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Περίληψη 
Ένα α̟ό τα βασικότερα και ̟λέον ενεργοβόρα στάδια κατά την ̟αραγωγική 
διαδικασία τσιµέντου α̟οτελεί το στάδιο της έψησης. Το στάδιο αυτό 
̟εριλαµβάνει την ανάφλεξη καυσίµων µαζί µε διάφορα είδη ̟ρώτων υλών σε 
θερµοκρασία 1450 oC ̟ερί̟ου ̟ρος ̟αραγωγή κλίνκερ. Το κόστος των 
συµβατικών καυσίµων, αλλά και ̟εριβαλλοντικές ανησυχίες, έχουν ωθήσει 
την ̟αγκόσµια βιοµηχανία ̟αραγωγής τσιµέντου στην αναζήτηση 
εναλλακτικών υλικών ̟ρος αντικατάσταση των συµβατικών καυσίµων. Τα 
υλικά αυτά α̟οκαλούνται εναλλακτικά καύσιµα (Ε.Κ.). Προς αυτή την 
κατεύθυνση, οι ̟αραγωγοί τσιµέντου έχουν στραφεί στους µεγάλους 
διαθέσιµους όγκους α̟ορριµµάτων α̟ό βιοµηχανικές και άλλες 
δραστηριότητες. Οι βιοµηχανίες ̟αραγωγής τσιµέντου ε̟ιδιώκουν την κατά 
το δυνατό υψηλότερη εξοικονόµηση συµβατικών καυσίµων και ταυτόχρονα 
την διατήρηση της ̟οιότητας του τσιµέντου, µε ελαχιστο̟οίηση του 
̟εριβαλλοντικού α̟οτυ̟ώµατος. Τα κριτήρια για την ε̟ιλογή ενός υλικού 
για χρήση του ως εναλλακτικό καύσιµο αφορούν τόσο στις φυσικές, όσο και 
στις χηµικές του ιδιότητες. Η διερεύνηση των κριτηρίων αυτών α̟οτελεί και 
τον βασικό στόχο της ̟αρούσας διατριβής.  
Σκο̟ός, ε̟οµένως, της ̟αρούσας διατριβής είναι να ερευνήσει σε βάθος την 
ε̟ίδραση των χηµικών συστατικών των εναλλακτικών καυσίµων στις ̟ρώτες 
ύλες, στη δοµή και τις ιδιότητες του κλίνκερ τσιµέντου Πόρτλαντ, ώστε να 
κριθεί η  δυνατότητα να χρησιµο̟οιηθούν ορισµένα α̟ό τα βιοµηχανικά, ή 
οικιακά α̟όβλητα ως εναλλακτικά καύσιµα για την ̟αραγωγή κλίνκερ 
τσιµέντου τύ̟ου Πόρτλαντ, χωρίς να ε̟ιβαρύνουν το ̟εριβάλλον και την 
̟οιότητα του ̟αραγόµενου τσιµέντου. Η ̟ροσέγγιση του στόχου αυτού έγινε 
µε την εφαρµοσµένη και βασική έρευνα ̟αραγωγής κλίνκερ τσιµέντου µε 
ενεργειακή υ̟οκατάσταση έως και 100% των συµβατικών α̟ό εναλλακτικά 
καύσιµα και την ε̟ί̟τωση της σύστασης των τελευταίων στο ̟εριβάλλον και 
τις ιδιότητες του ̟αραγόµενου τσιµέντου.   
Στα στάδια ̟ου αναφέρονται στην εφαρµοσµένη έρευνα διερευνώνται:  
• Η κατανοµή των βαρέων µετάλλων – ιχνοστοιχείων στις φαρίνες και 
στα κλίνκερ 
• Η δραστικότητα (εψησιµότητα) των µιγµάτων φαρίνας – 
εναλλακτικών καυσίµων 
• Η θεωρητικά α̟αιτούµενη ενέργεια µετατρο̟ής των µιγµάτων σε 
κλίνκερ 
• Η ̟αραγωγή κλίνκερ χαµηλού LSF 
• Οι φυσικές, χηµικές και µηχανικές ιδιότητες των τελικών ̟ροϊόντων 
(κλίνκερ, τσιµέντου) 
 
