρους, ακολουθείται μια ειδική διαδικασία που 
περιγράφεται κατά ASTM ως εξής: 

I. Προσδιορίζεται το σημείο μέγιστου ρυθμού της αντίδρασης από την DTG 
καμπύλη. 

II. Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους σε σημείο πριν 
ξεκινήσει η αντίδραση. 

III. Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους σε σημείο μετά το 
πέρας της αντίδρασης.  

IV. Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους στο σημείο μεγίστου 
ρυθμού. 

Η τομή των εφαπτόμενων γραμμών από τα βήματα II και IV ορίζουν το σημείο 
έναρξης της αντίδρασης και η τομή των εφαπτομένων γραμμών από τα βήματα III και 
IV ορίζουν το πέρας της αντίδρασης. 

ü Η απώλεια βάρους που συνοδεύει ένα στάδιο μεταβολής βάρους.  
Η μέθοδος υπολογισμού της απώλειας βάρους περιγράφεται στις αντίστοιχες 

ASTM και ISO προδιαγραφές. Για τον υπολογισμό, πρέπει να βρεθούν το σημείο 
έναρξης, λήξης και μέγιστου ρυθμού αντίδρασης όπως παραπάνω. Η απώλεια ή 
αύξηση βάρους υπολογίζεται με αφαίρεση του βάρους του δείγματος, που αντιστοιχεί 
στο σημείο έναρξης, από το βάρος που αντιστοιχεί στο σημείο λήξης της αντίδρασης. 
Με βάση την απώλεια βάρους στο TG διάγραμμα γίνεται η ποσοτική ανάλυση στη 
μέθοδο TG [114]. 

 
 

 
 

Εικόνα 3.11: TG και DTG καμπύλες διάσπασης του KHCO3- A: έναρξη αντίδρασης, Β: μέγιστος ρυθμός 
μεταβολής βάρους, Γ: αντίστοιχο σημείο του Β στην καμπύλη TG, Δ: τέλος αντίδρασης [114]. 
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3.2.4.2 Πειραματική διαδικασία 
 

 
Στην Εικόνα παρουσιάζεται η διάταξη του συστήματος του θερμοζυγού TGA/SDTA 851 

Mettler Toledo, η οποία χρησιμοποιείται και στον χαρακτηρισμό των υλικών. Το σύστημα 
αποτελείται από τη φιάλη παροχής του αερίου, δύο ροόμετρα που καθορίζουν τη ροή του αερίου του 
φούρνου και τη ροή του προστατευτικού αερίου, το θερμοζυγό και την αντλία του ψυκτικού υγρού. 
Ο θερμοπρογραμματισμός του φούρνου του θερμοζυγού, αλλά και η καταγραφή και επεξεργασία 
των μετρήσεων ελέγχεται εξ’ ολοκλήρου από Η/Υ.  

 
 
 

 
 

Εικόνα 3.12:Διάταξη συστήματος θερμοζυγού [113]. 
 

 
 

 

 Κατά την διαδικασία μέτρησης μικρή ποσότητα του προς ανάλυση δείγματος, δολομίτη και 
δολομιτικού μαρμάρου, τοποθετείται σε χωνευτήριο. Το χωνευτήριο τοποθετείται πάνω σε δίσκο 
πλατίνας και ο φούρνος μετακινείται οριζόντια. Εν συνεχεία, καθορίζονται οι επιθυμητές συνθήκες 
και η μέτρηση ξεκινά. Κατά τη διάρκεια της μέτρησης είναι υποχρεωτική η ροή αδρανούς και ξηρού 
αερίου N2 μέσα στο φούρνο, έτσι ώστε να υπάρχει προστασία της διάταξης από υγρασία και 
εκλυόμενα αέρια. Μετά το πέρας της διαδικασίας εξάγονται τα θερμογραφήματα TG και DTG, τα 
οποία εκτυπώνονται και ακολουθεί η επεξεργασία των μετρήσεων.  
 
 
 
3.2.4.3 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

Από την παραπάνω πειραματική διαδικασία προκύπτουν τα παρακάτω θερμογραφήματα TG 
και DTG για τα δείγματα δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου. 
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Εικόνα 3.13: Θερμογραφήματα TG και DTG του δολομίτη. 
 
 
 
 
Στο θερμογράφημα TG του δείγματος  δολομίτη απεικονίζεται η θερμική διάσπαση του 

υλικού. Η θερμοκρασία έναρξης του φαινομένου είναι Τ=724 οC,ενώ η θερμοκρασία λήξης του είναι 
Τ=850 οC. Η διάσπαση του δολομίτη συνοδεύεται από μείωση του βάρους του, που προσδιορίζεται 
ίση με 47,7%.  

Στην καμπύλη διαφορικής ανάλυσης DTG εμφανίζονται δύο κορυφές, γεγονός που 
υποδεικνύει ότι το φαινόμενο της θερμικής διάσπασης του δολομίτη είναι μια αντίδραση δύο 
σταδίων. Σύμφωνα και με τη βιβλιογραφία [19,103-105,108] η  πρώτη κορυφή αντιστοιχεί στη 
διάσπαση της δομής του δολομίτη με ταυτόχρονο σχηματισμό ασβεστίτη, CaCO3, και οξειδίου του 
μαγνησίου, MgO, και έκλυση αερίου CO2, με βάση την αντίδραση: 

 
CaMg(CO3)2 → CaCO3 + MgO + CO2 

 
Σε αυτό το στάδιο της διάσπασης παρουσιάζεται απώλεια βάρους σε ποσοστό 26,1% και η 
θερμοκρασία στην οποία παρατηρείται ο μέγιστος ρυθμός της αντίδρασης είναι Τ=784 οC. Η 
δεύτερη κορυφή της καμπύλης DTG οφείλεται στη θερμική διάσπαση του ασβεστίτη, η οποία 
πραγματοποιείται με βάση την αντίδραση: 
 

CaCO3 → CaO + CO2 
 
Στο δεύτερο στάδιο προκύπτει μείωση βάρους σε ποσοστό 21,6%, ενώ ο μέγιστος ρυθμός της 
αντίδρασης εντοπίζεται σε θερμοκρασία Τ=824 οC. 
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Εικόνα 3.14: Θερμογραφήματα TG και DTG του δολομιτικού μαρμάρου. 
 

 
 
 
 
 
 

Η εικόνα του θερμογραφήματος TG, καθώς και της καμπύλης DTG του δολομιτικού 
μαρμάρου είναι παρόμοια με αυτή του δολομίτη. Το γεγονός αυτό είναι αναμενόμενο, δεδομένου ότι 
και τα δύο υλικά, σύμφωνα και με τις προηγηθείσες αναλύσεις  XRD, XRF και της χημικής 
ανάλυσης, αποτελούνται σχεδόν εξ’ ολοκλήρου από το ανθρακικό ορυκτό δολομίτης. Συγκεκριμένα, 
το θερμογράφημα TG παριστά τη θερμική διάσπαση του δολομιτικού μαρμάρου, με θερμοκρασία 
έναρξης τους 742 οC, θερμοκρασία λήξης τους 858 οC και συνολικό ποσοστό απώλειας βάρους 
46,6%.   

Επίσης, μέσω της καμπύλης DTG διαπιστώνεται ότι το φαινόμενο συντελείται σε δύο φάσεις. 
Όπως και στην περίπτωση του δολομίτη, η πρώτη φάση αφορά στη διάσπαση του δολομίτη με 
ταυτόχρονη έκλυση αερίου CO2  και σχηματισμό ασβεστίτη, CaCO3, και οξειδίου του μαγνησίου, 
MgO. Η θερμοκρασία όπου εμφανίζεται ο μέγιστος ρυθμός της αντίδρασης είναι Τ=772 οC και το 
αντίστοιχο ποσοστό μείωσης του βάρους αγγίζει το 20,3%. Η δεύτερη φάση σχετίζεται με τη 
διάσπαση του ασβεστίτη, της οποίας ο μέγιστος ρυθμός παρουσιάζεται σε θερμοκρασία Τ=822 οC 
και το αντίστοιχο ποσοστό απώλειας βάρους προσδιορίζεται ίσο με 26,3%. 

Συγκεντρωτικά τα παραπάνω δεδομένα παρουσιάζονται στον ακόλουθο πίνακα. 
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Πίνακας 3.8: Πειραματικά αποτελέσματα θερμοβαρυμετρικής TG ανάλυσης. 
 

Δεδομένα θερμικής 
συμπεριφοράς του υλικού 

Δολομίτης Δολομιτικό μάρμαρο 
Συνολικό 
φαινόμενο 

Πρώτο 
στάδιο 

Δεύτερο 
στάδιο 

Συνολικό 
φαινόμενο 

Πρώτο 
στάδιο 

Δεύτερο 
στάδιο 

Θερμοκρασία έναρξης (οC) 724 - - 742 - - 
Θερμοκρασία λήξης (οC) 850 - - 858 - - 
Θερμοκρασία μέγιστου 

ρυθμού της αντίδρασης (οC) 
- 784 824 - 772 822 

Απώλεια βάρους (%) 47,7 26,1 21,6 46,6 20,3 26,3 
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3.2.5 Προσδιορισμός της απώλεια πύρωσης ( Loss of Ιgnition, LOI) 
 
 
3.2.5.1 Πειραματική διαδικασία 
 

Για τον προσδιορισμό της απώλειας πύρωσης του δολομιτικού μαρμάρου και του δολομίτη 
διεξάγεται διαδικασία πύρωσης στους 1000 οC για χρονικό διάστημα 1 h. Αρχικά ζυγίζεται 
ποσότητα 1 g από κάθε υλικό. Τα δείγματα  τοποθετούνται σε προζυγισμένα χωνευτήρια (τα οποία 
φυλάσσονται σε ξηραντήρα) και κατόπιν σε φούρνο, ο οποίος έχει ρυθμιστεί στις επιθυμητές 
θερμοκρασιακές συνθήκες. Μετά το πέρας του αναγκαίου χρόνου, τα δείγματα εξάγονται από το 
φούρνο και τοποθετούνται σε ξηραντήρα μέχρι ότου αποκτήσουν θερμοκρασία δωματίου. Η χρήση 
του ξηραντήρα γίνεται με σκοπό να μην προσροφήσει το υλικό υγρασία, οπότε και μεταβληθεί το 
βάρος του. Αφού τα δείγματα ψυχθούν, ζυγίζεται το μεικτό βάρος του χωνευτηρίου και του υλικού 
και ακολουθούν οι απαραίτητοι υπολογισμοί.  
 
 
3.2.5.2 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 
Στη συνέχεια, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των πειραματικών μετρήσεων. Για τον υπολογισμό 
της απώλεια πύρωσης των δειγμάτων χρησιμοποιείται η εξής σχέση: 
 

 LOI (%) =  
�ά���	��ί������	�����	���	�ύ�� �����ά���	��ί������	����ά	���	�ύ�� ���

�ά���	��ί������	�����	���	�ύ�� ���
 ∙100 

 
 

Πίνακας 3.9: Πειραματικά αποτελέσματα απώλειας πύρωσης. 
 

Δείγμα Απώλεια πύρωσης (%) 
Δολομιτικό μάρμαρο 46,70 

Δολομίτης 47,50 
 
 

 
 

Εικόνα 3.15: : Πειραματικά αποτελέσματα απώλειας πύρωσης. 
 

Η απώλεια πύρωσης οφείλεται στη θερμική διάσπαση των ανθρακικών και την έκλυση CO2. Αξίζει 
να σημειωθεί ότι τα αποτελέσματα της απώλειας πύρωσης ταυτίζονται σχεδόν απόλυτα με αυτά της 
θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης αναφορικά με την απώλεια πύρωσης των δειγμάτων. 
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3.2.6 Προσδιορισμός ζ-δυναμικού 
 
 
3.2.6.1 Αρχή του ζ-δυναμικού 

 
Το ζ-δυναμικό είναι ο επιστημονικός όρος του ηλεκτροκινητικού δυναμικού σε κολλοειδή 

συστήματα [122]. Στη γλώσσα της χημείας, συνήθως συμβολίζεται με το ελληνικό γράμμα ζήτα, ως 
εκ τούτου, z-δυναμικού. Από θεωρητική άποψη, το ζ-δυναμικό είναι η διαφορά δυναμικού μεταξύ 
του μέσου διασποράς και του σταθερού στρώματος υγρού, που συνδέονται με τη διασπορά των 
σωματιδίων. 

Η τιμή των 25 mV (θετική ή αρνητική) μπορεί να λαμβάνεται ως οριακή τιμή, που χωρίζει 
επιφάνειες χαμηλής φόρτισης, από πολύ φορτισμένες επιφάνειες. 

Η σημασία του z-δυνητικού είναι ότι σχετίζεται με τη σταθερότητα των κολλοειδών 
διασπορών (π.χ. πολυβιταμινούχο σιρόπι). Το ζ-δυναμικό δείχνει το βαθμό της απώθησης των 
γειτονικών σωματιδίων, όπως τα φορτισμένα σωματίδια (οι βιταμίνες), όταν βρίσκονται σε 
διασπορά. Τα μόρια και τα σωματίδια, που είναι αρκετά μικρά, εμφανίζουν σταθερότητα στο ζ-
δυναμικό, γιατί η διασπορά αντιστέκεται στη συνάθροιση. Όταν το δυναμικό είναι χαμηλό, η έλξη 
υπερβαίνει την άπωση και σχηματίζονται νιφάδες.  

Το ζ-δυναμικό χρησιμοποιείται ευρέως, για την ποσοτικοποίηση του μεγέθους του ηλεκτρικού 
φορτίου, σε διπλό στρώμα [123]. Συχνά, είναι η μόνη διαθέσιμη πορεία, για το χαρακτηρισμό των 
ιδιοτήτων του διπλού στρώματος.  

Το ζ-δυναμικό δεν πρέπει να συγχέεται με το δυναμικό του ηλεκτροδίου ή το ηλεκτροχημικό 
δυναμικό (επειδή οι ηλεκτροχημικές αντιδράσεις δεν εμπλέκονται στην ανάπτυξη του z-δυναμικού). 

Το ζ-δυναμικό δεν είναι άμεσα μετρήσιμo, αλλά μπορεί να υπολογιστεί με θεωρητικά 
μοντέλα και πειραματικά καθορίζεται από την ηλεκτροφορητική κινητικότητα ή  τη δυναμική 
ηλεκτροφορητική κινητικότητα. 

Η ηλεκτροφόρηση χρησιμοποιείται, για την εκτίμηση του ζ-δυναμικού των σωματιδίων, ενώ 
δυναμικό ροής / ρεύμα χρησιμοποιείται, για πορώδη σώματα και επίπεδες επιφάνειες. Στην πράξη, 
το z-δυναμικό της διασποράς υπολογίζεται με την εφαρμογή ενός ηλεκτρικού πεδίου σε ολόκληρη 
την διασπορά. Τα σωματίδια στο εσωτερικό της διασποράς με ένα δυναμικό ζήτα θα 
μεταναστεύσουν προς το ηλεκτρόδιο του αντίθετου φορτίου, με ταχύτητα ανάλογη με το μέγεθος 
του δυναμικού ζήτα. 

Αυτή η ταχύτητα μετριέται με την τεχνική Laser Doppler Anemometer. Η αλλαγή της 
συχνότητας ή η μετατόπιση φάσης μιας ακτίνας λέιζερ, γεγονός που προκαλείται από τα κινούμενα 
σωματίδια, μετριέται και η κινητικότητα μετατρέπεται σε ζ-δυναμικό εισάγοντας το ιξώδες 
διασποράς και τη διηλεκτρική διαπερατότητα [124]. 
  