Στην βασική έρευνα διερευνώνται: 
• Η ορυκτολογία του κλίνκερ 
• Η κατανοµή των στοιχείων στις φάσεις του κλίνκερ 
• Η κρυσταλλογραφία των φάσεων του κλίνκερ 
• Η µελέτη ενυδάτωσης τσιµέντων µε χαµηλό λόγο w/c ίσο ̟ρος 0.25 
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Οι συνδυασµοί καυσίµων ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν ̟εριλάµβαναν µίγµα-
κάρβουνου και ̟ετ-κοκ ως ε̟ί̟εδο αναφοράς, ενώ τα υλικά ̟ου ε̟ιλέχθηκαν 
ως εναλλακτικά καύσιµα ήταν στερεά τεµαχισµένα α̟όβλητα (solid shreded 
waste - RDF) και βιοµάζα υ̟ολειµµάτων αγροτικής καλλιέργειας (φλοιοί 
ρυζιού και στελέχη βάµβακος).   
Η διαδικασία ̟ου ακολουθήθηκε κατά το ̟ειραµατικό στάδιο της διατριβής 
̟εριλάµβανε αρχικά την αναγνώριση των υλικών ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν ως 
ΕΚ, µέσω του ̟ροσδιορισµού των κρίσιµων φυσικών και χηµικών 
̟αραµέτρων των ιδιοτήτων τους. Ακολούθως, έγινε ο σχεδιασµός της 
σύστασης των εργαστηριακών µιγµάτων, σύµφωνα µε τα βιοµηχανικά 
δεδοµένα και µε στόχο την 100% ενεργειακή υ̟οκατάσταση συµβατικών α̟ό 
ΕΚ. Τέλος ̟αρασκευάστηκαν σφαιρίδια α̟ό την ανάµιξη βιοµηχανικής 
φαρίνας και τέφρας των συνδυασµών των καυσίµων ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν 
και ψήθηκαν σε εργαστηριακή ηλεκτρική κάµινο στους 1450 °C. 
Στα µίγµατα µελετήθηκε η θερµική συµ̟εριφορά και η δραστικότητά τους, 
ενώ υ̟ολογίστηκε η α̟αιτούµενη θερµότητα µετατρο̟ής τους σε κλίνκερ. 
Αξιολογήθηκαν η κατανοµή και τα κρυσταλλογραφικά χαρακτηριστικά των 
κυρίων φάσεων των ̟αραγόµενων κλίνκερ. Ακολούθησε ̟αρασκευή 
τσιµέντων µε συνάλεση των ̟αραχθέντων κλίνκερ και την ̟ροσθήκη γύψου. 
Στα τσιµέντα ̟ου ̟αρασκευάστηκαν µελετήθηκαν τα φαινόµενα ενυδάτωσης 
και µετρήθηκαν οι φυσικές και µηχανικές τους ιδιότητες, ενώ τέλος 
̟ροσδιορίστηκαν και ̟οσοτικο̟οιήθηκαν τα ̟ροϊόντα ενυδάτωσης ̟αστών 
τσιµέντου. 
Τα α̟οτελέσµατα ̟ου εξήχθησαν α̟ό την ̟ειραµατική διαδικασία της 
̟αρούσας διατριβής οδήγησαν σε αξιόλογα συµ̟εράσµατα σε ότι αφορά 
στην ε̟ίδραση των ΕΚ στις φαρίνες, στα εργαστηριακά κλίνκερ και στα 
εργαστηριακά τσιµέντα ̟ου ̟αρήχθησαν. Αυτά µ̟ορούν να συνοψισθούν 
στα  τα ακόλουθα: 
Η υ̟οκατάσταση των συµβατικών α̟ό εναλλακτικά καύσιµα οδήγησε σε 
µεταβολές των συγκεντρώσεων των ιχνοστοιχείων στα µίγµατα και κατ' 
ε̟έκταση στα εργαστηριακά κλίνκερ. Όµως, σε όλα τα µίγµατα οι 
συγκεντρώσεις ̟αραµένουν χαµηλές, µέσα στα ̟ροβλε̟όµενα όρια των 
κανονισµών, ε̟ιτρέ̟οντας, ε̟οµένως, την χρήση των συγκεκριµένων 
α̟οβλήτων ως εναλλακτικών καυσίµων στην ̟αραγωγή τσιµέντου.  
Ε̟ι̟λέον, το ισοζύγιο µάζας των ιχνοστοιχείων ̟ου ̟ραγµατο̟οιήθηκε 
µεταξύ φαρινών και κλίνκερ, α̟έδειξε ότι τα ιχνοστοιχεία σε κάθε ̟ερί̟τωση 
δεσµεύονται στις φάσεις του κλίνκερ. Ωστόσο η υψηλή ̟εριεκτικότητα Cl 
ορισµένων ΕΚ ό̟ως του RDF ε̟ιδρά στην ̟τητικότητα των ιχνοστοιχείων 
αυξάνοντάς την.  
Σε σχέση µε το µίγµα αναφοράς, η χρήση των φλοιών ρυζιού οδηγεί σε 
ουσιαστική βελτίωση της εψησιµότητας κυρίως µέσω της µείωσης του δείκτη 
LSF. Ενώ αντίθετα στην ̟ερί̟τωση του RDF και των στελεχών βαµβακιού 
οδηγεί σε εµφανή ε̟ιβάρυνση. Τα χαρακτηριστικά αυτά α̟οτυ̟ώνονται και 
στην υ̟ολογιζόµενη θεωρητικά α̟αιτούµενη ενέργεια (Θ.Α.Ε) µετατρο̟ής 
τους σε κλίνκερ. Η χρήση φλοιών ρυζιού, µειώνει σηµαντικά την 
α̟αιτούµενη ενέργεια µετατρο̟ής σε κλίνκερ σε σχέση µε την φαρίνα 
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αναφοράς. Η χρήση του συγκεκριµένου υλικού ενέχει ̟ολλα̟λά οφέλη τόσο 
̟ρος την κατεύθυνση της µείωσης του κόστους καυσίµων, όσο και ̟ρος εκείνη 
της µείωσης εκ̟οµ̟ών µέσω, για ̟αράδειγµα, της µείωσης της µέγιστης 
θερµοκρασίας έψησης.  
Η χηµική σύσταση των µιγµάτων φαρίνας – εναλλακτικών καυσίµων ε̟ιδρά 
ε̟ίσης, στον όγκο της στοιχειώδους κυψελίδας (Σ.Κ.) των κύριων φάσεων του 
κλίνκερ. Στην ̟ερί̟τωση του αλίτη, η συνδυαστική υ̟οκατάσταση ιόντων 
Al3+, Mg+2 και Fe3+ στο ̟λέγµα των κρυστάλλων του, ̟ροκαλεί µείωση του 
όγκου της Σ.Κ. Ειδικότερα, η µείωση φαίνεται να είναι αντιστρόφως ανάλογη 
του λόγου των συγκεντρώσεων MgO/Al2O3. Η αυξηµένη ̟εριεκτικότητα των 
κρυστάλλων του αλίτη σε MgO, οδηγεί σε αλίτη τύ̟ου M3 µονοκλινούς 
κρυστάλλωσης. 
Ο όγκος της Σ.Κ. του βελίτη ̟αρουσίασε µικρότερες µεταβολές, ̟ου 
α̟οδίδονται στην µεγαλύτερη ικανότητα του κρυσταλλικού ̟λέγµατος του 
βελίτη να α̟οδέχεται ιόντα ξένων στοιχείων.  
Στην ̟ερί̟τωση του φερρίτη, οι µεταβολές της συγκέντρωσης του Al2O3 στα 
κλίνκερ ε̟ιδρούν στο όγκο της Σ.Κ., αυξάνοντάς τον.  Αυτό οφείλεται στην 
φύση του στερεού διαλύµατος του φερρίτη, ̟ου είναι της µορφής C2ApF1-p 
(0<p<0.7) και το ο̟οίο µεταβάλλεται ανάλογα µε τον λόγο των 
συγκεντρώσεων των οξειδίων Al2O3/Fe2O3 του κλίνκερ. 
Η χρήση φλοιών ρυζιού ε̟ιβαρύνει την αλεστικότητα του κλίνκερ λόγω του 
αυξηµένου δείκτη SR και του χαµηλότερου ̟οσοστού υγρής φάσης. Αντίθετα, 
το κλίνκερ ̟ου ̟αρήχθη µε χρήση RDF χαρακτηρίζεται ως το ̟λέον ευάλεστο, 
ενώ η ε̟ίδραση των στελεχών βαµβακιού στην αλεστικότητα είναι ουσιαστικά 
ουδέτερη. 
Τα τσιµέντα ̟ου ̟αρασκευάσθηκαν µε την χρήση των εναλλακτικών 
καυσίµων, έδειξαν αρκετά καλές αντοχές και χρόνους ̟ήξης. Με βάση τις 
̟ροδιαγραφές  του ̟ροτύ̟ου ΕΝ197-1 αυτά κατατάσσονται στην κατηγορία 
CEM I.  
Τέλος, ̟ρέ̟ει να αναφερθεί ότι η σύσταση των εναλλακτικών καυσίµων όχι 
µόνο δεν ε̟ιδρά αρνητικά στο ̟εριβάλλον και στην ̟οιότητα του 
̟αραγόµενου τσιµέντου, αλλά ορισµένα α̟ό αυτά έχουν θετική ε̟ίδραση. Το 
τσιµέντο ̟ου ̟εριείχε τέφρα φλοιών ρυζιού εµφανίζει τις υψηλότερες 
αντοχές, στις 28, 90 και 365 ηµέρες, ως α̟οτέλεσµα του υψηλότερου 
̟εριεχόµενου βελίτη σε σχέση µε τα υ̟όλοι̟α. 
Το γεγονός αυτό σε συνδυασµό µε τα α̟οτελέσµατα της µελέτης θερµικής 
συµ̟εριφοράς, δείχνουν ότι στην ̟ερί̟τωση των φλοιών ρυζιού, η χρήση 
τους ως ΕΚ ενέχει ̟ολλα̟λά οφέλη τόσο ̟ρος την κατεύθυνση της µείωσης 
του κόστους καυσίµων, όσο και ̟ρος εκείνη της µείωσης εκ̟οµ̟ών µέσω, για 
̟αράδειγµα, της µείωσης της µέγιστης θερµοκρασίας έψησης, δίνοντας την 
δυνατότητα σχεδιασµού ενός ̟ιο φιλικού ̟εριβαλλοντικά, τσιµέντου α̟ό 
κλίνκερ χαµηλού LSF µε ενισχυµένες µακροχρόνιες αντοχές. 
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Summary 
 
Reasons that lead to this study 
Cement will remain the key material to satisfy global housing and modern 
infrastructure needs. Cement is manufactured by intergrinding of clinker, 
gypsum and/or other supplementary cementetitious materials. The 
production process of clinker requires a burning temperature of up to 1500 oC 
that is maintained through feeding with large amounts of fuel energy. Thus 
fuel costs can easily reach even 40% of total cement production costs. At the 
same time, cement producers are considered as polluters due to CO2 gas and 
dust emitted from the limestone calcination which is essential for clinker 
production. As a consequence, the cement industry worldwide strives to cope 
with ever growing challenges of conserving material and energy resources, as 
well as reducing its costs and CO2 emissions. All these, without 
compromising the quality of the final product. According to the International 
Energy Agency, the main levers for cement producers are the increase in 
energy efficiency and the use of alternative materials, being it as fuel or raw 
materials. Accordingly, the use of alternative fuels has already increased 
significantly in recent years, but potential for further increases still exists. In 
cement, the reduction of the clinker factor remains a key priority: tremendous 
progress has already been made. Nevertheless, appropriate materials are 
limited in their regional availability. Furthermore it has to be pointed out that 
land filling of waste has a highly detrimental effect from the climate 
protection point of view. The natural decomposition of organic waste 
materials leads not only to release of CO2. On the contrary during the 
naturally occurring uncontrolled decomposition process, other gases with 
much higher greenhouse gas potentials (e.g. methane) are emitted, leading to 
a greater potential damage to the environment. Greece together with Portugal 
have, among European nations, the highest amount of wastes managed in this 
manner.  
 
Scope 
The results of this study concern the applied and basic research in the 
production of Portland cement clinker and cement using various alternative 
fuels and based on a scenario of 100% thermal substitution. This high 
substitution rate was considered to help in tracking and better quantifying - 
any variations. Besides, in many countries utilising alternative fuels for many 
years now, technology and know-how are mature enough to the point that 
almost full substitution in many cement producing plants is already a reality. 
Minor and trace elements introduced into cement manufacturing system from 
the wastes are incorporated into clinker minerals to change their composition 
and crystal structure, or form new compounds. Doing so, they affect the 
temperature at which the main melt begins to form, the viscosity of clinker 
liquid phase and phase equilibrium at the burning temperature. The efficient 
usage of wastes as alternative raw materials and fuel for cement 
manufacturing, requires a well understanding of the influence that these 
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minor and trace elements can have on clinker formation as well as on the 
character, type and quantities of phases that constitute clinker. 
The variations induced in clinker by the use of alternative fuels (AF) are 
related both to their physical properties (moisture, fineness, heating value) 
and chemistry (heavy metals, chlorine etc.), and while the former affect 
mainly the clinkerisation process, the latter affect additionally clinker 
properties and ultimately cement characteristics and usage qualities.  
In this context clinkers were produced by firing mixtures of industrial raw 
mix with fuel ash in a laboratory furnace. For this reason ash of a fuel mix 
consisting of coal-and pet-coke was introduced in the raw mix that served as 
the zero basis, while the other three mixtures were prepared with the addition 
of ashes originating from: 
1. Household wastes in the form of refuse derived fuel (RDF) 
RDF is the high calorific value fraction from the separation of municipal solid 
waste (Municipal Solid Waste - MSW), obtained by conventional separation 
devices. The production process of RDF is roughly divided into two parts. 
The first involves the reception and separation of MSW into high and low 
calorific value fraction. The second one involves the treatment of the fraction, 
being thermal or biological. The production of RDF includes a series of 
processes (modules) that aim to a sequential removal of undesirable 
constituents regulating in this way the required qualities of the resulting RDF. 
In general, processing stages include the primary control, shredding and size 
reduction, classification, separation of glass, metals, organic contaminants in 
liquid form, and finally drying and compaction. These stages can be 
rearranged depending on the composition of the incoming MSW and the 
required properties of the produced RDF. 
The crucial feature of RDF for use as an alternative fuel is its heating value. 
Quality assurance in the production of RDF for such use requires a high 
calorific value and at the same time low content in toxic compounds, heavy 
metals and chlorine. To this end, some European countries have established 
criteria for the combustion of RDF in cement plants: Switzerland - Buwal, 
Finland - SFS, Italy - MA, Germany - RAL. The LHV of RDF is around 15 
MJ/kg for the low quality and reaches up to 20 MJ/kg for the high quality 
RDF depending on the humidity content. Five MSW operating units exist in 
Greece utilising MBT (mechanical biological treatment) technology two of 
which are located in Crete. The processing unit of Attica located in Liosia has 
a capacity of up to 350 tons/day. RDF production in Greece is expected to 
reach and surpass 400 thousand tons within the next 2 to 3 years. The RDF 
used in the experiments comes from a Greek unit and consisting of woven 
fabric, plastic and paper. 
2. Agricultural biomass (rice husks and cotton stalks). 
The term biomass is used to describe two main types of waste including 
farming and meat processing byproducts, paper, wood etc. Cotton stalks and 
rice husks used in this study fall in the first category, among a few similar 
materials being used as alternative fuels in the cement industry. The major 
advantage of biomass is that it is neutral as to the emission of CO2 into the 
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atmosphere. According to the committee of Inter-govermental Panel on 
Climate Change, the biomass is considered carbon-neutral because the CO2 
emitted during combustion is equal to that absorbed by the corresponding 
quantity of plants during their growth. In other words, plants absorb carbon 
dioxide during photosynthesis. This cycle continues as long as trees are 
planted to absorb carbon dioxide, to “cancel out” the carbon dioxide released 
from combustion of the cultivated biomass. That is why sustainable biomass 
is considered to be carbon-neutral, with no net increase of carbon dioxide into 
the atmosphere. Additionally, a similar characterization for biomass as an 
alternative fuel is included in the conclusions of the Kyoto Protocol. 
In Greece, the available quantity for cotton stalks - the remains of cotton 
cultivation and processing are estimated to reach some 3.5 million tones 
annually. The LHV of cotton stalks is around 12 MJ/kg, for an average 
humidity of 15%. 
Regarding rice husks, the Greek production is estimated at 35 thousand tones, 
originating from 175 thousand tones of rice crops. The available quantity of 
rice husks counts for 10 thousand tones of oil equivalent or 10 Mtoe. The LHV 
of rice husks is between 13,2 and 16,2 MJ/kg and the average humidity is 
10%. 
The clinkering behavior of the mixtures was assessed by differential thermal 
analysis-scanning calorimetry (DTA-DSC). The microstructure of the resulting 
clinkers was investigated by x-ray diffraction (XRD) and Rietveld method, as 
well as scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy (OM). 
The physical and mechanical properties for EN 197-1 type mortars of the 
laboratory prepared cements, were also assessed in terms of fineness, water 
demand and compressive strengths for curing ages of up to one year. Finally 
the hydration behavior of cement pastes was followed by quantitative x-ray 
diffraction analysis and DTA/DSC. 
 