    
 

Εικόνα 3.16:  Κυψελίδα-δειγματοφορέας του οργάνου μέτρησης του ζ-δυναμικού [125]. 
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3.2.6.2 Πειραματική διαδικασία 
 
Σε δείγματα δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου πραγματοποιείται προσδιορισμός του ζ-

δυναμικού. Απαραίτητη προϋπόθεση για την διεξαγωγή της μέτρησης είναι η κονιοποίηση των 
υλικών σε επίπεδο κοκκομετρίας < 10 μm. Στη συνέχεια, μικρή ποσότητα των στερεών υλικών 
αραιώνεται σε την χρήση απιονισμένου νερού, ώστε να προκύψει αιώρημα. Από το αιώρημα 
λαμβάνεται όγκος 1 ml το οποίο τοποθετείται στον δειγματοφορέα-κυψελίδα και ακολουθεί η 
μέτρηση. Στις Εικόνες 3.16 και 3.17 απεικονίζονται η κυψελίδα-δειγματοφορέας και το όργανο, 
αντίστοιχα, που χρησιμοποιούνται για την μέτρηση του ζ-δυναμικού. Το μοντέλο του οργάνου στη 
συγκεκριμένη περίπτωση είναι MALVERN Z-SIZER NANO-ZS. 
 

 
 

Εικόνα 3.17: Όργανο μέτρησης του ζ-δυναμικού [125]. 
 
 
 
 
3.2.6.3 Πειραματικά αποτελέσματα καις σχολιασμός  

 
Στους Πίνακες 3.10 και 3.11 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα του προσδιορισμού του ζ-

δυναμικού και της αγωγιμότητας των τριών προσροφητικών υλικών. Επίσης, στο Παράρτημα 
παρατίθενται τα διαγράμματα της κατανομής του ζ-δυναμικού, όπως προκύπτουν από τις μετρήσεις. 
 
 
 

Πίνακας 3.10: Πειραματικά αποτελέσματα προσδιορισμού του ζ-δυναμικού των προσροφητικών υλικών. 
 

Προσροφητικό υλικό 
 

ζ-δυναμικό 
(mV) 

Δολομίτης -19,1 
Δολομιτικό μάρμαρο -20,0 
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Εικόνα 3.18 : Πειραματικά αποτελέσματα προσδιορισμού του ζ-δυναμικού των προσροφητικών υλικών. 
 

 
 

Από τα παραπάνω δεδομένα διαπιστώνεται ότι και τα δύο υλικά έχουν παραπλήσια αρνητική 
τιμή ζ-δυναμικού. 
 
 
 

Πίνακας 3.11: Πειραματικά αποτελέσματα προσδιορισμού της αγωγιμότητας των προσροφητικών υλικών. 
 

Προσροφητικό υλικό 
 

Αγωγιμότητα 
 (mS/cm) 

Δολομίτης 0,0134 
Δολομιτικό μάρμαρο 0,0285 

 
 

 
 

Εικόνα 3.19 : : Πειραματικά αποτελέσματα προσδιορισμού της αγωγιμότητας των προσροφητικών υλικών. 
 

Η αγωγιμότητα λαμβάνει πολύ μικρές τιμές για τα προσροφητικά μέσα. Ωστόσο, ο δολομίτης 
εμφανίζει την ελάχιστη τιμή με 0,0134 mS/cm και ακολουθεί το δολομιτικό μάρμαρο με 0,0285 
mS/cm. 
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3.2.7 Συμπεράσματα χαρακτηρισμού 
 
 

Ο χαρακτηρισμός των προσροφητικών μέσων δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου μέσω των 
μεθόδων περίθλασης και φθορισμού ακτίνων Χ, θερμοβαρυμετρικής και χημικής ανάλυσης αλλά και 
με προσδιορισμό της απώλειας πύρωσης και του ζ-δυναμικού οδηγεί στην εξαγωγή των εξής 
συμπερασμάτων: 

Κύριο συστατικό των δύο προσροφητικών υλικών αποτελεί το ορυκτό δολομίτης, το οποίο 
βρίσκεται σε υψηλό ποσοστό. Στην περίπτωση του πετρώματος του δολομίτη ο ορυκτός δολομίτης 
φαίνεται να βρίσκεται σε μεγαλύτερη αναλογία σε σχέση με αυτή στο δολομιτικό μάρμαρο. 
Σημαντικό συστατικό συνιστά και ο ασβεστίτης, η παρουσία του οποίου, ωστόσο, είναι πολύ 
περιορισμένη σε σύγκριση  με το δολομίτη. Επίσης, η αναλογία του είναι μεγαλύτερη στην 
περίπτωση του δολομιτικού μαρμάρου. Αξιοσημείωτη είναι και η ύπαρξη προσμίξεων, όπως SiO2, 
Fe, Al, Mn, P, Sr κ.ά., των οποίων, όμως, η περιεκτικότητα είναι πολύ μικρή. Η παρόμοια σύσταση 
των δύο προσροφητικών μέσων αντανακλάται και στα υπόλοιπα αποτελέσματα χαρακτηρισμού, 
όπως παρατίθενται παρακάτω. 

Η θερμική ανάλυση του δολομίτη και του δολομιτικού μαρμάρου υποδεικνύει τη διάσπασή 
τους σε δύο βήματα, τα οποία αντιστοιχούν στα δύο στάδια διάσπασης του ορυκτού δολομίτη, που 
αποτελεί και το πρωτεύον συστατικό τους. Το πρώτο στάδιο αφορά στη διάσπαση της δομής του 
δολομίτη με ταυτόχρονο σχηματισμό ασβεστίτη, CaCO3, και οξειδίου του μαγνησίου, MgO, και 
έκλυση αερίου CO2, ενώ το δεύτερο αντιστοιχεί στη θερμική διάσπαση του ασβεστίτη προς 
σχηματισμό CaO και  έκλυση αερίου CO2. 

Η μελέτη της απώλειας πύρωσης των δύο δειγμάτων οδηγεί στο συμπέρασμα ότι και τα δύο 
υλικά παρουσιάζουν ποσοστά απώλειας πλησίον του 47% που οφείλεται στη θερμική διάσπαση των 
ανθρακικών και την έκλυση CO2. 

Τέλος, ο προσδιορισμός του ζ-δυναμικού φανερώνει ότι τόσο ο δολομίτης όσο και το 
δολομιτικό μάρμαρο έχουν τιμή ζ-δυναμικού πλησίον του -20 mV, καθώς επίσης και ότι η 
αγωγιμότητά τους λαμβάνει μικρές τιμές στο επίπεδο των 0,01-0,03 mS/cm. 

Σε αυτό το σημείο, ωστόσο, αξίζει να σημειωθεί ότι παρά το γεγονός ότι ο ποιοτικός και 
ποσοτικός χαρακτηρισμός δίνει τα ίδια ορυκτολογικά αποτελέσματα για τα δύο υλικά, ο ιστός τους 
είναι διαφορετικός.  Στην περίπτωση του μαρμάρου που είναι μεταμορφωμένος δολομίτης, ο 
δολομίτης έχει πλήρως ανακρυσταλλωθεί και σκληρυνθεί υπό υδροθερμικές συνθήκες. 
Αναλυτικότερα, στο πέτρωμα δολομίτη οι κόκκοι (κρύσταλλοι) του ορυκτού δολομίτη είναι πολύ 
μικροί, αόρατοι με το μικροσκόπιο. Μόνο τοπικά ή σε φλεβώσεις είναι, συνήθως, δυνατό να δούμε 
του κρυστάλλους του δολομίτη. Όταν, όμως, ο δολομίτης βρεθεί σε βαθύτερα μέρη του φλοιού της 
γης, όπου επικρατούν υψηλότερες από τις συνηθισμένες πιέσεις και θερμοκρασίες, μεταμορφώνεται 
σε άλλο πέτρωμα, που αποτελείται κι αυτό από δολομίτη, αλλά έχει αλλαγμένο ιστό, δηλαδή 
κοκκομετρική σύσταση. Κατά τη διάρκεια τη μεταμορφωτικής διεργασίας, οι κόκκοι του ορυκτού 
μεγεθύνονται και τείνουν να  ευθυγραμμίζονται σε μια προτιμώμενη κατεύθυνση, αν και το πέτρωμα 
δεν παρουσιάζει φυλλώσεις εξαιτίας του γεγονότος ότι μόνο ένα ορυκτό είναι παρόν.  Οι αρχικά 
αόρατοι και με το μικροσκόπιο κρύσταλλοι του δολομίτη, με μια διεργασία που ονομάζεται 
ανακρυστάλλωση, συνενώνονται σε μεγαλύτερους κρυστάλλους, ορατούς με το μικροσκόπιο, αλλά 
ακόμη και με γυμνό μάτι τις πιο πολλές φορές. Με το μικροσκόπιο είναι δυνατή και η παρατήρηση 
της προτιμώμενης  διεύθυνσης των ανθρακικών κρυστάλλων. Το πέτρωμα αυτό με τον καινούργιο 
ιστό είναι το μάρμαρο [13,31] .  

Συμπερασματικά, το μάρμαρο που προέρχεται από δολομίτη διαφέρει από το ιζηματογενές 
ομόλογό του χάρις στο μεγαλύτερο μέγεθος των κόκκων του και την απουσία των ιζηματογενών 
χαρακτηριστικών, όπως τα απολιθώματα και τα στρωματικά επίπεδα, τα οποία καταστρέφονται κατά 
τη μεταμόρφωση [31]. Τέλος, παρουσιάζει συμπαγή μορφή, χωρίς εμφανής διαγραμμίσεις ή 
στρώσεις λόγω σύνθεσης [5]. 
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3.3 ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΑΠΟ ΔΟΛΟΜΙΤΗ ΚΑΙ ΔΟΛΟΜΙΤΙΚΟ 
ΜΑΡΜΑΡΟ ΣΕ ΣΤΑΘΕΡΕΣ ΣΥΝΘΗΚΕΣ 

 
 
 
3.3.1 Προσρόφηση μετάλλων από δολομίτη και δολομιτικό μάρμαρο σε σταθερές συνθήκες 
 
3.3.1.1 Πειραματική διαδικασία 
 

H πειραματική διαδικασία προσρόφησης σε σταθερές συνθήκες περιλαμβάνει την ανάδευση 
ποσότητας δολομιτικού ασβεστόλιθου με όγκο διαλύματος μετάλλου σε προκαθορισμένες συνθήκες. 
Αναλυτικότερα, ποσότητα 5 g του προσροφητικού υλικού, δηλαδή δολομίτη ή δολομιτικού 
μαρμάρου, αναμιγνύεται με όγκο 30 ml του υδατικού διαλύματος των μετάλλων, το pH του οποίου 
έχει ρυθμιστεί στην τιμή 5, και ακολουθεί ανάδευση για 1h με ταχύτητα περίπου 400 rpm και σε 
θερμοκρασία περιβάλλοντος (20-25 οC). Να σημειωθεί ότι το χρονικό διάστημα της 1 h έχει 
προσδιοριστεί από προηγούμενη μελέτη ως ο χρόνος που απαιτείται για την επίτευξη της 
ισορροπίας. Μετά το πέρας της ανάδευσης, πραγματοποιείται διήθηση. Το pH του διηθήματος 
μετράται με τη βοήθεια πεχαμέτρου και το διήθημα αναλύεται μέσω Φασματομετρίας Ατομικής 
Απορρόφησης, με σκοπό τον προσδιορισμό της τελικής συγκέντρωσης των μετάλλων στο διάλυμα. 
Το στερεό οδηγείται προς ξήρανση για 1 h σε θερμοκρασία 100 oC για την απομάκρυνση της 
υγρασίας και παραλαμβάνεται για περαιτέρω μελέτη. 
 
 

 

Εικόνα 3.20: Ανάδευση υδατικών διαλυμάτων μετάλλων σε ανάμιξη με προσροφητικό υλικό. 
 
 
 
3.3.1.2 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

Ο προσδιορισμός του ποσοστού προσρόφησης των ιόντων Pb, Cd, Zn και Cu από το διάλυμα 
γίνεται μέσω της σχέσης: 

% Προσρόφηση = 
���	�

��
 ∙ 100 

όπου 
Co : η αρχική συγκέντρωση των μετάλλων στο υδατικό διάλυμα σε mg/L 
C : η τελική συγκέντρωση των μετάλλων στο υδατικό διάλυμα μετά το πέρας της ανάδευσης σε 
mg/L. 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 138 

Επίσης, η ποσότητα των μεταλλοκατιόντων που προσροφώνται υπολογίζεται μέσω του τύπου:  
 

 q = 
���	�

�
 ∙ V 

 
όπου 
Co : η αρχική συγκέντρωση των μετάλλων στο υδατικό διάλυμα σε mg/L 
C : η τελική συγκέντρωση των μετάλλων στο υδατικό διάλυμα μετά το πέρας της ανάδευσης σε 
mg/L 
M : η μάζα του προσροφητικού υλικού σε g 
V : o όγκος του υδατικού διαλύματος (L). 
 
Στη συνέχεια, παρατίθενται τα πειραματικά αποτελέσματα της προσρόφησης σε σταθερές συνθήκες.  
 
 
 
Δολομίτης  
 
 
Μονομεταλλικό διάλυμα Pb 
 
 
Πίνακας 3.12: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Pb από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα Pb σε δολομίτη 

σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 
 

Κοκκομετρικό κλάσμα 
(μm) 

pHδιηθήματος 
  

Προσρόφηση 
(μg  Pb/g δολομίτη) 

Προσρόφηση 
(%) 

<90 8,87 28,49 94,98 
90-315 9,44 28,60 95,34 

315-1000 9,37 28,73 95,76 
1000-4000 8,66 28,94 96,48 

 
 

 
 
Εικόνα 3.21: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Pb από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα Pb σε δολομίτη 

σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 
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Από τον Πίνακα 3.12 διαπιστώνεται ότι ο μόλυβδος εμφανίζει την ίδια συμπεριφορά σε όλα τα 
κοκκομετρικά κλάσματα. Η επαφή του μολύβδου με το δολομίτη οδηγεί σε μια πολύ καλή 
απομείωση του μετάλλου από το υδατικό διάλυμα σε ποσοστά 95-96% για όλες τις κοκκομετρίες. 
Επίσης, το pH του διαλύματος αυξάνεται από την τιμή 5 στην τιμή πλησίον του 9. Το γεγονός αυτό 
οφείλεται στην εισαγωγή κατιόντων  Ca2+ και Mg2+, τα οποία προέρχονται από τη διάλυση του 
προσροφητικού μέσου. 
 
 
 
Μονομεταλλικό διάλυμα Cd 

 
 
 

Πίνακας 3.13: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Cd από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα Cd σε 
δολομίτη σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 

 

Κοκκομετρικό κλάσμα 
(μm) 

pHδιηθήματος 
 

Προσρόφηση 
(μg  Cd/g δολομίτη) 

Προσρόφηση 
(%) 

<90 8,73 29,87 99,58 
90-315 9,32 29,85 99,50 

315-1000 9,16 29,81 99,38 
1000-4000 8,64 29,73 99,10 

 
 
 

 
 
Εικόνα 3.22: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Cd από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα Cd σε δολομίτη 

σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 
 
 
 
 

Και στην περίπτωση του καδμίου παρατηρείται πολύ καλή απόδοση στην συγκράτηση του 
μετάλλου από το δολομίτη στο επίπεδο του 99% για όλες τις κοκκομετρίες και το pH μετά την 
διεργασία σταθεροποιείται κοντά στην τιμή pH=9, εξαιτίας της μετακίνησης ιόντων ασβεστίου και 
μαγνησίου από το δολομίτη στο υδατικό διάλυμα. 
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Μονομεταλλικό διάλυμα Zn 
 
 
 
Πίνακας 3.14: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Zn από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα Zn σε δολομίτη 

σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 
 

Κοκκομετρικό κλάσμα 
(μm) 

pH 
 

Προσρόφηση 
(μg  Zn/g δολομίτη) 

Προσρόφηση 
(%) 

<90 7,15 584,40 97,40 
90-315 8,41 599,70 99,95 

315-1000 8,25 598,29 99,72 
1000-4000 7,91 593,45 98,91 

 
 
 
 
 

 
 

Εικόνα 3.23: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Zn από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα Zn σε δολομίτη 
σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 

 
 
 
 
 

Τα δεδομένα του Πίνακα  3.14 οδηγούν στο συμπέρασμα ότι ο ψευδάργυρος κατακρατείται σε 
πολύ ικανοποιητικά ποσοστά για όλα τα κοκκομετρικά κλάσματα σε ποσοστά πλησίον του 98-99%. 
Το pH του διαλύματος μετά την κατακράτηση κυμαίνεται μεταξύ των τιμών 7-8 χάρις στην 
προσθήκης κατιόντων Ca και Mg από το προσροφητικό μέσο στην υδατική φάση. 
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Μονομεταλλικό διάλυμα Cu 
 
 
 

Πίνακας 3.15: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Cu από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα Cu σε 
δολομίτη σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 

 

Κοκκομετρικό κλάσμα 
(μm) 

pHδιηθήματος 
 

Προσρόφηση 
(μg  Zn/g δολομίτη) 

Προσρόφηση 
(%) 

<90 7,47 597,85 99,64 
90-315 7,57 596,79 99,47 

315-1000 6,12 596,67 99,45 
1000-4000 6,97 396,30 66,05 

 
 
 
 
 
 

 
 
Εικόνα 3.24: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Cu από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα Cu σε δολομίτη 

σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 
 

 
 
 

Στην περίπτωση του χαλκού, τα τρία πιο λεπτόκοκκα κοκκομετρικά κλάσματα του δολομίτη, 
δηλαδή <90 μm, 90-315 μm και 315-1000 μm, συγκρατούν σε πολύ υψηλά ποσοστά, περίπου 99%, 
τα ιόντα του μετάλλου. Αντίθετα, η κοκκομετρία 1000-4000 μm εμφανίζει πολύ διαφορετική 
συμπεριφορά, με κατακράτηση του μετάλλου στα επίπεδα του 66%. Το pH του υδατικού διαλύματος 
ύστερα από την διεργασία αυξάνεται σε τιμές πλησίον του 6-7 της κλίμακας του pH εξαιτίας της 
μετακίνησης ιόντων Ca και Mg από το δολομίτη στο διάλυμα. 

Από τα δεδομένα των Πινάκων 3.12 έως 3.15 παρατηρείται ότι γενικά ο δολομίτης κατακρατά 
τα ιόντα χαλκού σε μεγαλύτερα ποσοστά, ακολουθούν τα μεταλλοκατιόντα καδμίου, τα κατιόντα 
ψευδαργύρου, ενώ η απομείωση του μολύβδου εμφανίζει την μικρότερη απόδοση. 
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Πολυμεταλλικό διάλυμα Pb, Cd, Zn και Cu 
 
 
 
 
Πίνακας 3.16: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από πολυμεταλλικό υδατικό διάλυμα 

σε δολομίτη σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 
 

Κοκκομετρικό κλάσμα 
(μm) 

pHδιηθήματος 
 

Προσρόφηση 
(μg  μετάλλου/g δολομίτη) 

Προσρόφηση 
(%) 

Pb 
<90 6,77 28,12 93,74 

90-315 6,64 27,81 92,70 
315-1000 6,68 28,18 93,92 
1000-4000 6,43 26,33 87,78 

Cd 
<90 6,77 22,31 74,36 

90-315 6,64 11,16 37,20 
315-1000 6,68 14,52 48,40 
1000-4000 6,43 3,90 13,00 

Zn 
<90 6,77 352,8 58,80 

90-315 6,64 275,4 45,90 
315-1000 6,68 328,2 54,70 
1000-4000 6,43 246,6 41,10 

Cu 
<90 6,77 587,35 97,89 

90-315 6,64 562,50 93,75 
315-1000 6,68 580,50 96,75 
1000-4000 6,43 447,48 74,58 

 
 
 
 
 
 

Από τα παραπάνω αποτελέσματα συμπεραίνεται ότι τα μέταλλα έχουν διαφορετική 
συμπεριφορά μεταξύ τους, όταν συνυπάρχουν σε ένα πολυμεταλλικό διάλυμα μετάλλων. 
Συγκεκριμένα, ο μόλυβδος και ο χαλκός εμφανίζουν υψηλά επίπεδα απομείωσης, ενώ το κάδμιο και 
ο ψευδάργυρος συγκρατούνται σε πολύ μικρότερα ποσοστά. Ωστόσο, κοινό χαρακτηριστικό και των 
τεσσάρων μεταλλικών ιόντων αποτελεί το γεγονός ότι  το ενώ η προσρόφηση των τριών πιο 
λεπτόκοκκων κλασμάτων κυμαίνεται σε παραπλήσια, γενικά, επίπεδα, η κοκκομετρία 1000-4000 
μm παρουσιάζει μια σημαντική μείωση της προσροφητική ικανότητας του δολομίτη. Ακόμη, 
παρατηρείται αύξηση του pH του υδατικού διαλύματος από την τιμή 5 σε τιμή πλησίον του 6-7, 
γεγονός που οφείλεται και πάλι στην εισαγωγή ιόντων ασβεστίου και μαγνησίου, που προέρχονται 
από τη διάλυση του προσροφητικού υλικού. 
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Εικόνα 3.25: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από πολυμεταλλικό υδατικό διάλυμα  

σε δολομίτη σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 
 
 
 
 

Αναλυτικότερα, ο μόλυβδος προσροφάται σε ποσοστό 93-94% για τα λεπτόκκοκα κλάσματα, 
ενώ το ποσοστό αυτό μειώνεται στο 88% στο χονδρόκοκκο κλάσμα. Ο δολομίτης διατηρεί επίπεδα 
συγκράτησης του χαλκού πλησίον του 94-98% για τις μικρότερες κοκκομετρίες, σε αντίθεση με την 
μεγαλύτερη κοκκομετρία στην οποία το ποσοστό φθάνει το 75%. Το κάδμιο για τις κοκκομετρίες 
<90 μm, 90-315 μm και 315-1000 μm προσροφάται κατά 74%, 37% και 48%, αντίστοιχα, ενώ για 
την κοκκομετρία 1000-4000 μm, η προσρόφηση αγγίζει το 13%. Για τον ψευδάργυρο το επίπεδο 
κατακράτησής του από το δολομίτη είναι 59%, 46%, 55% και 41% για τα κλάσματα <90 μm, 90-315 
μm, 315-1000 μm και 1000-4000 μm, αντιστοίχως. Η μικρότερη προσροφητική ικανότητα στο 
χονδρόκοκκο κλάσμα, πιθανώς, να οφείλεται στη μικρότερη επιφάνεια επαφής. Γενικότερα, μπορεί 
να εξαχθεί ως συμπέρασμα η προτιμότερη προσρόφηση του μολύβδου και του χαλκού σε σύγκριση 
με το κάδμιο και τον ψευδάργυρο για όλα τα κοκκομετρικά κλάσματα με σειρά κατακράτησης 
Cu>Pb>Zn>Cd.  

Στο σημείο αυτό αξίζει να αναφερθεί η διαφορετική συμπεριφορά των μετάλλων όταν αυτά 
βρίσκονται σε πολυμεταλλικό περιβάλλον και όταν περιέχονται ως μοναδικά συστατικά σε υδατικό 
διάλυμα. Στην πρώτη περίπτωση, όπως προαναφέρθηκε, η προσρόφηση του μολύβδου και του 
χαλκού ευνοείται σε μεγάλο βαθμό σε σχέση με αυτή του καδμίου και του ψευδαργύρου. Επίσης και 
η κοκκομετρία φαίνεται να επηρεάζει περισσότερο το φαινόμενο, με τα λεπτόκκοκα κλάσματα να 
παρουσιάζουν πολύ καλύτερη προσροφητική ικανότητα από το χονδρόκοκκο κλάσμα των 1000-
4000 μm, στο οποίο παρατηρείται αξιοσημείωτη μείωση του ποσοστού κατακράτησης. Από την 
άλλη πλευρά, στην περίπτωση των μονομεταλλικών διαλυμάτων, τα επίπεδα προσρόφησης από το 
δολομίτη φαίνεται να είναι αρκετά υψηλά για όλα τα μέταλλα και να μην διαφοροποιούνται με βάση 
την κοκκομετρία. 
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Δολομιτικό μάρμαρο 
 
 
Μονομεταλλικό διάλυμα Pb, Cd, Zn και Cu 
 
 
Πίνακας 3.17: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα 

Pb, Cd, Zn και Cu, αντίστοιχα, σε δολομιτικό μάρμαρο σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 
 

Μέταλλο Κοκκομετρικό κλάσμα 
(μm) 

pHδιηθήματος 
 

Προσρόφηση 
(μg  μετάλλου/g δολομίτη) 

Προσρόφηση 
(%) 

Pb 315-1000 9,90 29,25 97,50 
Cd 315-1000 9,74 29,89 99,64 
Zn 315-1000 8,91 588,30 98,05 
Cu 315-1000 8,48 596,44 99,41 

 
 
 

 
 

Εικόνα 3.26: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από μονομεταλλικό υδατικό διάλυμα 
Pb, Cd, Zn και Cu, αντίστοιχα, σε δολομιτικό μάρμαρο σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 

 
 
 
Μονομεταλλικό διάλυμα Pb, Cd, Zn και Cu 
 
 

Πίνακας 3.18: Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από πολυμεταλλικό υδατικό σε 
δολομιτικό μάρμαρο σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 

 
Μέταλλο Κοκκομετρικό κλάσμα 

(μm) 
pHδιηθήματος 

 
Προσρόφηση 

(μg  μετάλλου/g δολομίτη) 
Προσρόφηση 

(%) 
Pb 315-1000 7,73 29,15 97,16 
Cd 315-1000 7,73 11,40 38,00 
Zn 315-1000 7,73 210,60 35,10 
Cu 315-1000 7,73 570,82 95,14 
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Εικόνα 3.27 : Πειραματικά δεδομένα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από πολυμεταλλικό υδατικό σε 
δολομιτικό μάρμαρο σε σταθερές συνθήκες υπό ανάδευση. 

 
 
 
 
 
 

Η χρήση του δολομιτικού μαρμάρου ως προσροφητικού μέσου παρουσιάζει παρόμοια 
αποτελέσματα με αυτά του δολομίτη. Το φαινόμενο της προσρόφησης είναι έντονο κατά την επαφή 
δολομιτικού μαρμάρου και μετάλλων, όταν αυτά βρίσκονται σε μονομεταλλικά διαλύματα με 
ποσοστά προσρόφησης 97-99% με σειρά κατακράτησης Cd>Cu>Zn>Pb. Πιο συγκεκριμένα, το 
κάμδιο και ο χαλκός απομειώνονται σε ποσοστό πλησίον του 99%, ο ψευδάργυρος σε ποσοστό 98%, 
ενώ τελευταίος κατατάσσεται ο μόλυβδος με επίπεδο κατακράτησης κοντά στο 97%. Επιπρόσθετα, 
σε πολυμεταλλικό περιβάλλον των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu το δολομιτικό μάρμαρο συγκρατεί 
κατά προτίμηση τον μόλυβδο και τον χαλκό σε επίπεδα του 97% και 95%, αντίστοιχα, και 
ακολούθως τα μέταλλα του καδμίου και του ψευδαργύρου σε ποσοστά 38% και 35%, αντιστοίχως. 
Ο παραπλήσιος τρόπος που ανταποκρίνονται τα δύο υλικά φανερώνει ότι ο διαφορετικός ιστός του 
μαρμάρου  και η συμπαγής μορφή του δεν μεταβάλλουν το αποτέλεσμα της προσρόφησης των 
μετάλλων σε αυτό.  Τέλος, το pH του διαλύματος μετά τη διεργασία της κατακράτησης αυξάνεται σε 
τιμές μεταξύ 8-10 για το μονομεταλλικό διάλυμα και 7-8 για την περίπτωση του πολυμεταλλικού 
διαλύματος, λόγω της προσθήκης ιόντων Ca και Mg. 
 
 
 
 
3.3.1.3 Συμπεράσματα 
 
 

Ο δολομίτης  και το δολομιτικό μάρμαρο ανταποκρίνονται σε πολύ ικανοποιητικό βαθμό ως 
προσροφητικά υλικά στην κατακράτηση μετάλλων από υδατικό διάλυμα τόσο σε μονομεταλλικό 
όσο και στο πολυμεταλλικό περιβάλλον σε pH=5. Μάλιστα, παρατηρείται παρόμοια συμπεριφορά 
των δύο προσροφητικών μέσων κατά την επαφή με τα μεταλλικά ιόντα του υδατικού διαλύματος. Το 
γεγονός αυτό υποδεικνύει ότι ο διαφορετικός ιστός, δηλαδή η μεγαλύτερη κοκκομετρική σύσταση 
και η προτιμώμενη διεύθυνση των ανθρακικών κρυστάλλων που εμφανίζει το δολομιτικό μάρμαρο 
έναντι του δολομίτη,  καθώς και η πιο συμπαγής μορφή του, δεν επιδρούν στη διεργασία  
συγκράτησης των μετάλλων. 
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Ειδικότερα, τα μέταλλα Pb, Cd, Zn και Cu όταν βρίσκονται σε μονομεταλλικό διάλυμα 
συγκρατούνται σε υψηλά ποσοστά, άνω του 95%, από όλα τα κοκκομετρικά κλάσματα του δολομίτη 
με σειρά Cd>Cu>Zn>Pb,  αλλά και από την μελετούμενη κοκκομετρία 315-1000 μm του 
δολομιτικού μαρμάρου, με σειρά κατακράτησης Cd>Cu>Zn>Pb. Εξαίρεση αποτελεί το μεγαλύτερο 
κοκκομετρικό κλάσμα των 1000-4000 μm του δολομίτη για την περίπτωση του υδατικού διαλύματος 
Cu για το οποίο η συγκράτηση του μετάλλου είναι αρκετά μειωμένη σε σχέση με αυτή των 
υπόλοιπων κοκκομετριών. 

Από την άλλη πλευρά, τα προς μελέτη μέταλλα εμφανίζουν διαφορετική συμπεριφορά όταν 
βρίσκονται σε κοινό υδατικό περιβάλλον. Διαπιστώνεται ότι τόσο ο δολομίτης όσο και το 
δολομιτικό μάρμαρο κατακρατούν τα μεταλλικά ιόντα σε διαφορετικά ποσοστά για κάθε μέταλλο, 
ενώ και η κοκκομετρία φαίνεται να επηρεάζει το επίπεδο κατακράτησης για το δολομίτη. 
Συγκεκριμένα, η προσρόφηση του μολύβδου και του χαλκού ευνοείται σε μεγάλο βαθμό σε σχέση 
με αυτή του καδμίου και του ψευδαργύρου και στα δύο υλικά. Ο μόλυβδος και ο χαλκός 
παρουσιάζουν υψηλά επίπεδα απομείωσης, σε αντίθετα με το κάδμιο και τον ψευδάργυρο των 
οποίων η συγκράτηση είναι σαφώς μικρότερη. Εν γένει, ως σειρά κατακράτησης των μετάλλων από 
το δολομίτη παρατηρείται η Cu>Pb>Zn>Cd για όλα τα κοκκομετρικά κλάσματα,  ενώ για το 
δολομιτικό μάρμαρο προκύπτει ως σειρά κατακράτησης η Pb>Cu>Cd>Zn. Επίσης, η κοκκομετρία 
φαίνεται να επιδρά στην προσρόφηση, με τα λεπτόκκοκα κλάσματα να παρουσιάζουν καλύτερη 
προσροφητική ικανότητα σε σχέση με το χονδρόκοκκο κλάσμα των 1000-4000 μm, στο οποίο η 
κατακράτηση μειώνεται σημαντικά, πιθανώς λόγω της μικρότερης επιφάνειας επαφής.  