On the basis of applied research the following topics were investigated: 
• Concentration of heavy metals in mixtures and produced clinkers 
• Reactivity and burnability of the mixtures 
• The theoretical energy requirement for the convertion of mixtures to 
clinker 
• Low LSF clinker 
• The physical, chemical and mechanical properties of final products 
(clinker, cement) 
 
On the basis of basic research the following topics were investigated: 
• The mineralogy of the clinkers 
• Elemental dsitribution within the main clinker phases 
• The crystallography of main clinker phases 
• The study of cement hydration with a low w/c equal to 0.25 
Moreover, the chemical analysis of clinkers was determined by XRF and a 
combined XRD/Rietveld - SEM/EDAX method and the results of comparison 
are reported. 
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Conclusions 
The results obtained from the experimental procedure of this study led to 
significant conclusions concerning the influence of alternative fuels (AF) on 
the raw meal as well as on the laboratory produced clinkers and cements. 
These conclusions can be summarized as follows: 
The substitution of conventional fuels by AF leads to changes in the 
concentrations of heavy metals in the raw meals and by extension in 
laboratory clinkers. In any case though, the concentrations remain well below 
the specified limits of the regulations, thus allowing the use of these wastes as 
alternative fuels in cement production. 
Moreover, the heavy metals mass balance that was carried out between raw 
meal and clinker, proved that in all cases heavy metals are bound in the 
clinker phases. However, the Cl content of some AF like RDF in this case, can 
increase the volatily of heavy metals by the formation of chlorides. 
 
Compared to the reference mixture, the use of rice husks leads to substantial 
improvement of raw meal burnability mainly through the reduction of LSF. 
Whilst, in the use of RDF and cotton strains lead to a negative effect. These 
observations are reflected in the calculated theoretical heat requirement 
(THR) for conversion of raw meals into clinker. The use of rice husks 
significantly reduces the energy required for conversion into clinker 
compared to the reference raw meal. This poses multiple benefits to both the 
direction of reducing fuel costs, and to that of reducing emissions through, for 
example, reducing the maximum burning temperature. 
The chemical composition of the mixtures, also acts on the unit cell volume of 
the main crystalline phases of clinkers. In the case of alite, the combined 
substitution of Al3+, Mg+2 and Fe3+ in its crystal lattice, causes a reduction in 
the unit cell volume. In particular, the decline appears to be inversely 
proportional to the concentration ratio MgO/Al2O3. Besides, the increased 
MgO content of alite crystals, leads to M3 type alite of monoclinic 
crystallization. 
The unit cell volume of belite shows smaller changes, attributed to the greater 
ability of its crystal lattice to accommodate foreign ions. 
In the case of ferrite, the changes in the concentration of Al2O3 in clinker 
increase its unit cell volume. This is due to the nature of ferrite’s solid solution 
being of the form C2ApF1-p (0<p<0.7), which varies in composition, depending 
on the concentration ratio Al2O3/Fe2O3 in clinker. 
The use of rice husks has a negative influence on clinker grindability, as it 
increases the silica ratio and lowers the amount of liquid phase. On the 
contrary, the use of RDF favours clinker grindability, while the use of cotton 
stalks has no significant effect. 
The laboratory cements prepared with the use of alternative fuels, showed 
fairly good strength and setting. According to the requirements of EN197-1 
standard are classified as CEM I. Besides, the cement containing rice husks 
ash shows the higher compressive strengths at 28, 90 and 365 days as a result 
of its higher belite content. 
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The use of alternative fuels as revealed by the present study, not only can 
preserve natural resources, but also can have a profound positive effect on the 
quality of the product. In the case of rice husks, the results show that their 
use, favours burnability, resulting in significantly reduced THR value 
compared to the reference mixture. At the same time the clinker originating 
from the rice husk ash-mixture exhibited a solid performance in compressive 
strengths at all time periods examined.  
As such it is concluded that the specific material when used as alternative fuel 
in an industrial kiln, could enable the design of a low LSF clinker with the 
benefits of both fuel saving and reduced emissions, resulting in an 
environmental friendly product, without compromising quality. However, 
economico-technical factors such as transport costs, material sourcing and 
equipment investment costs should be subjected to feasibility studies to better 
support the case. 
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Εισαγωγή 