Η προσρόφηση μετάλλων σε δολομιτικές επιφάνειες έχει περιγραφεί στα πλαίσια δύο 
μοριακών μηχανισμών: 

I. Ανταλλαγή κατιόντων στις εσωτερικές στοιβάδες και 
II. Ειδική προσρόφηση η οποία είναι αποτέλεσμα της επιφανειακής συμπλοκοποίησης [15]. 

Η ρόφηση των μετάλλων πραγματοποιείται σε δύο στάδια, αυτό της προσρόφησης και αυτό της 
κατακρήμνισης, και οφείλεται στην ανταλλαγή ιόντων με το Ca και το Mg και στην κατακρήμνιση 
των μεταλλικών ιόντων, αντίστοιχα [15,20]. Μάλιστα, φαίνεται να ακολουθεί την κινητική που 
παρατηρείται στην ρόφηση μετάλλων στην επιφάνεια ασβεστίτη, δηλαδή ένα ταχύ στάδιο ρόφησης 
που γενικά αποδίδεται στην αντίδραση προσρόφησης και ένα βραδύ στάδιο, σε σχετικά υψηλές 
συγκεντρώσεις, που συνήθως αντιστοιχεί στην επιφανειακή κατακρήμνιση [19,98]. Τα οξείδια του 
ασβεστίου και του μαγνησίου αποτελούν κύρια συστατικά του δολομίτη. Επομένως διαφορές στις 
χωρητικότητες των μετάλλων ίσως οφείλονται στην έλξη τους στην επιφάνεια αυτών των οξειδίων 
[15]. 
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3.3.2 Εκπλυσιμότητα δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου 
 
 
3.3.2.1 Πειραματική διαδικασία 
 

Η εκπλυσιμότητα του δολομιτικού ασβεστόλιθου και του δολομιτικού μαρμάρου μελετάται σε 
σταθερές συνθήκες μέσω ανάδευσης. Η πειραματική διαδικασία της εκπλυσιμότητας περιλαμβάνει 
την ανάδευση ποσότητας δολομιτικού ασβεστόλιθου που έχει υποστεί προσρόφηση μετάλλων σε 
προκαθορισμένες συνθήκες. Η διαδικασία πραγματοποιείται, ενδεικτικά, σε επιλεγμένα 
κοκκομετρικά κλάσματα του προσροφητικού υλικού για τα διάφορα διαλύματα των μετάλλων.  

 
 
 

 
Πίνακας 3.19: Κοκκομετρικά κλάσματα  του δολομίτη και του δολομιτικού μαρμάρου για τη μελέτη της 

εκπλυσιμότητας. 
 

Διάλυμα Κοκκομετρικό κλάσμα 
δολομίτη  (μm) 

Κοκκομετρικό κλάσμα 
δολομιτικού μαρμάρου  (μm) 

Μονομεταλλικό διάλυμα Zn < 90  
 

315-1000 
 

Μονομεταλλικό διάλυμα Cu 1000-4000 
Μονομεταλλικό διάλυμα Pb < 90 
Μονομεταλλικό διάλυμα Cd 1000-4000 

Πολυμεταλλικό διάλυμα Zn, Cu, Pb,Cd 315-1000 
 
 
 
Πιο αναλυτικά, η ποσότητα του δολομίτη ή του δολομιτικού μαρμάρου (5 g), που έχει 

παραληφθεί ύστερα από τη διαδικασία της προσρόφησης, αναμιγνύεται με 30 ml απιονισμένου 
νερού. Στη συνέχεια, το διάλυμα υφίσταται ανάδευση για χρονικό διάστημα 1 h με ταχύτητα 
περίπου 400 rpm και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (20-25 oC). Την ανάδευση ακολουθεί διήθηση. 
Το προκύπτον διήθημα αναλύεται μέσω Φασματομετρίας Ατομικής Απορρόφησης, ώστε να 
προσδιορισθεί η συγκέντρωση των μετάλλων στο διάλυμα, και το στερεό ξηραίνεται για 1 h σε 
θερμοκρασία 100 oC, ώστε να απομακρυνθεί η υγρασία. 
 
 
 
3.3.2.2 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός της εκπλυσιμότητας των μετάλλων γίνεται με εφαρμογή της 
σχέσης: 

 

% Εκπλυσιμότητα = 
�

� �
 ∙ 100 

 
όπου 
mο : η μάζα του μετάλλου στην ποσότητα του προσροφητικού μέσου (5 g),  που έχει παραληφθεί 
ύστερα από τη διαδικασία της προσρόφησης για τη μελέτη της εκπλυσιμότητας, σε mg 
m : η μάζα του μετάλλου στο διάλυμα που έχει παραληφθεί μετά την εκπλυσιμότητα mg. 

Η μελέτη της εκπλυσιμότητας έδωσε τα παρακάτω αποτελέσματα. 
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Δολομίτης  
 
 
 

Πίνακας 3.20: Εκπλυσιμότητα μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu σε μονομεταλλικό και σε πολυμεταλλικό 
διάλυμα από δολομίτη που έχει υποστεί προσρόφηση υπό σταθερές συνθήκες. 

 

Μέταλλο 
 

Εκπλυσιμότητα 
(% ) 

Μονομεταλλικό διάλυμα Πολυμεταλλικό διάλυμα μετάλλων 
Pb 3,35 2,73 
Cd 1,45 1,69 
Zn 0,13 0,12 
Cu 0,01 0,15 

 
 
 
 

 
 
Εικόνα 3.28: Εκπλυσιμότητα μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu σε μονομεταλλικό και σε πολυμεταλλικό διάλυμα 

από δολομίτη, που έχει υποστεί προσρόφηση υπό σταθερές συνθήκες. 
 
 
 
 

Από τα παραπάνω πειραματικά αποτελέσματα φαίνεται ότι ο μόλυβδος και το κάδμιο 
εκπλένονται περισσότερο, αλλά σε μικρά εν γένει ποσοστά, πλησίον του 2%, με το μόλυβδο να 
απορρίπτεται σε μεγαλύτερο βαθμό . Η παρατήρηση αυτή είναι κοινή τόσο για το μονομεταλλικό 
όσο και για το πολυμεταλλικό υδατικό διάλυμα. Από την άλλη πλευρά, ο ψευδάργυρος και ο χαλκός 
εμφανίζουν σχεδόν μηδενική εκπλυσιμότητα. Από αυτά τα δεδομένα εξάγεται το συμπέρασμα ότι ο 
μόλυβδος και το κάδμιο αναμένεται, πέραν της προσρόφησης μέσω ανταλλαγής ιόντων με ιόντα Ca 
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και Mg, συμπλοκοποίησης και κατακρήμνισης στην επιφάνεια, να υφίστανται και φυσική ρόφηση 
σε ένα μικρό ποσοστό. Αντίθετα, η κατακράτηση των μετάλλων ψευδαργύρου και χαλκού 
αποδίδεται σε προσρόφηση αυτών μέσω ανταλλαγής κατιόντων στην  επιφάνεια των ανθρακικών 
υλικών και δημιουργίας ανθρακικών αλάτων με συμπλοκοποίηση και κατακρήμνιση. 

 
 
 

Δολομιτικό μάρμαρο 
 
 
 

Πίνακας 3.21: Εκπλυσιμότητα μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu σε μονομεταλλικό και σε πολυμεταλλικό 
διάλυμα από δολομιτικό μάρμαρο που έχει υποστεί προσρόφηση υπό σταθερές συνθήκες. 

 

 
Μέταλλο 

 

Εκπλυσιμότητα 
(% ) 

Μονομεταλλικό διάλυμα  Πολυμεταλλικό διάλυμα μετάλλων 
Pb 3,63 2,66 
Cd 0,68 1,79 
Zn 0,13 0,30 
Cu 0,10 0,13 

 
 
 
 

 
 
Εικόνα 3.29: Εκπλυσιμότητα μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu σε μονομεταλλικό και σε πολυμεταλλικό διάλυμα 

από δολομιτικό μάρμαρο που έχει υποστεί προσρόφηση υπό σταθερές συνθήκες. 
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Όπως και στην προσρόφηση, έτσι και στη διαδικασία της εκπλυσιμότητας, το δολομιτικό 
μάρμαρο ακολουθεί την τάση του δολομίτη τόσο ποιοτικά όσο και ποσοτικά, γεγονός που 
υποδεικνύει ότι η διαφορετική σύσταση των κρυστάλλων του μαρμάρου, δηλαδή το μεγαλύτερο 
μέγεθος των κόκκων του, δεν διαφοροποιεί τη διαδικασία της εκπλυσιμότητας για τα δύο υλικά.. Τα 
προσροφημένα μεταλλοκατιόντα μολύβδου και καδμίου απομακρύνονται σε μεγαλύτερα ποσοστά 
συγκριτικά με αυτά του ψευδαργύρου και του χαλκού, στα οποία η εκπλυσιμότητα είναι και πάλι σε 
πολύ χαμηλά επίπεδα, σχεδόν μηδενικά. Επιπρόσθετα, και στο υλικό του μαρμάρου, ο μόλυβδος 
εκπλένεται περισσότερο από το κάδμιο.   Από τα ανωτέρω συνεπάγεται ότι στην περίπτωση των 
ψευδαργύρου και χαλκού ως μηχανισμός κατακράτησης προτείνεται η προσρόφηση μέσω 
ανταλλαγής των μεταλλικών κατιόντων με  τα Ca και Mg, επιφανειακή συμπλοκοποίησης και 
κατακράτησης, ενώ στην περίπτωση των μετάλλων μολύβδου και καδμίου, εκτός των 
προηγούμενων φαινομένων ως βασικών μηχανισμός κατακράτησης, προτείνεται και η κατακράτηση 
μέσω φυσικής προσρόφησης και εγκλωβισμού για ένα μικρό ποσοστό των μεταλλικών κατιόντων.  

 
 
 
 

3.3.2.3 Συμπεράσματα 
 
 

Η μελέτη της εκπλυσιμότητας συμβάλλει στην αποσαφήνιση του μηχανισμού κατακράτησης 
των μεταλλοκατιόντων από τα δολομιτικά υλικά, δηλαδή της επικράτησης της φυσικής ρόφησης των 
μετάλλων στην ανθρακική επιφάνεια ή των μηχανισμών συμπλοκοποίησης/κατακρήμνισης και 
προσρόφησης μέσω ιοντοεναλλαγής.  

Η μελέτη της εκπλυσιμότητας των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu σε μονομεταλλικό και 
πολυμεταλλικό διάλυμα από δολομίτη και δολομιτικό μάρμαρο φανερώνει την ποιοτική και 
ποσοτική ταύτιση στη συμπεριφορά των δύο προσροφητικών μέσων. Και σε αυτή την περίπτωση, ο 
διαφορετικός ιστός και η συμπαγής μορφή του μαρμάρου δεν διαδραματίζουν κάποιο ρόλο 
αναφορικά με την εκπλυσιμότητα των μεταλλοκατιόντων. Πιο αναλυτικά, τα ιόντα Pb και Cd 
εκπλένονται σε μεγαλύτερο ποσοστό από αυτά του Zn και του Cu. Η εκπλυσιμότητα στα δύο πρώτα 
μέταλλα βρίσκεται σε χαμηλά επίπεδα μη ξεπερνώντας το 4%, ενώ για τα τελευταία είναι σχεδόν 
μηδενική. Η σειρά εκπλυσιμότητας που παρατηρείται είναι:  Pb>Cd>Zn=Cu. Τα παραπάνω 
δεδομένα οδηγούν στο συμπέρασμα ότι για τα μεν ιόντα Zn και Cu ως μηχανισμός κατακράτησης η 
προσρόφηση μέσω ανταλλαγής μεταλλικών κατιόντων με  τα ιόντα Ca και Mg στην  επιφάνεια των 
ανθρακικών υλικών και δημιουργία ανθρακικών αλάτων με συμπλοκοποίηση και κατακρήμνιση, 
ενώ στην περίπτωση των μετάλλων μολύβδου και καδμίου, εκτός των παραπάνω κύριων 
μηχανισμών, τα ιόντα αναμένεται να προσροφώνται φυσικά στην επιφάνεια σε κάποιο μικρό βαθμό 
και να εγκλωβίζονται. 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 151 

3.4 ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΑΠΟ ΔΟΛΟΜΙΤΗ, ΔΟΛΟΜΙΤΙΚΟ 
ΜΑΡΜΑΡΟ ΚΑΙ ΑΣΒΕΣΤΟΛΙΘΙΚΟ ΜΑΡΜΑΡΟ ΣΕ ΣΥΝΕΧΕΙΣ ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΡΟΗΣ 

 
 
 

 
3.4.1 Προσρόφηση μετάλλων από δολομίτη, δολομιτικό μάρμαρο και ασβεστολιθικό μάρμαρο 

σε συνεχείς συνθήκες ροής  
 
 
3.4.1.1 Πειραματική διαδικασία 
 

Η διαδικασία προσρόφησης σε συνεχείς συνθήκες ροής περιλαμβάνει τη διέλευση υδατικού 
διαλύματος των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu μέσα από στερεά κλίνη, η οποία είναι πληρωμένη με 
κονιοποιημένο δολομίτη, δολομιτικό μάρμαρο ή ασβεστολιθικό μάρμαρο σε κοκκομετρία <1mm. Η 
κλίνη που χρησιμοποιείται έχει  ύψος 30 cm και εσωτερική διάμετρο 5 cm. Η ροή του διαλύματος 
είναι καθοδική, προσομοιάζοντας με αυτό τον τρόπο τη φυσική ροή των υδάτων στο έδαφος. Ο 
ρυθμός της ροής είναι ίσος με 1,25 ml/min και επιτυγχάνεται με τη χρήση αντλίας. Τα εκλούσματα 
παραλαμβάνονται περιοδικά ανά 100 ml, μετράται το pH τους μέσω πεχαμέτρου και υφίστανται 
ανάλυση μέσω Φασματομετρίας Ατομικής Απορρόφησης, ώστε να προσδιοριστεί η συγκέντρωση 
των μετάλλων σε αυτά. Μετά το πέρας της συνολικής διαδικασίας, το προσροφητικό υλικό 
οδηγείται προς ξήρανση στους 60 οC για χρονικό διάστημα 24 h για την απομάκρυνση της υγρασίας 
και παραλαμβάνεται για περαιτέρω μελέτη. 

 
 
 

 

  
 

Εικόνα 3.30: Διάταξη προσρόφησης με τη χρήση στερεάς κλίνης. 
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Εικόνα 3.31: Αντλία διάταξης προσρόφησης με τη χρήση στερεάς κλίνης. 
 

 
 
 

 
 

Παρατηρήσεις: Κατά τη διάρκεια της πειραματικής διαδικασίας παρατηρούνται τα εξής 
αξιοσημείωτα στοιχεία: 
 
 

ü Η ροή του υδατικού διαλύματος είναι ευκολότερη στις στερεές κλίνες που είχαν 
πληρωθεί με δολομιτικό μάρμαρο και ασβεστολιθικό μάρμαρο. Το γεγονός αυτό 
οφείλεται στο μεγαλύτερο μέγεθος των κρυστάλλων των μαρμάρων σε σχέση με το 
δολομίτη. 
 

ü Στην περίπτωση του δολομιτικού και του ασβεστολιθικού μαρμάρου, στο ανώτερο 
τμήμα της κλίνης παρατηρείται ότι το υλικό έχει αποκτήσει μια ελαφρώς ανοικτή 
γαλάζια απόχρωση (Εικόνα 3.32). Το γεγονός αυτό είναι εντονότερο στο ασβεστολιθικό 
μάρμαρο. Ωστόσο, κατόπιν της διαδικασίας της ξήρανσης διαπιστώθηκε ότι το μεν 
δολομιτικό μάρμαρο είχε διατηρήσει την ανοικτή γαλάζια χροιά του, ενώ μεγάλο μέρος 
της ποσότητας του ασβεστολιθικού μαρμάρου είχε χάσει τη γαλάζια χροιά του  και είχε 
αποκτήσει έναν ανοικτό γκρίζο χρωματισμό (Εικόνες 3.33 και 3.34). Από την άλλη 
μεριά, στο κατώτερο τμήμα των κλινών τα υλικά έχουν διατηρήσει τον άσπρο 
χρωματισμό τους. Στην περίπτωση του δολομίτη δεν παρατηρήθηκε ένα τέτοιο 
φαινόμενο (Εικόνα 3.35). Δείγμα από τα διάφορα μέρη των στηλών παραλαμβάνονται 
για περαιτέρω μελέτη. 
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Εικόνα 3.32: Στερεά κλίνη ασβεστολιθικού μαρμάρου στην οποία είναι εμφανής η γαλάζια απόχρωση του 
πάνω μέρους του προσροφητικού υλικού. 

 
 
 
 

 

 
 

Εικόνα 3.33: Δείγματα δολομιτικού μαρμάρου κατόπιν της διαδικασίας της ξήρανσης από το ανώτερο 
(αριστερά) και κατώτερο (δεξιά) τμήμα της κλίνης . 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 154 

 
 

Εικόνα 3.34: Δείγματα ασβεστολιθικού μαρμάρου κατόπιν της διαδικασίας της ξήρανσης από το ανώτερο 
(αριστερά) και κατώτερο (δεξιά) τμήμα της κλίνης . 

 
 

 
 

Εικόνα 3.35: Δείγμα δολομίτη κατόπιν της διαδικασίας της ξήρανσης. 
 
 
 
 
3.4.1.2 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

Ο προσδιορισμός του ποσοστού προσρόφησης των ιόντων Pb, Cd, Zn και Cu από το διάλυμα 
πραγματοποιείται με τη βοήθεια της σχέσης: 

 

% Προσρόφηση = 
����	���

���
 ∙ 100 

 
όπου 
Co : η συγκέντρωση εισόδου των μετάλλων στη στερεά κλίνη σε mg/L 
C : η συγκέντρωση των μετάλλων στο έκλουσμα της στερεάς κλίνης σε mg/L. 
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Κατόπιν επεξεργασίας των πειραματικών δεδομένων προέκυψαν τα ακόλουθα αποτελέσματα. 
 
 
Δολομίτης 
 

Πίνακας 3.22: Πειραματικά αποτελέσματα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από δολομίτη εντός στερεάς 
κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 

 
 

Έκλουσμα 
 

pHεκλούσματος  
Προσρόφηση 

 (%) 
Pb Cd Zn Cu 

Ε1 9,09 86,30 98,64 86,43 97,81 
Ε2 10,02 93,82 99,06 99,33 99,52 
Ε3 10,15 94,62 98,82 99,44 99,63 
Ε4 10,20 94,74 98,74 99,64 99,69 
Ε5 9,82 94,34 98,84 99,65 99,51 
Ε6 9,55 95,42 98,86 99,80 99,63 
Ε7 9,52 93,52 98,80 99,74 99,60 
Ε8 9,35 93,38 98,92 99,73 99,55 
Ε9 9,40 93,35 98,76 99,76 99,47 
Ε10 9,37 92,96 98,92 99,74 99,55 
Ε11 9,38 93,12 98,80 99,70 99,54 
Ε12 9,08 92,28 98,72 99,27 99,41 

 
 
 

 
Το pH του διαλύματος παρουσιάζει μια σημαντική αύξηση από την αρχική τιμή 5 στην τιμή 

μεταξύ 9-10. Η μεταβολή συντελείται από το πρώτο κιόλας έκλουσμα φθάνοντας την τιμή 9, 
μεγιστοποιείται μεταξύ 2ου και 4ου εκλούσματος αγγίζοντας την τιμή 10 και σταθεροποιείται μετά το 
5ο έκλουσμα λαμβάνοντας τιμές πλησίον του 9,5. Η άνοδος του pH οφείλεται στην εισαγωγή Ca2+  
και Mg2+ στο έκλουσμα, ιόντα προερχόμενα από την διάλυση του δολομίτη. 

 
 

 
 

Εικόνα 3.36: pH εκλουσμάτων προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από δολομίτη εντός στερεάς κλίνης υπό 
συνεχείς συνθήκες ροής. 

5,00
5,50
6,00
6,50
7,00
7,50
8,00
8,50
9,00
9,50

10,00
10,50

Ε0 E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 E11 E12

pH
εκ

λο
ύσ

μα
το

ς

Έκλουσμα

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 156 

 
 

Εικόνα 3.37: Προσρόφηση (%) των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu από δολομίτη εντός στερεάς κλίνης υπό 
συνεχείς συνθήκες ροής. 

 
 
 

Όπως φαίνεται και από τα στοιχεία του Πίνακα 3.22, ο δολομίτης κατακρατά τα μέταλλα Pb, 
Cd, Zn και Cu σε ικανοποιητικότατο βαθμό. Τα βέλτιστα αποτελέσματα παρουσιάζουν ο 
ψευδάργυρος και ο χαλκός επίπεδα συγκράτησης πλησίον του 99-100% και ακολουθεί το κάδμιο με 
98-99% και ο μόλυβδος με 93-95%. Επίσης, μέσω και της Εικόνας 3.37, παρατηρείται 
μεγιστοποίηση και σταθεροποίηση της κατακράτησης των μετάλλων Pb, Zn και Cu από το δεύτερο 
δείγμα, δηλαδή στις 4 περίπου ώρες, λαμβάνοντας υπόψη ότι η ροή είναι ίση με 1,25 ml/min. To 
κάδμιο, αντίθετα, δείχνει να  ανταποκρίνεται με το βέλτιστο τρόπο από το πρώτο κιόλας δείγμα.  

 
 

Δολομιτικό μάρμαρο 
 

Πίνακας 3.23 : Πειραματικά αποτελέσματα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από δολομιτικό μάρμαρο εντός 
στερεάς κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 

 
 

Έκλουσμα 
 

pHεκλούσματος  
Προσρόφηση 

 (%) 
Pb Cd Zn Cu 

Ε1 10,21 92,69 99,16 90,58 99,53 
Ε2 9,72 95,64 99,21 99,27 99,81 
Ε3 9,43 96,58 99,24 99,48 99,85 
Ε4 9,08 96,64 99,03 99,73 99,86 
Ε5 9,14 96,21 98,90 99,34 99,56 
Ε6 9,07 96,23 98,90 99,69 99,84 
Ε7 8,97 96,89 99,26 99,71 99,88 
Ε8 8,95 96,67 99,30 99,60 99,62 
Ε9 8,89 96,92 98,97 99,73 99,88 
Ε10 8,83 96,85 99,04 99,74 99,81 
Ε11 8,88 96,82 98,88 99,76 99,86 
Ε12 8,80 96,70 98,88 99,65 99,82 
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Εικόνα 3.38: pH εκλουσμάτων προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από δολομιτικό μάρμαρο εντός στερεάς 
κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 

 
 

Και στην περίπτωση του δολομιτικού μαρμάρου το pH αυξάνεται αλματωδώς από την τιμή 5 
σε τιμές μεταξύ 9-10. Η μεγιστοποίησή του λαμβάνει χώρα από το πρώτο έκλουσμα ξεπερνώντας 
ελαφρώς την τιμή 10, ενώ μετά το 2ο έκλουσμα το pH αποκτά μια σταθεροποιητική τάση κοντά την 
τιμή 9. Και εδώ, η άνοδος του pH είναι απόρροια της εισαγωγής ιόντων Ca και Mg στην υδατική 
δάση. 

 

 
 

Εικόνα 3.39 : Προσρόφηση (%) των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu από δολομιτικό μάρμαρο εντός στερεάς 
κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 

 
 

Μέσω των πειραματικών δεδομένων του Πίνακα 3.23 διαπιστώνεται σημαντική απομείωση 
των μεταλλοκατιόντων από το υδατικό διάλυμα. Η προσρόφηση στο δολομιτικό μάρμαρο, όπως και 
στο παράδειγμα του δολομίτη, είναι μέγιστη για τα μέταλλα του ψευδαργύρου και του χαλκού με 
ποσοστό 99-100%,  ακολουθεί το κάδμιο με ποσοστά προσρόφησης 98-99%, ενώ τη μικρότερη 
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κατακράτηση εμφανίζει ο μόλυβδος με ποσοστό 96-97%. Στο σημείο αυτό πρέπει να τονιστεί ότι το 
δολομιτικό μάρμαρο παρουσιάζει ελαφρώς μεγαλύτερη αποτελεσματικότητα στην προσρόφηση του 
μολύβδου. Επιπλέον, παρατηρείται σταθεροποίηση και μεγιστοποίηση της συγκράτησης των 
μολύβδου και ψευδαργύρου από το δεύτερο δείγμα, δηλαδή τις τέσσερις περίπου ώρες, ενώ τα 
μέταλλα καδμίου και χαλκός κατακρατώνται σχεδόν πλήρως από την αρχή. Τέλος, τα υψηλά 
επίπεδα κατακράτησης των μετάλλων και από το δολομιτικό μάρμαρο δηλώνουν ότι ο διαφορετικός 
ιστός, δηλαδή η διαφορετική κοκκομετρική σύσταση του δολομίτη και του δολομιτικού μαρμάρου 
και η προτιμώμενη διεύθυνση των ανθρακικών κρυστάλλων, και η συμπαγής μορφή του μαρμάρου 
δεν επηρεάζουν το φαινόμενο της προσρόφησης. 

 
 

Ασβεστολιθικό μάρμαρο 
 
 

Πίνακας 3.24: Πειραματικά αποτελέσματα προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από ασβεστολιθικό μάρμαρο 
εντός στερεάς κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 

 
 

Έκλουσμα 
 

pHεκλούσματος  
Προσρόφηση 

 (%) 
Pb Cd Zn Cu 

Ε1 8,75 96,16 98,52 99,17 99,45 
Ε2 8,94 96,45 98,58 99,68 99,84 
Ε3 8,81 96,83 98,56 99,71 99,89 
Ε4 8,88 97,14 99,14 99,74 99,89 
Ε5 8,85 96,91 99,02 99,75 99,91 
Ε6 8,88 97,13 99,37 99,76 99,91 
Ε7 8,89 96,11 98,96 99,78 99,93 
Ε8 8,84 96,86 98,80 99,77 99,93 
Ε9 8,83 96,76 98,74 99,76 99,94 
Ε10 8,84 96,02 98,92 99,77 99,93 
Ε11 8,81 96,64 98,96 99,77 99,95 
Ε12 8,80 96,33 98,81 99,77 99,94 

 
 

 
 

Εικόνα 3.40: pH εκλουσμάτων προσρόφησης Pb, Cd, Zn και Cu από ασβεστολιθικό μάρμαρο εντός στερεάς 
κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 
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Από τα δεδομένα του Πίνακα 3.24 και της 3.40 συμπεραίνεται ότι το pH του πολυμεταλλικού 
διαλύματος κατά τη διέλευσή του από την στερεά κλίνη του ασβεστολιθικού μαρμάρου αυξάνεται, 
λαμβάνοντας εξ’ αρχής (από το πρώτο έκλουσμα) και διατηρώντας σταθερή εν συνεχεία μια τιμή 
πλησίον του 9. Η αύξηση είναι αποτέλεσμα της μετακίνησης ιόντων Ca στο υδατικό διάλυμα. 

 
 

 

 
 
Εικόνα 3.41: Προσρόφηση (%) των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu από ασβεστολιθικό μάρμαρο εντός στερεάς 

κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 
 

 
 
 
 

Η προσρόφηση των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu από το ασβεστολιθικό μάρμαρο εντός 
στερεάς κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής δίνει εξίσου ικανοποιητικά δεδομένα. Τη μεγαλύτερη 
απόδοση παρουσιάζει το ασβεστολιθικό μάρμαρο για τα μέταλλα ψευδαργύρου και χαλκού, σχεδόν 
100%, ακολουθούμενα από το κάδμιο και τον μόλυβδο, 98-99% και 96-97%, αντιστοίχως. Παρόλα 
αυτά, αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι το ασβεστολιθικό μάρμαρο δείχνει  να «συνεργάζεται» 
άμεσα με όλα τα μέταλλα, επιτυγχάνοντας τη μέγιστη προσροφητική του ικανότητα από το πρώτο 
έκλουσμα. 
 
 
 
 
3.4.1.3 Συμπεράσματα 
 

Η μελέτη της προσρόφησης των μεταλλοκατιόντων μολύβδου, καδμίου, ψευδαργύρου και 
χαλκού από πολυμεταλλικό διάλυμα pH=5 με τη χρήση δολομίτη, δολομιτικού μαρμάρου και 
ασβεστολιθικού μαρμάρου ως προσροφητικών μέσων εντός στερεών κλινών και υπό συνεχείς 
συνθήκες ροής υποδεικνύει ότι τα παραπάνω υλικά ανταποκρίνονται με τον βέλτιστο τρόπο στην 
απομείωση της συγκέντρωσης των βαρέων μετάλλων από υδατικές ροές. Και τα τρία προσροφητικά 
μέσα παρουσιάζουν υψηλά επίπεδα συγκράτησης των κατιόντων, τα οποία επιτυγχάνονται, γενικά, 
αμέσως μετά την επαφή των ανθρακικών πετρωμάτων με το πολυμεταλλικό διάλυμα. Συγκεκριμένα, 
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ο δολομίτης εμφανίζει τη μέγιστη προσροφητική του ικανότητα από το δεύτερο έκλουσμα για τα 
μέταλλα Pb, Cu και Zn και από το πρώτο έκλουσμα για το μέταλλο του Cd, το δολομιτικό μάρμαρο 
αγγίζει τη μέγιστη προσροφητικότητά του στο δεύτερο έκλουσμα  για το μόλυβδο και τον 
ψευδάργυρο και στο πρώτο έκλουσμα για το κάδμιο και το χαλκό, ενώ το ασβεστολιθικό μάρμαρο 
φθάνει τη μέγιστη απόδοσή του από το πρώτο κιόλας έκλουσμα. Κοινό χαρακτηριστικό και των 
τριών περιπτώσεων αποτελεί το γεγονός ότι ο μόλυβδος παρουσιάζει τα μικρότερα ποσοστά 
απομείωσης, μεταξύ 93-97%, ακολουθεί το κάδμιο με ποσοστά απομείωσης 98-99% και τελευταία 
στην κατάταξη βρίσκονται ο ψευδάργυρος και ο χαλκός με κατακράτηση στα επίπεδα του 99-100%. 
Ως εκ τούτου , παρατηρείται η σειρά κατακράτησης των μετάλλων Zn=Cu>Cd>Pb. Μεταξύ των 
προσροφητικών μέσων δεν διαπιστώνεται αξιοσημείωτη διαφορά σε σχέση με την 
αποτελεσματικότητά τους στην προσρόφηση των μεταλλοκατιόντων, διότι προκύπτουν παρόμοια 
ποσοτικά δεδομένα. Μικρή διαφοροποίηση, εν τούτοις, παρατηρείται στο δολομίτη για την 
περίπτωση του μολύβδου, τα ποσοστά προσρόφησης του οποίου είναι ελαφρώς μειωμένα σε σχέση 
με το δολομιτικό και ασβεστολιθικό μάρμαρο, 93-95% έναντι 96-97%, αντίστοιχα. Επίσης, ο 
διαφορετικός ιστός μεταξύ δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου, δηλαδή το μεγαλύτερο μέγεθος 
των κόκκων (κρυστάλλων) του μαρμάρου και η προτιμώμενη διεύθυνση των ανθρακικών 
κρυστάλλων, και η πιο συμπαγής δομή του μαρμάρου δεν δείχνουν να επιδρούν στην προσροφητική 
ικανότητα αφού τα επίπεδα κατακράτησης  των μετάλλων είναι παρόμοια. Τέλος, σε όλες τις 
στερεές κλίνες κατά τη διεργασία της προσρόφησης πραγματοποιείται άνοδος του pH του 
πολυμεταλλικού διαλύματος από την αρχική ρυθμισμένη τιμή του 5 σε τιμές μεταξύ 8-10. 
Ειδικότερα, το pH του δολομίτη και του δολομιτικού μαρμάρου κυμαίνεται ανάμεσα στο 9-10, ενώ  
για το ασβεστολιθικό μάρμαρο μεταξύ 8-9. Η αύξηση αυτή οφείλεται στην εισαγωγή στο υδατικό 
διάλυμα ιόντων ασβεστίου και μαγνησίου από το δολομίτη και το δολομιτικό μάρμαρο και ιόντων 
Ca, τα οποία προέρχονται από τα ανθρακικά πετρώματα. 
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3.4.2 Εκπλυσιμότητα δολομίτη, δολομιτικού μαρμάρου και ασβεστολιθικού μαρμάρου 
 