Το̟οθέτηση του θέµατος 
Το τσιµέντο θα ̟αραµείνει το βασικό υλικό για την ικανο̟οίηση των 
αναγκών στέγασης και κατασκευής σύγχρονων υ̟οδοµών ανά την υφήλιο. Η 
σύγχρονη ̟αραγωγή τσιµέντου τύ̟ου Πόρτλαντ χρησιµο̟οιεί διάφορες 
̟ρώτες ύλες, ̟ερί̟λοκες εγκαταστάσεις και ̟εριλαµβάνει στενά 
̟αρακολουθούµενες διεργασίες. Όλα αυτά τα ε̟ί µέρους στοιχεία είναι 
σχεδιασµένα έτσι ώστε να εξελίξουν ένα ̟ροϊόν ̟ου ικανο̟οιεί τις α̟αιτήσεις 
κατασκευής σε ολόκληρο τον κόσµο - το τσιµέντο. Το τσιµέντο ̟αράγεται α̟ό 
ένα µίγµα φυσικών υλικών τα ο̟οία συντήκονται σε ̟ολύ υψηλή 
θερµοκρασία ώστε να ̟αραχθεί το κλίνκερ. Το τελευταίο συναλέθεται, µε την 
κατάλληλη ̟οσότητα γύψου, σε συγκεκριµένη κοκκοµετρία και το τελικό 
̟ροϊόν καλείται τσιµέντο. Το τσιµέντο α̟οτελεί το θεµελιώδες συστατικό του 
σκυροδέµατος, ̟ου χρησιµο̟οιείται για την κατασκευή δρόµων, γεφυρών, 
κτιρίων, φραγµάτων και αµέτρητες άλλες ανθρω̟ογενείς κατασκευές. 
Ωστόσο, η ̟αραγωγή τσιµέντου α̟αιτεί υψηλές θερµοκρασίες της τάξης των 
1500 oC και οι ο̟οίες θα ̟ρέ̟ει να διατηρούνται για σχετικά µεγάλο χρονικό 
διάστηµα, κάτι το ο̟οίο ε̟ιτυγχάνεται µε την ̟αροχή µεγάλων όγκων 
καυσίµων. Ως α̟οτέλεσµα, το κόστος καυσίµων µ̟ορεί σε ορισµένες 
̟ερι̟τώσεις να αγγίξει έως και το 40% του συνολικού κόστους. ∆εδοµένου ότι 
σε ̟εριόδους µεγάλης ζήτησης ένα εργοστάσιο µ̟ορεί να λειτουργεί ε̟ί 
24ώρου βάσης, κανείς αντιλαµβάνεται την σηµασία των καυσίµων για την εν 
λόγω διεργασία. Η ̟λειοψηφία αυτών των καυσίµων έχουν ̟ροέλθει α̟ό µη 
ανανεώσιµες ̟ηγές. Ως συνέ̟εια των ̟αρα̟άνω, η βιοµηχανία τσιµέντου 
̟αγκοσµίως αντιµετω̟ίζει αυξανόµενες ̟ροκλήσεις ̟ου αφορούν στην 
εξοικονόµηση υλικών και ενεργειακών ̟όρων, καθώς και στη µείωση των 
εκ̟οµ̟ών διοξειδίου του άνθρακα - CO2, αλλά και του λειτουργικού κόστους. 
Ταυτόχρονα η ̟οιότητα του ̟αραγόµενου ̟ροϊόντος οφείλει να ̟αραµείνει, 
όχι µόνο ανε̟ηρέαστη, αλλά και συνεχώς βελτιούµενη. Προς αυτή την 
κατεύθυνση και σύµφωνα µε τον ∆ιεθνή Οργανισµό Ενέργειας, οι κυριότεροι 
µοχλοί για τους ̟αραγωγούς τσιµέντου, είναι η αύξηση, ή και βελτιστο̟οίηση 
της ενεργειακής α̟όδοσης κατά ένα µέρος µε χρήση εναλλακτικών υλικών, 
είτε ως καύσιµα, είτε ως ̟ρώτες ύλες. Ως εκ τούτου, η χρήση τέτοιων υλικών 
έχει ήδη αυξηθεί σηµαντικά τα τελευταία χρόνια, αλλά εξακολουθεί να 
υφίσταται ̟εριθώριο για ̟εραιτέρω αύξηση.  Τα υλικά αυτά (εναλλακτικά 
καύσιµα και ̟ρώτες ύλες) ̟εριορίζονται ωστόσο, α̟ό την το̟ική 
διαθεσιµότητα, αλλά κυρίως την ̟ολύ̟λοκη σύστασή τους. Ε̟ι̟ρόσθετα θα 
̟ρέ̟ει να τονισθεί ότι οι τρέχουσες ̟ρακτικές διαχείρισης α̟ορριµµάτων, 
ό̟ως η υ̟αίθρια α̟όθεση και η καύση, ενέχουν σηµαντικούς κινδύνους για 
το ̟εριβάλλον. Η φυσική α̟οσύνθεση των α̟ορριµµάτων οδηγεί αφενός σε 
α̟ελευθέρωση CO2 στην ατµόσφαιρα, αφετέρου, κατά την ανεξέλεγκτη 
α̟οσύνθεση, αέρια ό̟ως το µεθάνιο α̟ελευθερώνονται ε̟ίσης και µάλιστα µε 
σηµαντικά ̟ιο υψηλή συνεισφορά στο φαινόµενο του θερµοκη̟ίου και 
ακόµη µεγαλύτερο κίνδυνο για το ̟εριβάλλον. 
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Λόγοι ̟ου οδήγησαν στην εκ̟όνηση της συγκεκριµένη µελέτης 
Η ̟ολύ̟λοκη σύσταση των α̟οβλήτων και κυρίως τα δευτερεύοντα στοιχεία 
και ιχνοστοιχεία ̟ου εισέρχονται στο σύστηµα ̟αραγωγής τσιµέντου µέσω 
των α̟οβλήτων ̟ου χρησιµο̟οιούνται ως καύσιµα, ή και ως ̟ρώτες ύλες, δεν 
ε̟ηρεάζουν µόνο την θερµοκρασία στην ο̟οία σχηµατίζεται η υγρή φάση 
αλλά και το ιξώδες της, καθώς και τις θερµοκρασίες σχηµατισµού των κυρίων 
φάσεων του κλίνκερ. Η έγκλειση ορισµένων α̟ό τα στοιχεία αυτά, ακόµη και 
σε µικρά ̟οσοστά, µ̟ορεί να µεταβάλλει τη σύσταση των κύριων φάσεων του 
κλίνκερ, την κρυσταλλική δοµή τους, ή ακόµη και να οδηγήσει στον 
σχηµατισµό νέων συστατικών.  
Ε̟οµένως,  η ε̟ιτυχής αξιο̟οίηση των εναλλακτικών καυσίµων και ̟ρώτων 
υλών ̟ροϋ̟οθέτει την ̟λήρη αναγνώριση των φυσικών και χηµικών 
ιδιοτήτων τους, την κατανόηση της δράσης τους κατά την διαδικασία έψησης 
του κλινκερ και τέλος στην ε̟ίδρασή τους, κατά την ενυδάτωση του τελικού 
̟ροϊόντος, δηλαδή του τσιµέντου. Αυτό α̟οτελεί και το στόχο της ̟αρούσας 
διατριβής.  
Για την ̟ροσέγγιση του στόχου αυτού, γίνεται, αρχικά, µια ε̟ιλογή 
ορισµένων α̟ό τα α̟όβλητα ̟ου διατίθενται στον ελληνικό χώρο. Στη 
συνέχεια, γίνεται µια συστηµατική και ̟λήρη διερεύνηση των φυσικών και 
χηµικών τους ιδιοτήτων. Ακολούθως, για ̟ρώτη φορά, µελετάται σε βάθος η 
ε̟ίδραση της σύστασης αυτών των υλικών, και κυρίως των δευτερευόντων 
στοιχείων και ιχνοστοιχείων ̟ου ̟εριέχουν στην ενεργότητα / εψησιµότητα, 
την θερµική συµ̟εριφορά του µίγµατος των ̟ρώτων υλών κατά την έψηση 
στον ̟εριστροφικό κλίβανο και την ε̟ί̟τωση τους στο ̟εριβάλλον. Ε̟ίσης,  
µελετάται η ε̟ίδραση των δευτερευόντων στοιχείων και ιχνοστοιχείων στην 
δηµιουργία του κλίνκερ, την κατανοµή και κρυσταλλογραφία των κυρίων 
φάσεων ̟ου το α̟αρτίζουν, καθώς ε̟ίσης και των φυσικών και χηµικών του 
ιδιοτήτων. Τέλος, µελετώνται τα φαινόµενα ενυδάτωσης, και διερευνώνται οι 
φυσικές και µηχανικές ιδιότητες του τσιµέντου ̟ου ̟αρήχθη µε τη χρήση των 
εναλλακτικών καυσίµων ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν.    
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1 Παραγωγή τσιµέντου 
Η ̟αραγωγή τσιµέντου έχει υ̟οστεί µια τεράστια ανά̟τυξη α̟ό το ξεκίνηµά 
της εδώ και 200 χρόνια κι ενώ η χρήση του τσιµέντου στο σκυρόδεµα έχει µια 
̟ολύ µακρά ιστορία, εντούτοις η βιοµηχανική ̟αραγωγή τσιµέντου 
ξεκίνησε µόλις στο µέσον του 19ου αιώνα, µε τους κατακόρυφους κλιβάνους 
(shaft kilns) οι ο̟οίοι αργότερα αντικαταστάθηκαν α̟ό ̟εριστροφικούς των 
ο̟οίων η χρήση θεωρείται ̟λέον ως ε̟ικρατούσα σε όλο τον κόσµο. Η ετήσια 
̟αγκόσµια ̟αραγωγή τσιµέντου  ανέρχεται σήµερα σε συνολικά - 2,8 δισ. 
Τόνους και αναµένεται να αυξηθεί σε 4 δισεκατοµµύρια τόνους, λόγω κυρίως 
σηµαντικής αύξησης σε χώρες ό̟ως η Κίνα, η Ινδία καθώς ε̟ίσης και σε 
̟εριοχές της Μέσης Ανατολής και της Βόρειας Αφρικής (Εικ.1-1) [1-1]. 
Παράλληλα, η βιοµηχανία τσιµέντου αντιµετω̟ίζει ̟ροκλήσεις, ό̟ως την 
ε̟άρκεια  - ̟οιοτική και ̟οσοτική - σε ̟ρώτες ύλες, την ̟ιεστική αύξηση του 
κόστους της α̟αιτούµενης ενέργειας αλλά ταυτόχρονα και την έντονη ̟λέον, 
α̟αίτηση για µείωση των εκ̟οµ̟ών CO2. 