 
3.4.2.1 Πειραματική διαδικασία 
 

Η εκπλυσιμότητα και σε αυτήν την περίπτωση μελετάται σε σταθερές συνθήκες μέσω 
ανάδευσης. Η πειραματική διαδικασία της εκπλυσιμότητας περιλαμβάνει την ανάδευση ποσότητας 
δολομιτικού ασβεστόλιθου που έχει υποστεί προσρόφηση μετάλλων σε προκαθορισμένες συνθήκες.  
Ειδικότερα, ποσότητα 5 g δολομίτη, δολομιτικού μαρμάρου ή ασβεστολιθικού μαρμάρου, που έχει 
παραληφθεί ύστερα από τη διαδικασία της προσρόφησης, αναμιγνύεται με 50 ml απιονισμένου 
νερού. Στη συνέχεια, το διάλυμα υφίσταται ανάδευση για χρονικό διάστημα 1 h με ταχύτητα 
περίπου 400 rpm και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (20-25 oC). Την ανάδευση ακολουθεί διήθηση. 
Το προκύπτον διήθημα αναλύεται μέσω Φασματομετρίας Ατομικής Απορρόφησης, ώστε να 
προσδιορισθεί η συγκέντρωση των μετάλλων στο διάλυμα, και το στερεό ξηραίνεται για 1 h σε 
θερμοκρασία 100 oC, ώστε να απομακρυνθεί η υγρασία. 
 
 
 
3.4.2.2 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  
 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός της εκπλυσιμότητας των μετάλλων γίνεται με εφαρμογή της 
σχέσης: 

 

% Εκπλυσιμότητα = 
�

� �
 ∙ 100 

 
όπου 
mο : η μάζα του μετάλλου στην ποσότητα του προσροφητικού μέσου (5 g),  που έχει παραληφθεί 
ύστερα από τη διαδικασία της προσρόφησης για τη μελέτη της εκπλυσιμότητας, σε mg 
m : η μάζα του μετάλλου στο διάλυμα που έχει παραληφθεί μετά την εκπλυσιμότητα mg. 

Τα πειραματικά δεδομένα που προκύπτουν αναφορικά με την εκπλυσιμότητα παρατίθενται 
στη συνέχεια. 

 
 
 
 

Πίνακας 3.25: Εκπλυσιμότητα (%) των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu  από δολομίτη, δολομιτικό μάρμαρο και 
ασβεστολιθικό μάρμαρο που έχουν υποστεί προσρόφηση εντός στερεάς κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 

 
 

Μέταλλο 
Εκπλυσιμότητα 

(%) 
Δολομίτης Δολομιτικό 

μάρμαρο 
Ασβεστολιθικό  

μάρμαρο 
Pb 42,15 41,15 43,92 
Cd 14,62 14,83 16,51 
Zn 0,41 0,55 0,86 
Cu 0,02 0,03 0,26 
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Εικόνα 3.42: Εκπλυσιμότητα (%) των μετάλλων Pb, Cd, Zn και Cu  από δολομίτη, δολομιτικό μάρμαρο και 
ασβεστολιθικό μάρμαρο που έχουν υποστεί προσρόφηση εντός στερεάς κλίνης υπό συνεχείς συνθήκες ροής. 

 
 
 
 
 
 
 

Βασική παρατήρηση, με βάση τα δεδομένα του Πίνακα 3.25, αποτελεί το γεγονός ότι και τα 
τρία προσροφητικά μέσα έχουν παρόμοια συμπεριφορά σε σχέση με την εκπλυσιμότητα των 
μετάλλων Pb, Cd, Zn κα Cu. Συγκριμένα, τα πειραματικά αποτελέσματα υποδεικνύουν τον μόλυβδο 
ως το μέταλλο με τη μεγαλύτερη απομάκρυνση λόγω εκπλυσιμότητας σε ποσοστό πλησίον του 40%. 
Στη συνέχεια, το κάδμιο εμφανίζει εκπλυσιμότητα στα επίπεδα του 15%. Στην αντίποδα βρίσκονται 
ο ψευδάργυρος και ο χαλκός με απομάκρυνση από το προσροφητικό υλικό σε ποσοστό <1%. Θα 
μπορούσε, ωστόσο, να παρατηρηθεί μια μικρή αύξηση της εκπλυσιμότητας στην περίπτωση του 
ασβεστολιθικού μαρμάρου για όλα τα μέταλλα, ενώ ο δολομίτης και το δολομιτικό μάρμαρο 
κυμαίνονται στα ίδια ποσοστά. Η ποιοτική και ποσοτική ταύτιση των δύο δολομιτικών 
προσροφητικών μέσων υποδεικνύει ότι ο διαφορετικός ιστός των δύο υλικών και η πιο συμπαγής 
μορφή του δολομιτικού μαρμάρου δεν επιδρούν στην εκπλυσιμότητα των μετάλλων. Η 
εκπλυσιμότητα του μολύβδου και του καδμίου σε τόσο σημαντικά ποσοστά οδηγεί στο συμπέρασμα 
ότι στην περίπτωση αυτών των μετάλλων η απομείωσή τους  στην περίπτωση της συνεχούς ροής 
μέσα από στερεά κλίνη οφείλεται σε μεγάλο βαθμό στο φαινόμενο της φυσικής ρόφησης εκτός από 
την προσρόφηση μέσω ανταλλαγής μεταλλοκατιόντων με ιόντα Ca και Mg και της κατακρήμνισης 
στην επιφάνεια του προσροφητικού μέσου. Από την άλλη μεριά, η μικρή εκπλυσιμότητα του 
ψευδαργύρου και του χαλκού φανερώνει ότι η κατακράτησή του πραγματοποιείται με ανταλλαγή 
των ιόντων μετάλλων με κατιόντων ασβεστίου και μαγνησίου για το δολομίτη και το δολομιτικό 
μάρμαρο και ιόντων ασβεστίου για το ασβεστολιθικό μάρμαρο και μέσω επιφανειακής 
συμπλοκοποίησης και κατακρήμνισης. 
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3.4.2.3 Συμπεράσματα 
 
 

Όπως έχει προαναφερθεί, η μελέτη της εκπλυσιμότητας συμβάλλει στην αποσαφήνιση του 
μηχανισμού κατακράτησης των μεταλλοκατιόντων, δηλαδή της επικράτησης της φυσικής ρόφησης 
των μετάλλων στην ανθρακική επιφάνεια ή των μηχανισμών συμπλοκοποίησης/κατακρήμνισης και 
προσρόφησης μέσω ιοντοεναλλαγής.  

Η μελέτη της εκπλυσιμότητας των μετάλλων από τα προσροφητικά μέσα των στερεών κλινών 
αποκαλύπτει κατ’ αρχάς την παρόμοια συμπεριφορά των δολομίτη, δολομιτικού μαρμάρου και 
ασβεστολιθικού μαρμάρου.  Τα επίπεδα εκπλυσιμότητας των προσροφητικών υλικών που 
προέρχονται από τις στερεές κλίνες είναι γενικά υψηλότερα από αυτά των υλικών σταθερών 
συνθηκών ροής και παρατηρείται η ίδια σειρά κατακράτησης των μετάλλων, Pb>Cd>Zn=Cu. 
Αναλυτικότερα, και στα τρία υλικά ο μόλυβδος είναι εκείνο το μέταλλο που απομακρύνεται σε 
μεγαλύτερο ποσοστό, πλησίον του 40%, και ακολουθεί το κάδμιο με ποσοστό απομάκρυνσης  λόγω 
εκπλυσιμότητας στο επίπεδο του 15%. Εντελώς αντίθετα αποτελέσματα προκύπτουν για τα 
μεταλλοκατιόντα των ψευδαργύρου και χαλκού, των οποίων η εκλπυσιμότητα κυμαίνεται σε 
επίπεδα μικρότερα του 1%. Είναι δυνατόν, παρόλα αυτά, να παρατηρηθεί μια μικρή αύξηση της 
εκπλυσιμότητας στην περίπτωση του ασβεστολιθικού μαρμάρου για όλα τα μέταλλα, ενώ ο 
δολομίτης και το δολομιτικό μάρμαρο κυμαίνονται στα ίδια ποσοστά. Η παραπλήσια συμπεριφορά 
των δολομιτικών υλικών τόσο σε ποιοτικό όσο και σε ποσοτικό επίπεδο δηλώνει ότι ο διαφορετικός 
ιστός των δύο προσροφητικών μέσων, δηλαδή η διαφορετική κοκκομετρική σύσταση και η 
προτιμώμενη διεύθυνση των ανθρακικών κρυστάλλων, και η συμπαγής μορφή του μαρμάρου δεν 
επιδρούν στην εκπλυσιμότητα των μετάλλων. Τα δεδομένα των υψηλότερων επιπέδων 
εκπλυσιμότητας οδηγούν στο συμπέρασμα ότι κατά την δίοδο σε στερεά κλίνη αλλάζει ο 
μηχανισμός κατακράτησης καθόσον αλλάζουν και οι επιφάνειες και οι χρόνοι επαφής. Σημαντικό δε 
παράγοντα αποτελεί και το πορώδες του υλικού. Γενικότερα,  θα ήταν δυνατόν να δηλωθεί ότι, για 
τα κατιόντα Zn και του Cu ως μηχανισμός κατακράτησης προτείνεται  η προσρόφηση μέσω 
ανταλλαγής ιόντων, επιφανειακής συμπλοκοποίησης και κατακρήμνισης, ενώ για τον Pb και το Cd 
πέραν της προσρόφησης με επιφανειακή κατακρήμνιση και ανταλλαγή ιόντων λαμβάνει χώρα σε 
μεγάλο βαθμό και η φυσική προσρόφηση. 

Να σημειωθεί ότι τα συμπεράσματα σχετικά με το φαινόμενο της προσρόφησης σε μοριακό 
επίπεδο, πέραν των δολομιτικών υλικών, γενικεύονται και για τις ασβεστολιθικές επιφάνειες 
δεδομένου ότι ακολουθείται η ίδιος μηχανισμός προσρόφησης και για τις δύο περιπτώσεις 
προσροφητικών μέσων.  
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3.4.3 Χαρακτηρισμός δολομίτη, δολομιτικού μαρμάρου και ασβεστολιθικού μαρμάρου  
 
 
3.4.3.1 Ανάλυση με Περίθλαση Ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction, XRD) 
 
3.4.3.1.1 Πειραματική διαδικασία 
 

Η ταυτοποίηση των προσροφητικών υλικών μέσω της ανάλυσης με περίθλαση ακτίνων Χ 
διεξάγεται ώστε να διαπιστωθεί αν έχει πραγματοποιηθεί σχηματισμός νέων ενώσεων μετά τη 
διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος από τα προσροφητικά μέσα εντός των στερεών κλινών. 
Ειδικότερα, μελετώνται τα επιμέρους δείγματα με διαφορετική απόχρωση όπως προκύπτουν από την 
προσρόφηση των μετάλλων σε συνεχείς συνθήκες ροής πολυμεταλλικού διαλύματος εντός στερεάς 
κλίνης  Η διαδικασία που ακολουθείται περιλαμβάνει τα ίδια βήματα με αυτή που περιγράφεται 
στην παράγραφο 3.2.2.2.1 με μοναδική διαφορά τις διαφορετικές συνθήκες λειτουργίας του οργάνου 
οι οποίες είναι: 

i. Εύρος 2θ: 10-90ο 
ii. Step: 0.050o 

iii. Step time:2 s 
iv. Temp: 25oC 

 
3.4.3.1.2 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  

 
Από την ανάλυση των προσροφητικών μέσων μέσω περίθλασης ακτίνων Χ προκύπτουν τα 

ακόλουθα ακτινογραφήματα. 
 
Δολομίτης 
 

 
 

Εικόνα 3.43: Συγκριτικά ακτινογραφήματα δολομίτη εντός στερεάς κλίνης πριν και μετά τη διέλευση του 
πολυμεταλλικού διαλύματος. 
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Από την Εικόνα 3.43 διαπιστώνεται ότι το προσροφητικό μέσο δεν παρουσιάζει κάποια νέα 
ένωση ή φάση. Το ακτινογράφημα του δολομίτη της στερεάς κλίνης μέσω του οποίου έχει διέλθει το 
πολυμεταλλικό διάλυμα εμφανίζει μόνο τις κορυφές του δολομίτη και του ασβεστίτη, οι οποίες 
δίνονται και στο ακτινογράφημα του δολομίτη ως πρώτη ύλη. 
 
 
 
Δολομιτικό μάρμαρο 
 

Από τις Εικόνες 3.44 έως 3.46 φαίνεται ότι τα ακτινογραφήματα δεν αποκαλύπτουν την 
δημιουργία μιας καινούργιας φάσης ή ένωσης στο δολομιτικό μάρμαρο ύστερα από τη διαδικασία 
της προσρόφησης. Και τα δύο δείγματα του μαρμάρου, από το άνω και κάτω τμήμα της στήλης, 
συγκρινόμενα με την πρώτη ύλη, παρουσιάζουν τις ίδιες κορυφές, δηλαδή εκείνες του δολομίτη και 
του ασβεστίτη, τα οποία αποτελούν τα συστατικά του δολομιτικού μαρμάρου. 
 
 
 
 
 

 
 

Εικόνα 3.44: Συγκριτικά ακτινογραφήματα δολομιτικού μαρμάρου εντός στερεάς κλίνης (άνω τμήμα) πριν 
και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 
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Εικόνα 3.45: Συγκριτικά ακτινογραφήματα δολομιτικού μαρμάρου εντός στερεάς κλίνης (κάτω τμήμα) πριν 
και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 

 
 

 
 

Εικόνα 3.46: Συγκριτικά ακτινογραφήματα δολομιτικού μαρμάρου από τα διάφορα τμήματα της κλίνης μετά 
τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 
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Ασβεστολιθικό μάρμαρο 
 

 
 

Εικόνα 3.47: Συγκριτικά ακτινογραφήματα ασβεστολιθικού μαρμάρου εντός στερεάς κλίνης (άνω τμήμα-
γκρι απόχρωση απόχρωση) πριν και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 

 
 

 
 

Εικόνα 3.48: Συγκριτικά ακτινογραφήματα ασβεστολιθικού μαρμάρου εντός στερεάς κλίνης (άνω τμήμα-
πράσινη απόχρωση) πριν και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 
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Εικόνα 3.49: Συγκριτικά ακτινογραφήματα ασβεστολιθικού μαρμάρου εντός στερεάς κλίνης (κάτω τμήμα) 
πριν και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 

 
 
 

 
 

Εικόνα 3.50: Συγκριτικά ακτινογραφήματα ασβεστολιθικού μαρμάρου από τα διάφορα τμήματα της στήλης 
μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 
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Τέλος, μέσω των Εικόνων 3.47 έως 3.50, όπως και στις προηγούμενες περιπτώσεις, δεν 
διαπιστώνεται ο σχηματισμός νέων ενώσεων ή φάσεων κατά τη διάρκεια της προσρόφηση των 
μεταλλικών ιόντων στην επιφάνεια του ασβεστολιθικού μαρμάρου. Αντιπαραβαλλόμενα τα 
ακτινογραφήματα  από τα διάφορα δείγματα των αποχρώσεων και τμημάτων της κλίνης τόσο με 
αυτό της πρώτης ύλης, όσο και μεταξύ τους φαίνεται να παρουσιάζουν τις ίδιες κορυφές, δηλαδή 
αυτές του ασβεστίτη. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η απουσία κορυφών στα ακτινογραφήματα που αντιστοιχούν σε νέες 
ενώσεις ή φάσεις ίσως οφείλεται, πέραν του γεγονότος ότι όντως δεν δημιουργήθηκαν, στην πολύ 
μικρή συγκέντρωσή τους, η οποία βρίσκεται κάτω από τα όρια ανιχνευσιμότητας του οργάνου. 
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3.4.3.2 Προσδιορισμός του ζ-δυναμικού 
 
 
3.4.3.2.1 Πειραματική διαδικασία 
 

Η πειραματική διαδικασία που ακολουθείται είναι ίδια με αυτή που περιγράφεται στην 
παράγραφο 3.2.6.2. Προσδιορίζεται το ζ-δυναμικό των προσροφητικών υλικών των στερεών κλινών 
μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος, ενώ μετράται η τιμή αυτού και για την 
περίπτωση του ασβεστολιθικού μαρμάρου για συγκριτικούς λόγους 

 
 
3.4.3.2.2 Πειραματικά αποτελέσματα και σχολιασμός  

 
Στους Πίνακες 3.26 και 3.27 παρατίθενται τα αποτελέσματα του προσδιορισμού του ζ-

δυναμικού και της αγωγιμότητας σε σύγκριση με τα αντίστοιχα δεδομένα των προσροφητικών 
υλικών πριν τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. Στο Παράρτημα παρατίθενται τα 
διαγράμματα κατανομής του ζ-δυναμικού των προσροφητικών μέσων. 

 
 
Πίνακας 3.26: Πειραματικά αποτελέσματα προσδιορισμού του ζ-δυναμικού των προσροφητικών υλικών των 

στερεών κλινών πριν και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 
 

 
Δείγμα 

ζ-δυναμικό  (mV) 
Πριν τη διέλευση 
 του διαλύματος 

Μετά τη διέλευση 
του διαλύματος 

Δολομίτης  -19,0 -16 
Δολομιτικό μάρμαρο -20,0 -16,1 

Ασβεστολιθικό μάρμαρο -20,2 -21,9 
 
 

 
 
Εικόνα 3.51: Πειραματικά αποτελέσματα προσδιορισμού του ζ-δυναμικού των προσροφητικών υλικών των 

στερεών κλινών πριν και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 

-25,0

-20,0

-15,0

-10,0

-5,0

0,0

Δολομίτης Δολομιτικό μάρμαρο
Ασβεστολιθικό 

μάρμαρο

ζ-
δυ

να
μι

κό
 (m

V
)

Προσροφητικό υλικό

Προσροφητικό 
υλικό πριν τη 
διέλευση του 
πολυμεταλλικού 
διαλύματος

Προσροφητικό 
υλικό μετά τη 
διέλευση του 
πολυμεταλλικού 
διαλύματος

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 171 

Από τα ανωτέρω δεδομένα προκύπτει ότι το ζ-δυναμικό του δολομίτη και του δολομιτικού 
μαρμάρου μειώνονται κατά απόλυτη τιμή από την τιμή -19,0 - -20,0 mV στην τιμή -16,0 mV. 
Αντίθετα, στην περίπτωση του ασβεστολιθικού μαρμάρου, το ζ-δυναμικό παρουσιάζει αύξηση κατά 
απόλυτη τιμή, μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος, στην τιμή των -21,9 mV. Η 
διαφορά αυτή οφείλεται στη διαφορετική σύσταση μεταξύ των δολομιτικών υλικών και του 
ασβεστολιθικού μαρμάρου. 

Αναλυτικότερα, η μείωση κατά απόλυτη τιμή του ζ-δυναμικού των δολομιτικών υλικών 
υποδηλώνει ότι η ύπαρξη του στοιχείου του Mg στο δολομίτη και το δολομιτικό μάρμαρο οδηγεί 
στην δημιουργία των ίδιων ενώσεων κατά τη διεργασία της προσρόφησης των μεταλλικών ιόντων. 
Ο σχηματισμός των ίδιων αυτών προϊόντων έχει ως επακόλουθο την μείωση της επιφανειακής 
ενέργειας στα ίδια επίπεδα, δηλαδή στα -16 mV και στις δύο προσροφητικά μέσα. Από τον άλλη 
πλευρά, η διαφοροποιημένη μεταβολή της τιμής του ασβεστολιθικού μαρμάρου, στην επιφάνεια του 
οποίου συναντάται μόνο το Ca, υποδεικνύει ότι το συγκεκριμένο υλικό συμπεριφέρεται αλλιώτικα 
σχηματίζοντας διαφορετικά προϊόντα κατά τη διεργασία της κατακράτησης των μετάλλων.  

 
 

 
Πίνακας 3.27: Πειραματικά αποτελέσματα προσδιορισμού της αγωγιμότητας των προσροφητικών υλικών 

των στερεών κλινών πριν και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος.. 
 

 
Δείγμα 

Αγωγιμότητα (mS/cm) 
Πριν τη διέλευση 
του διαλύματος 

Μετά τη διέλευση 
του διαλύματος 

Δολομίτης  0,0134 0,0294 
Δολομιτικό μάρμαρο 0,0285 0,0313 

Ασβεστολιθικό μάρμαρο 0,0405 0,0400 
 
 
 
 

 
 

Εικόνα 3.52: Πειραματικά αποτελέσματα προσδιορισμού της αγωγιμότητας των προσροφητικών υλικών των 
στερεών κλινών πριν και μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού διαλύματος. 
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Αναφορικά με την αγωγιμότητα των δειγμάτων μετά τη διέλευση του πολυμεταλλικού 
διαλύματος διαπιστώνεται ότι ο δολομίτης και το δολομιτικό μάρμαρο παρουσιάζουν αύξηση στις 
τιμές της αγωγιμότητάς τους. Από την άλλη πλευρά, δεν παρατηρείται σημαντική μεταβολή του 
μεγέθους για το ασβεστολιθικό μάρμαρο, αλλά μια ελάχιστη μείωση. 

Όσον αφορά στα δολομιτικά υλικά, η αύξηση της αγωγιμότητας οφείλεται στην ροή 
ηλεκτρονίων εντός του προσροφητικού μέσου κατά την αλληλεπίδραση των ανθρακικών μέσων με 
τα μεταλλικά ιόντα εξαιτίας της προσρόφησης. Επιπρόσθετα, παρατηρείται ότι στην περίπτωση του 
δολομιτικού μαρμάρου η αύξηση της αγωγιμότητας είναι μικρότερη. Αυτό δικαιολογείται από το 
γεγονός ότι η δομή του μαρμάρου είναι πιο συμπαγής σε σχέση με αυτή του δολομίτη με 
αποτέλεσμα κατά τη διεργασία της προσρόφησης των μετάλλων να μην είναι εύκολη σε μεγάλο 
βαθμό η ελεύθερη ροή των ηλεκτρονίων εντός του υλικού. Ακόμη, η διαφορετική συμπεριφορά του 
ασβεστολιθικού μαρμάρου, δηλαδή η ελάχιστη μείωση της τιμής της αγωγιμότητας, αποδίδεται στη 
διαφορετική σύσταση και δομή του υλικού. 

 
 
 
 
 
3.4.3.3 Συμπεράσματα χαρακτηρισμού 
 
 

Από το χαρακτηρισμό των προσροφητικών μέσων μέσω της περίθλασης ακτίνων Χ μετά τη 
διεργασία της προσρόφησης μετάλλων σε συνεχείς συνθήκες δεν είναι δυνατόν να διαπιστωθεί ο 
σχηματισμός κάποιας νέας ένωσης ή φάσης σε κανένα από τα υλικά. Ωστόσο, οι μεταβολές που 
παρατηρούνται στα μεγέθη του ζ-δυναμικού και της αγωγιμότητας δίνουν ενδείξεις σχηματισμού 
ενώσεων κατά τη διεργασία της προσρόφησης. Το ζ-δυναμικό παρουσιάζει μείωση κατά απόλυτη 
τιμή, ενώ η αγωγιμότητα εμφανίζει αύξηση στα δείγματα του δολομίτη και του δολομιτικού 
μαρμάρου. Πιο συγκεκριμένα, η μείωση του ζ-δυναμικού και ειδικότερα στα ίδια επίπεδα 
υποδεικνύει τη δημιουργία των ίδιων προϊόντων κατά την προσρόφηση των μετάλλων, που 
οφείλεται στην παρουσία του Mg και στα δύο υλικά. Οι ίδιες σχηματιζόμενες ενώσεις οδηγούν στην 
ίδια επιφανειακή ενέργεια για τα δύο μέσα. Επιπλέον, η αύξηση της αγωγιμότητας οφείλεται στην 
ροή ηλεκτρονίων εντός του δολομιτικού μέσου κατά την αλληλεπίδραση των ορυκτών με τα 
μεταλλοκατιόντα, ενώ η μικρότερη αύξηση της αγωγιμότητας στην περίπτωση του δολομιτικού 
μαρμάρου οφείλεται στο γεγονός ότι η δομή του μαρμάρου είναι πιο συμπαγής σε σχέση με αυτή 
του δολομίτη με αποτέλεσμα κατά τη διεργασία της προσρόφησης των μετάλλων να μην είναι 
εύκολη σε μεγάλο βαθμό η ελεύθερη ροή των ηλεκτρονίων εντός του υλικού. Το ασβεστολιθικό 
μάρμαρο με τη σειρά του παρουσιάζει αύξηση κατά απόλυτη τιμή του ζ-δυναμικού και μείωση της 
αγωγιμότητας, δεδομένο που αποδίδεται στη διαφορετική δομή και σύστασή του.  
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4 ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 
 

 
Η ραγδαία βιομηχανική ανάπτυξη των τελευταίων ετών έχει ως συνέπεια την αυξανόμενη 

άμεση ή έμμεση απόρριψη  υγρών αποβλήτων στο περιβάλλον, ιδιαίτερα στις αναπτυσσόμενες 
χώρες. Στις μέρες μας, η θέσπιση συνεχώς αυστηρότερης νομοθεσίας έχει καταστήσει τα βαρέα 
μέταλλα ως πρωτεύοντες περιβαλλοντικούς ρύπους και ένα από τα σπουδαιότερα περιβαλλοντικά 
προβλήματα παγκοσμίως. Το γεγονός αυτό επιτάσσει την  εξάλειψή τους από τα υγρά απόβλητα με 
στόχο την προστασία της ανθρώπινης υγείας αλλά και του φυσικουύ περιβάλλοντος. Η προσρόφηση 
συνιστά μια από τις πιο ενδιαφέρουσες μεθόδους εξαιτίας της υψηλής απόδοσής της στην αφαίρεση 
των βαρέων μετάλλων από διάφορες απορροές, ενώ η χρήση φυσικών ανόργανων προσροφητικών 
μέσων, όπως τα ανθρακικά ορυκτά, συνιστά μια ελκυστική επιλογή προσροφητικών μέσων. 

Ο δολομίτης αποτελεί ένα φθηνό  υλικό σε αφθονία, και είναι ευρέως διαδομένος στον 
ελλαδικό χώρο.  Συνιστά  κύριο συστατικό πολλών αβαθών υπόγειων υδροφορέων που λειτουργούν 
ως πηγή πόσιμου νερού και βαθειών γεωλογικών σχηματισμών που χρησιμοποιούνται για την 
υπόγεια απόρριψη υγρών αποβλήτων. Ωστόσο, τα μεγάλα και υψηλής ποιότητας αποθέματά του δεν 
δύνανται να απορροφηθούν από τις εγχώριες βιομηχανίες, ενώ και το στερεό, κονιοποιημένο 
παραπροϊόν που προκύπτει από την εξόρυξη του αποτελεί ένα εν δυνάμει περιβαλλοντικό 
πρόβλημα. 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας πραγματοποείται μελέτη της προσροφητικής ικανότητας 
των πετρωμάτων δολομίτη και δολομιτικού μαρμάρου σε μόλυβδο, χαλκό, ψευδάργυρο και κάδμιο, 
μετάλλα τα οποία απαντούν συχνά σε βιομηχανικά απόβλητα, σε συνθήκες σταθερής και συνεχούς 
ροής και σε συνάρτηση με την κοκκομετρική τους κατανομή.  

Από την παραπάνω μελέτη εξάγονται τα ακόλουθα συμπεράσματα: 
 
 
 
ü Χαρακτηρισμός προσροφητικών υλικών 

 
Μέσω του ποιοτικού και ποσοτικού χαρακτηρισμού του δολομίτη και του 

δολομιτικού μαρμάρου προκύπτει ότι ο ορυκτό δολομίτης συνιστά το βασικό συστατικό 
των δύο υλικών. Σε πολύ μικρότερη αναλογία εντοπίζεται ο ασβεστίτης, αλλά και άλλες 
προσμίξεις, όπως SiO2 Fe, Al, Mn, P, Sr κ.ά. Η παρόμοια χημική σύσταση των 
προσροφητικών μέσων αντικατοπτρίζεται και στη θερμική ανάλυση, όπου προκύπτει η 
διάσπαση των πετρωμάτων σε δύο φάσεις, αλλά και στον προσδιορισμό της απώλειας 
πύρωσης και του ζ-δυναμικού όπου τα ποσοτικά δεδομένα κυμαίνονται στα παρόμοια 
επίπεδα.  

Ωστόσο, ότι παρότι ο ποιοτικός και ποσοτικός χαρακτηρισμός δίνει τα ίδια 
ορυκτολογικά αποτελέσματα για τα δύο υλικά, ο ιστός τους είναι διαφορετικός. Στην 
περίπτωση του μαρμάρου που είναι μεταμορφωμένος δολομίτης, ο ορυκτός δολομίτης 
έχει πλήρως ανακρυσταλλωθεί και σκληρυνθεί υπό υδροθερμικές συνθήκες, οδηγώντας 
σε ένα διαφορετικό πέτρωμα, που αποτελείται κι αυτό από δολομίτη, αλλά έχει 
αλλαγμένο ιστό, δηλαδή κοκκομετρική σύσταση. Κατά τη διάρκεια τη μεταμορφωτικής 
διεργασίας, οι κόκκοι του ορυκτού μεγεθύνονται και τείνουν να  ευθυγραμμίζονται σε 
μια προτιμώμενη κατεύθυνση, αν και το πέτρωμα δεν παρουσιάζει φυλλώσεις εξαιτίας 
του γεγονότος ότι μόνο ένα ορυκτό είναι παρόν.  Οι αρχικά αόρατοι και με το 
μικροσκόπιο κρύσταλλοι του δολομίτη, με μια διεργασία που ονομάζεται 
ανακρυστάλλωση, συνενώνονται σε μεγαλύτερους κρυστάλλους, ορατούς με το 
μικροσκόπιο, αλλά ακόμη και με γυμνό μάτι τις πιο πολλές φορές. Με το μικροσκόπιο 
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είναι δυνατή και η παρατήρηση της προτιμώμενης  διεύθυνσης των ανθρακικών 
κρυστάλλων. Το πέτρωμα αυτό με τον καινούργιο ιστό είναι το μάρμαρο. Από τα 
παραπάνω διαπιστώνεται ότι το μάρμαρο που προέρχεται από δολομίτη διαφέρει από το 
ιζηματογενές ομόλογό του χάρις στο μεγαλύτερο μέγεθος των κόκκων του και την 
απουσία των ιζηματογενών χαρακτηριστικών, όπως τα απολιθώματα και τα στρωματικά 
επίπεδα, τα οποία καταστρέφονται κατά τη μεταμόρφωση. Τέλος, παρουσιάζει συμπαγή 
μορφή, χωρίς εμφανής διαγραμμίσεις ή στρώσεις λόγω σύνθεσης. 