σενάριο υψηλής ζήτησης
σενάριο χαµηλής ζήτησης
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Καναδάς & ΗΠΑ
Άλλες χώρες
Χώρες Ειρηνικού

Κίνα

Ινδία

Μεταβ. οικονοµίες

Υπόλ. Αναπτ. Ασία
Λατ. Αµερική
Αφρική & Μέση 
Ανατολή

 
Εικόνα 1-1: Εξέλιξη και τάση της ̟αγκόσµιας ̟αραγωγής τσιµέντου έως το 2050 µε 
βάση τα σενάρια χαµηλής και υψηλής ζήτησης [1-2]. 
 
Η βασική διαδικασία ̟αραγωγής του τσιµέντου α̟οτελείται α̟ό τα 
ακόλουθα στάδια: Περιγράφονται τα τυ̟ικά στάδια ̟ου ακολουθούνται κατά 
την ξηρή µέθοδο (dry process) ̟αραγωγής τσιµέντου. Η ξηρή µέθοδος µε 
χρήση ̟ροθέρµανσης και ̟ροασβεστο̟οίησης είναι η ̟λέον σύγχρονη και 
ενεργειακά α̟οδοτική εκ των υ̟ολοί̟ων (υγρή, ηµίξηρη) [1-3] και ως εκ 
τούτου θεωρείται η ευνοϊκότερη διάταξη για την καύση ̟ολύ µεγάλου εύρους 
εναλλακτικών καυσίµων σε σταθερά υψηλούς όγκους και για τον λόγο αυτό 
υιοθετείται διαρκώς σε νέες αλλά και υ̟άρχουσες εγκαταστάσεις ̟αραγωγής 
κλίνκερ. (Τα νούµερα σε ̟αρένθεση δί̟λα στους τίτλους των 
υ̟ο̟αραγράφων, ̟αρα̟έµ̟ουν στα αντίστοιχα στάδια ̟αραγωγής της 
Eικόνας 1-2).  

1.1 Εξόρυξη και θραύση των ̟ρώτων υλών (1 και 2) 
Αρχικά ̟ραγµατο̟οιείται η εξόρυξη των ̟ρώτων υλών (κυρίως 
ασβεστόλιθου) δί̟λα ή σε µικρή α̟όσταση α̟ό το εργοστάσιο ̟αραγωγής και 
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στη συνέχεια µεταφέρονται στους θραυστήρες για την αρχική µείωση 
µεγέθους.  
 

1.2 Προ-οµογενο̟οίηση και άλεση της φαρίνας (3) 
Κατό̟ιν, οι ̟ρώτες ύλες διαστρώνονται σε σωρούς οµογενο̟οίησης ανάλογα 
µε την α̟αιτούµενη χηµική σύσταση. Ακολουθεί συνάλεση των ̟ρώτων υλών 
σε µίγµα το ο̟οίο καλείται «φαρίνα».  
 

1.3 Προθέρµανση (4) 
Η φαρίνα τροφοδοτείται στον φούρνο µέσω ενός κυκλώµατος ̟ροθέρµανσης 
και/ή ̟ρο-ασβεστο̟οίησης. Πρόκειται για µία κατακόρυφη στήλη κυκλώνων 
̟ου κατά το ̟ρώτο µέρος της (̟ροθέρµανση) λειτουργεί ως εναλλάκτης 
θερµότητας και δια µέσου των ο̟οίων η φαρίνα διερχόµενη, αναµιγνύεται µε 
τα στροβιλιζόµενα θερµά α̟αέρια ̟ου κινούνται ̟ρος την αντίθετη 
κατεύθυνση ερχόµενα α̟ό τον ̟εριστροφικό κλίβανο. Σε αυτούς τους 
κυκλώνες η θερµική ενέργεια ̟ου ανακτάται ̟ροθερµαίνει την φαρίνα, 
̟ροετοιµάζοντάς την για την είσοδό της στον ̟εριστροφικό κλίβανο, ώστε να 
ε̟ιταχυνθούν οι α̟αιτούµενες χηµικές αντιδράσεις και να γίνουν ̟ιο 
α̟οδοτικές.  
 

1.4 Προ-ασβεστο̟οίηση (5) 
Κατά το δεύτερο στάδιο συντελείται η ̟ρο-ασβεστο̟οίηση της φαρίνας. 
Πρόκειται για την αντίδραση διάσ̟ασης του ασβεστίτη – CaCO3 σε οξείδιο 
του ασβεστίου – CaO και διοξείδιο του άνθρακα – CO2. Ένα µέρος της 
αντίδρασης λαµβάνει χώρα στο κατώτερο σηµείο της κολώνας των κυκλώνων 
και το υ̟όλοι̟ο µέρος έως τα ̟ρώτα µέτρα µετά την είσοδο του 
̟εριστροφικού κλιβάνου. Κατά την φάση της ̟ρο-ασβεστο̟οίησης 
εκ̟έµ̟εται το 55-65% των συνολικών εκ̟οµ̟ών CO2. 
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Εικόνα 1-2: Σχηµατική α̟εικόνιση των σταδίων µίας τυ̟ικής διάταξης ̟αραγωγής 
τσιµέντου βασιζόµενη στην ξηρή µέθοδο. 
 