 
 

 
ü Προσρόφηση των μετάλλων από δολομίτη και δολομιτικό μάρμαρο σε σταθερές συνθήκες 

ροής  
 

Η διερεύνηση της προσροφητικής ικανότητας του δολομίτη αναφορικά με τη 
συγκράτηση ιόντων από μονομεταλλικά διαλύματα με τιμή pH=5 σε σταθερές συνθήκες 
υπό ανάδευση οδηγεί στο συμπέρασμα ότι όλα τα μέταλλα απομακρύνονται σε ποσοστά 
άνω του 95%, εν γένει, ανεξάρτητα της κοκκομετρίας με σειρά κατακράτησης 
Cd>Cu>Zn>Pb. Εξαίρεση αποτελεί ο χαλκός για τον οποίο μόνο για το κοκκομετρικό 
κλάσμα 1000-4000 μm εμφανίζει αρκετά μικρότερο ποσοστό σε σχέση με τα άλλα 
κλάσματα.  

Αντίθετα, η προσρόφηση των μετάλλων από πολυμεταλλικά διαλύματα pH=5 σε 
σταθερές συνθήκες φανερώνει διαφορετική συμπεριφορά των μετάλλων μεταξύ τους, 
όταν συνυπάρχουν σε ένα πολυμεταλλικό διάλυμα μετάλλων. Συγκεκριμένα, ο μόλυβδος 
και ο χαλκός εμφανίζουν υψηλά επίπεδα απομείωσης, ενώ το κάδμιο και ο ψευδάργυρος 
συγκρατούνται σε πολύ μικρότερα ποσοστά. Επιπρόσθετα, ως γενική σειρά 
κατακράτησης των ιόντων προκύπτει η ακόλουθη: Cu>Pb>Zn>Cd. Ωστόσο, κοινό 
χαρακτηριστικό και των τεσσάρων μεταλλικών ιόντων αποτελεί το γεγονός ότι  το η 
προσρόφηση των τριών πιο λεπτόκοκκων κλασμάτων κυμαίνεται σε παραπλήσια, 
γενικά, επίπεδα, ενώ η κοκκομετρία 1000-4000 μm παρουσιάζει μια σημαντική μείωση 
της προσροφητική ικανότητας του δολομίτη, πιθανώς, λόγω της μικρότερης επιφάνειας 
επαφής. Συνεπώς, στην περίπτωση του πολυμεταλλικού διαλύματος η κοκκομετρία 
φαίνεται να επηρεάζει το φαινόμενο. 

Αντίστοιχα είναι και τα αποτελέσματα για το δολομιτικό μάρμαρο στο επιλεγμένο 
προς μελέτη κοκκομετρικό κλάσμα. Για την περίπτωση των μονομεταλλικών 
διαλυμάτων pH=5, η προσρόφηση φθάνει πολύ υψηλά επίπεδα, άνω του 97% για όλα τα 
μέταλλα με σειρά Cd>Cu>Zn>Pb. Σε κοινό υδατικό περιβάλλον, όμως, ευνοείται 
σημαντικά η κατακράτηση Pb και Cu σε σχέση με το Cd και τον Zn και ακολουθείται η 
σειρά κατακράτησης Pb>Cu>Zn>Cd.  

Το γεγονός ότι και τα δύο υλικά ανταποκρίνονται, γενικά, ποιοτικά και ποσοτικά 
το ίδιο δηλώνει ότι ο διαφορετικός ιστός του μαρμάρου, δηλαδή το μεγαλύτερο μέγεθος 
των κόκκων (κρυστάλλων) του και η προτιμώμενη διεύθυνση των ανθρακικών 
κρυστάλλων, και η συμπαγής δομική μορφή του δεν επιδρούν θετικά ή αρνητικά στην 
προσροφητική ικανότητά του. 

Αναφορικά με την εξέλιξη του pH κατά τη διάρκεια του φαινομένου, 
διαπιστώνεται ότι σε όλες τις περιπτώσεις πραγματοποιείται άνοδος της τιμής του χάρις 
στην εισαγωγή ιόντων ασβεστίου και μαγνησίου στην υδατική φάση, που προέρχονται 
από τα προσροφητικά υλικά. 
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ü Προσρόφηση των μετάλλων από δολομίτη, δολομιτικό μάρμαρο και ασβεστολιθικό 
μάρμαρο σε συνεχείς συνθήκες ροής 
 

Η μελέτη της προσροφητικής ικανότητας του δολομίτη και του δολομιτικού 
μαρμάρου σε συνεχείς συνθήκες ροής δίνει, επίσης, πολύ ικανοποιητικά αποτελέσματα 
συγκράτησης για όλα τα μέταλλα. Και στα δύο προσροφητικά μέσα, ο  ψευδάργυρος και 
ο χαλκός απομειώνονται σε ποσοστά πλησίον του 99-100%, το κάδμιο σε ποσοστό 98-
99%, ενώ η απομείωση του μολύβδου αγγίζει γενικά το 93-97%. Και στην περίπτωση 
των συνεχών συνθηκών ροής προκύπτει ότι ο διαφορετικός ιστός του δολομιτικού 
μαρμάρου σε σχέση με το δολομίτη και η πιο συμπαγής μορφή του δεν μεταβάλλει τα 
δεδομένα της προσρόφησης. Παρόμοια ποιοτικά και ποσοτικά είναι και τα δεδομένα που 
εξάγονται για το ασβεστολιθικό μάρμαρο. Αξίζει να σημειωθεί ότι τα τρία μέσα 
παρουσιάζουν ίδια επίπεδα κατακράτησης για όλα τα μέταλλα. Μικρή διαφοροποίηση 
εμφανίζει ο μόλυβδος, που συγκρατείται σε ποσοστά 96-97% για την περίπτωση των 
μαρμάρων, ενώ η απομείωση είναι ελαφρώς μικρότερη, 93-95%, για το δολομίτη.  
Γενικά, ακολουθείται η σειρά κατακράτησης Zn=Cu>Cd>Pb. Ακόμη, διαπιστώνεται ότι 
και τα τρία προσροφητικά υλικά «συνεργάζονται» άμεσα με τα μεταλλικά ιόντα 
οδηγώντας γρήγορα στη μέγιστη απομείωσή τους. Επιπρόσθετα, το pH των 
εκλουσμάτων των τριών διαφορετικών κλινών παρουσιάζει αύξηση οφειλόμενη στην 
προσθήκη κατιόντων Ca και Mg στο διάλυμα.   

 
 
 

ü Μηχανισμός προσρόφησης των μεταλλοκατιόντων  
 

Η προσρόφηση μετάλλων σε δολομιτικές επιφάνειες περιγράφεται βιβλιογραφικά 
στα πλαίσια δύο μοριακών μηχανισμών: (i) της ανταλλαγής κατιόντων στις εσωτερικές 
στοιβάδες και (ii) της ειδικής προσρόφησης η οποία είναι αποτέλεσμα της επιφανειακής 
συμπλοκοποίησης. Δηλαδή, η ρόφηση των μετάλλων πραγματοποιείται σε δύο στάδια, 
αυτό της προσρόφησης και αυτό της κατακρήμνισης, και οφείλεται στην ανταλλαγή 
ιόντων με το Ca και το Mg και στην κατακρήμνιση των μεταλλικών ιόντων, αντίστοιχα. 
Ο ίδιος μηχανισμός, ωστόσο, έχει αποδειχθεί ότι ακολουθείται και κατά την ρόφηση 
μετάλλων στην επιφάνεια ασβεστίτη. 

Η αποσαφήνιση του φαινομένου της συγκράτησης των μεταλλικών ιόντων από τις 
επιφάνειες των ανθρακικών προσροφητικών μέσων σε μοριακό επίπεδο, δηλαδή της 
επικράτησης ενός εκ των δύο παραπάνω μοριακών μηχανισμών ή της φυσικής 
προσρόφησης στην ανθρακική επιφάνεια, πραγματοποιείται μέσω της μελέτης της 
εκπλυσιμότητας των μετάλλων. 

Γενικότερα, τα ποσοστά που εκλούονται τα μεταλλοκατιόντα τόσο στο δολομίτη 
όσο και στο δολομιτικό μάρμαρο που προέρχονται από τις σταθερές συνθήκες ροής 
είναι μικρά και δεν υπερβαίνουν το 4%. Η παρατήρηση αυτή είναι κοινή τόσο για το 
μονομεταλλικό όσο και για το πολυμεταλλικό υδατικό διάλυμα. Η σειρά 
εκπλυσιμότητας που παρατηρείται είναι Pb>Cd>Zn=Cu. Από αυτά τα δεδομένα εξάγεται 
το συμπέρασμα ότι η κατακράτηση των μετάλλων ψευδαργύρου και χαλκού αποδίδεται 
σε προσρόφηση αυτών μέσω ανταλλαγής κατιόντων στην  επιφάνεια των ανθρακικών 
υλικών και δημιουργία ανθρακικών αλάτων με συμπλοκοποίηση και κατακρήμνιση. 
Αντίθετα, ο μόλυβδος και το κάδμιο αναμένεται, πέραν της απομείωσης μέσω 
κατακρήμνισης και της ιοντοεναλλαγής ως βασικών μηχανισμών κατακράτησης, να 
προσροφώνται φυσικά στην επιφάνεια και να εγκλωβίζονται σε ένα μικρό ποσοστό. 
Επίσης, η ποιοτική και ποσοτική ταύτιση των δύο υλικών φανερώνει ότι ο διαφορετικός 
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ιστός των δύο υλικών και η πιο συμπαγής δομή του μαρμάρου δεν επιδρούν στην 
εκπλυσιμότητα των μετάλλων. 

Από τη μελέτη της εκπλυσιμότητας των προσροφητικών μέσων που προέρχονται 
από συνεχείς συνθήκες ροής προκύπτει ότι στην κλίνη είναι, γενικά, μεγαλύτερη από 
αυτή στις σταθερές συνθήκες ροής και ακολουθείται η ίδια σειρά εκπλυσιμότητας, 
Pb>Cd>Zn=Cu. Το γεγονός αυτό οδηγεί στην συμπέρασμα ότι κατά τη διέλευση του 
πολυμεταλλικού διαλύματος από τη στερεά κλίνη μεταβάλλεται ο μηχανισμός 
κατακράτησης καθόσον αλλάζουν και οι επιφάνειες και οι χρόνοι επαφής. Σημαντικό δε 
παράγοντα αποτελεί και το πορώδες του υλικού. Γενικότερα  θα ήταν δυνατόν να 
δηλωθεί ότι, για τα κατιόντα του Zn και του Cu ως μηχανισμός κατακράτησης 
προτείνεται  η προσρόφηση μέσω ανταλλαγής ιόντων, επιφανειακής συμπλοκοποίησης 
και κατακρήμνισης ενώ για τον Pb και το Cd πέραν της προσρόφησης με επιφανειακή 
κατακρήμνιση ή ιοντοεναλλαγή λαμβάνει χώρα σε μεγάλο βαθμό και η φυσική 
προσρόφηση. Τα επίπεδα εκπλυσιμότητας των τριών προσροφητικών μέσων είναι 
παραπλήσια, αν και παρατηρείται μια μικρή αύξηση της εκπλυσιμότητας στην 
περίπτωση του ασβεστολιθικού μαρμάρου για όλα τα μέταλλα, σε αντίθεση με  το 
δολομίτης και το δολομιτικό μάρμαρο που κυμαίνονται στα ίδια ποσοστά. Η 
παραπλήσια συμπεριφορά των δολομιτικών υλικών τόσο σε ποιοτικό όσο και σε 
ποσοτικό επίπεδο δηλώνει ότι ο διαφορετικός ιστός των δύο προσροφητικών μέσων, και 
η συμπαγής μορφή του μαρμάρου δεν επιδρούν στην εκπλυσιμότητα των μετάλλων. 

 
 
 

ü Χαρακτηρισμός προσροφητικών μέσων στερεών κλινών 
 

Ο χαρακτηρισμός των προσροφητικών μέσων με τη βοήθεια της περίθλασης 
ακτίνων Χ μετά τη διεργασία της προσρόφησης μετάλλων σε συνεχείς συνθήκες δεν 
δίνει τη δυνατότητα προσδιορισμού κάποιου νέου προϊόντος σε κανένα από τα υλικά. 
Ωστόσο, οι μεταβολές που παρατηρούνται στα μεγέθη του ζ-δυναμικού και της 
αγωγιμότητας δίνουν ενδείξεις σχηματισμού ενώσεων κατά τη διεργασία της 
προσρόφησης. Το ζ-δυναμικό εμφανίζει μείωση κατά απόλυτη τιμή, ενώ η αγωγιμότητα 
εμφανίζει αύξηση στα δείγματα του δολομίτη και του δολομιτικού μαρμάρου. Η μείωση 
του ζ-δυναμικού κατά απόλυτη τιμή στα ίδια επίπεδα υποδεικνύει τη δημιουργία των 
ίδιων προϊόντων, γεγονός που οφείλεται στην ύπαρξη του στοιχείου του Mg και στα δύο 
υλικά. Ο σχηματισμός των ίδιων ενώσεων οδηγεί στην ίδια επιφανειακή ενέργεια για τα 
δύο προσροφητικά μέσα. Επίσης, η άνοδος της αγωγιμότητας αποδίδεται στην ροή 
ηλεκτρονίων εντός του δολομιτικού μέσου κατά την προσρόφηση των 
μεταλλοκατιόντων από τα ορυκτά, ενώ η μικρότερη αύξηση της αγωγιμότητας του 
δολομιτικού μαρμάρου προκύπτει εξαιτίας της πιο συμπαγούς δομής του μαρμάρου 
συγκριτικά τον δολομίτη με συνέπεια κατά τη διεργασία της προσρόφησης των ιόντων 
να μην είναι εύκολη σε μεγάλο βαθμό η ελεύθερη ροή των ηλεκτρονίων εντός του 
υλικού.   Στον αντίποδα, το ασβεστολιθικό μάρμαρο παρουσιάζει αύξηση κατά απόλυτη 
τιμή της τιμής του ζ-δυναμικού και ελάχιστη μείωση της αγωγιμότητας, που αποδίδεται 
στη διαφορετική δομή και σύστασή του.  
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5 ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ 
 
 

Ως προτάσεις για περαιτέρω έρευνα στο συγκεκριμένο θέμα ιδιαίτερο ενδιαφέρον θα 
παρουσίαζαν: 

 
v Η μελέτη της συμπεριφοράς του δολομίτη και του δολομιτικού μαρμάρου ως 

προσροφητικά μέσα σε συνεχείς συνθήκες ροής εντός στερεάς κλίνης προκειμένου να 
ορισθεί η χωρητικότητα και η CEC σε συνάρτηση με την ποσότητα και τον χρόνο. 
 

v Η μελέτη της προσροφητικής ικανότητας του δολομίτη και του δολομιτικού μαρμάρου 
σε άλλα μεταλλικά ιόντα, όπως Cr και As, δηλαδή σε στοιχεία που παρουσιάζουν και 
άλλες οξειδωτικές βαθμίδες. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
 
Διαγράμματα κατανομής του ζ-δυναμικού 
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