1.5 Παραγωγή κλίνκερ στον ̟εριστροφικό κλίβανο (6) 
Η ̟ροετοιµασµένη φαρίνα εισέρχεται στον φούρνο. Η θερµοκρασία α̟ό την 
α̟ευθείας διοχέτευση καυσίµου στον φούρνο αγγίζει τους 1450οC. Καθώς ο 
κλίβανος ̟εριστρέφεται, µε 3-5 στροφές / λε̟τό ̟ερί̟ου, το υλικό ολισθαίνει 
κινούµενο σε ζώνες σταδιακά υψηλότερης θερµοκρασίας εντός του κλιβάνου. 
Η θερµότητα ̟ου ̟αρέχεται α̟ό την καύση ̟ροκαλεί φυσικο-χηµικές 
αντιδράσεις ̟ου οδηγούν την φαρίνα αρχικά σε ρευστο̟οίηση και στη 
συνέχεια σε κλίνκερ. 
 

1.6 Ψύξη του κλίνκερ και α̟οθήκευση (7) 
Το κλίνκερ εξέρχεται του ̟εριστροφικού κλιβάνου σε θερµοκρασίες κοντά 
στους 1350-1400οC και ̟έφτει σε ψυχόµενους α̟ό ισχυρούς ανεµιστήρες 
θαλάµους, ό̟ου η θερµοκρασία του µειώνεται στους 100οC για να 
α̟οθηκευτεί στη συνέχεια σε σιλό και α̟ό εκεί ̟ρος άλεση στους µύλους για 
την  ̟αραγωγή του τελικού ̟ροϊόντος - του τσιµέντου. 
 

1.7 Άλεση τσιµέντου και ̟ροσθήκη συνείσακτων υλικών (8 και 
9) 

Το κλίνκερ συν-αλέθεται µε γύψο ̟ρος ̟αραγωγή τσιµέντου τύ̟ου Πόρτλαντ 
– Ordinary Portland Cement – OPC. Συνάλεση µε άλλα συνείσακτα υλικά 
̟ρος αντικατάσταση µέρους του κλίνκερ (̟χ,. Τέφρα, ̟οζολάνη) είναι 
συνήθης στην ̟αραγωγή σύνθετων τσιµέντων. Η συνάλεση γίνεται κατά 
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κύριο λόγο σε σφαιρόµυλους (ball mils), ωστόσο κάθετοι µύλοι (vertical mills) 
αλλά χρησιµο̟οιούνται ε̟ίσης και ̟ρέσες (roller presses) µε τις τελευταίες 
µάλιστα να θεωρούνται ως οι ̟λέον α̟οτελεσµατικές διατάξεις άλεσης. 
 

1.8 Α̟οθήκευση τσιµέντου (10) 
Το τελικό ̟ροϊόν οµογενο̟οιείται και α̟οθηκεύεται σε σιλό, α̟ό ό̟ου στη 
συνέχεια οδηγείται σε συσκευασία ή φόρτωση ̟ριν την τελική διάθεση του. 
 

1.9 Συνεισφορά της ̟αραγωγής τσιµέντου στις εκ̟οµ̟ές CO2  
Η ̟αραγωγή ενός τόνου τσιµέντου α̟οδίδει εκ̟οµ̟ές τυ̟ικά 0,65 µε 0,95 
τόνων CO2, ανάλογα µε την α̟οδοτικότητα της µεθόδου ̟αραγωγής, τα 
χρησιµο̟οιούµενα καύσιµα και βεβαίως τον τύ̟ο του ̟αραγόµενου 
τσιµέντου. Ε̟οµένως, λαµβάνοντας υ̟όψη τον όγκο ̟αραγωγής σε 
̟αγκόσµιο ε̟ί̟εδο, ακόµη και µία µικρή µείωση στις µέσες εκ̟οµ̟ές ανά 
τόνο τσιµέντου έχει ισχυρό συνολικά αντίκτυ̟ο ̟ρος αυτή την κατεύθυνση. 
Κάθε 10 ̟οσοστιαίες µονάδες µείωσης των εκ̟οµ̟ών CO2, έως το 2050 θα 
µ̟ορούσε να εξοικονοµήσει 0.4 Gt CO2 [1-4] και να συνεισφέρει σηµαντικά 
στην ε̟ιβράδυνση της κλιµατικής αλλαγής.  
Μία σηµαντική διαφορά µεταξύ της βιοµηχανίας τσιµέντου και άλλων 
βιοµηχανιών, είναι ότι η κατανάλωση καυσίµου δεν α̟οτελεί τον µόνο 
̟αράγοντα ̟ου συνεισφέρει στις εκ̟οµ̟ές CO2. Το κλίνκερ α̟οτελεί το κύριο 
συστατικό του τσιµέντου και βρίσκεται σε ̟οσοστό έως και 95% στα ¨καθαρά¨ 
λεγόµενα τσιµέντα ή αλλιώς τύ̟ου Ι µε βάση το ΕΝ 197-1 [1-5]. Τυ̟ικά, 
(Εικόνα 1-3) το 50% ̟ερί̟ου των εκ̟οµ̟ών CO2 α̟ό την ̟αραγωγή κλίνκερ, 
̟ροέρχεται α̟ό την αντίδραση διάσ̟ασης του ασβεστόλιθου ( κυρίως CaCO3)  
σε άσβεστο (CaO) µε ταυτόχρονη α̟ελευθέρωση αερίου CO2 σύµφωνα µε την 
ακόλουθη αντίδραση διάσ̟ασης:  
CaCO3 ➝ CaO + CO2 (g). 
Ο ̟εριστρεφόµενος κλίβανος στον ο̟οίο λαµβάνει χώρα µέρος αυτής της 
αντίδρασης θερµαίνεται έως τους 1450οC. Η συγκεκριµένη αντίδραση α̟αιτεί 
1700 MJ/t φαρίνας [1-6].  
Ποσοστό 40% των εκ̟οµ̟ών ̟ροέρχεται α̟ό την διεργασία καύσης ώστε να 
̟αραχθεί η α̟αραίτητη θερµική ενέργεια για την συγκεκριµένη αντίδραση.  
Το υ̟όλοι̟ο ̟ερί̟ου 5% των εκ̟οµ̟ών CO2 θεωρείται έµµεσο, καθότι 
̟ροκύ̟τει α̟ό την χρήση ηλεκτρικής ενέργειας για την λειτουργία του 
εργοστασίου. Η καταναλισκόµενη ηλεκτρική ενέργεια είναι κατά µέσο όρο 
100 µε 110 kWh/t τσιµέντου σε Κίνα και την Ευρώ̟η [1-7]. Το ̟οσοστό αυτό 
µ̟ορεί να κυµαίνεται α̟ό λιγότερο του 1% έως και ̟άνω α̟ό 10%, αναλόγως 
της µεθόδου ̟αραγωγής της ηλεκτρικής ενέργειας και της σχετιζόµενης 
α̟οδοτικότητάς της. Τέλος, ένα ̟οσοστό 5% χρεώνεται σε διάφορες ̟ηγές 
σχετιζόµενες µε την εξόρυξη και την µεταφορά. 
Τυ̟ικά η ενέργεια στην βιοµηχανία τσιµέντου καταλαµβάνει ̟οσοστό της 
τάξης του 30 µε 50% του συνολικού κόστους ̟αραγωγής [1-8]. 
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Εικόνα 1-3: Κατανοµή των ̟οσοστών εκ̟οµ̟ής CO2 κατά την διεργασία ̟αραγωγής 
τσιµέντου. Μέσες τιµές ̟αγκοσµίως. Θεωρούµενη µέθοδος ̟αραγωγής: ξηρή µέθοδος 
µε ̟ροθέρµανση / ̟ρο-ασβεστο̟οίηση. 
 
Ο ̟λέον κατάλληλος δείκτης για την α̟όδοση των εκ̟οµ̟ών CO2 στην 
τσιµεντοβιοµηχανία είναι ο λόγος του κλίνκερ ̟ρος τσιµέντο: Clinker (CR) 
Ratio : CR = Clinker (τόνοι) / Cement (τόνοι) και χρησιµο̟οιείται ευρέως για 
να α̟οτυ̟ώσει την διακύµανση των εκ̟οµ̟ών. Αυτό γιατί, το ̟οσοστό 
συµµετοχής του κλίνκερ ̟οικίλει ανάλογα µε τον τύ̟ο του ̟αραγόµενου 
τσιµέντου, αφού σε µερικούς τύ̟ους ένα µέρος του αντικαθίσταται α̟ό άλλα 
‘’συνείσακτα’’ υλικά ό̟ως ̟οζολάνη, τέφρα, ελαφρό̟ετρα κλ̟. Έτσι κάθε 
αναφορά τιµής εκ̟οµ̟ών, εκφραζόµενη ανά µονάδα κλίνκερ ή τσιµέντου δεν 
είναι αντι̟ροσω̟ευτική.  
Με µέτρα βελτίωσης της ενεργειακής α̟όδοσης, µ̟ορούν να µειωθούν 
σηµαντικά οι εκ̟οµ̟ές και το κόστος του καυσίµου. Για ̟αράδειγµα, η χρήση 
της βιοµάζας ως εναλλακτικό καύσιµο των συµβατικών µ̟ορεί να 
συνεισφέρει σηµαντικά ̟ρος αυτή την κατεύθυνση. Εάν δε σε ένα τέτοιο 
σενάριο, συνυ̟ολογιστούν και η εξοικονόµηση ηλεκτρικής ενέργειας, τότε για 
ένα εργοστάσιο ̟αραγωγής τσιµέντου η συνολική µείωση εκ̟οµ̟ών θα 
µ̟ορούσε να φτάσει το 10%. Στη συνέχεια ̟αρουσιάζονται συνο̟τικά οι 
µοχλοί µείωσης των εκ̟οµ̟ών CO2. 
 

1.10 Μοχλοί µείωσης των εκ̟οµ̟ών CO2 
Η µείωση των εκ̟οµ̟ών CO2 έχει αγγίξει το 30% τα τελευταία χρόνια, 
ευνοούµενη κυρίως α̟ό την ανά̟τυξη και την υιοθέτηση ̟ερισσότερο 
ενεργειακά α̟οδοτικών - συστηµάτων έψησης φαρίνας και ̟αραγωγής 
κλίνκερ. Η εντυ̟ωσιακή αυτή µείωση ωστόσο, αφήνει λίγα ̟εριθώρια για 
̟εραιτέρω βελτίωση των µεθόδων και τεχνολογιών. Πλέον, το ό̟οιο 
δυναµικό µείωσης των εκ̟οµ̟ών εντο̟ίζεται κυρίως στην αυξηµένη χρήση 
ανανεώσιµων εναλλακτικών καυσίµων και στον σχεδιασµό και την 
̟αραγωγή σύνθετων τσιµέντων. 
Πολλές είναι οι µελέτες εκείνες ̟ου ε̟ικεντρώνονται στις ̟ιθανές λύσεις ̟ρος 
την κατεύθυνση µείωσης των εκ̟οµ̟ών CO2 στην τσιµεντοβιοµηχανία (IEA 
(2008, 2009), CSI (2009), ECRA (2009), CCAP (2008), McKinsey (2008)). 
Χρησιµο̟οιώντας διαφορετικά σενάρια, σηµεία αναφοράς αλλά και 
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̟ροβλέψεις για την µελλοντική ζήτηση τσιµέντου, καταλήγουν σε ̟ολύ 
κοντινά συµ̟εράσµατα, τονίζοντας τη σηµασία τεσσάρων βασικών µοχλών 
στην κατεύθυνση  µείωσης των εκ̟οµ̟ών [1-9]:  
 
• Βελτιστο̟οίηση της ενεργειακής α̟όδοσης (θερµικής και ηλεκτρικής). 
Εφαρµογή δηλαδή, των ̟λέον σύγχρονων τεχνολογικά, λύσεων στον τοµέα 
̟αραγωγής και διαχείρισης της ενέργειας τόσο σε νέες µονάδες ̟αραγωγής 
τσιµέντου, όσο και σε ήδη υ̟άρχουσες (εφόσον στη δεύτερη ̟ερί̟τωση, αυτό 
είναι οικονοµικά συµφέρον). 
• Εναλλακτικά καύσιµα (αναλυτικά στην Παράγραφο 1.5) – χρήση 
λιγότερων συµβατικών καυσίµων και ̟ερισσότερων εναλλακτικών 
(συµ̟εριλαµβανοµένης της βιοµάζας) στην διαδικασία ̟αραγωγής 
τσιµέντου. Τα εναλλακτικά καύσιµα ̟εριλαµβάνουν α̟ορρίµµατα ̟ου σε 
άλλη ̟ερί̟τωση θα οδηγούνταν σε α̟οτέφρωση, υ̟αίθρια α̟όθεση ή 
καταστροφή συνήθως - µε µη ̟ροβλε̟όµενες µεθόδους  
• ∆ηµιουργία σύνθετων τσιµέντων µε ελάττωση του ̟εριεχόµενου κλίνκερ – 
αντικαθιστώντας µέρους του ενεργοβόρου κλίνκερ, µε άλλα λιγότερο 
ενεργοβόρα υλικά µε υδραυλικές ιδιότητες. 
• Σύλληψη και α̟οθήκευση αερίου CO2 – σύλληψη του αερίου CO2, ̟ριν 
αυτό α̟ελευθερωθεί στην ατµόσφαιρα και η ασφαλής και µόνιµη α̟οθήκευσή 
του. 
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χρήση του τσιµέντου

∆ιεύρυνση της χρήσης εναλλακτικών 
του κλίνκερ, υλικών

Βελτίωση της ενεργειακής 
διαχείρισης στην παραγωγή τσιµέντου

Αύξηση του µεριδίου της 
βιοµάζας στο µίγµα καυσίµων

Βελτίωση της διαχείρισης της 
ηλ. ενέργειας των εργοστασίων

Ανάπτυξη µεθόδων δέσµευσης και 
αποθήκευσης CO2

 
Εικόνα 1-4: Α̟οτελεσµατικότητα των βασικών µοχλών (µέτρων) µείωσης των 
εκ̟οµ̟ών CO2 ̟ου σχετίζονται µε την ̟αραγωγή τσιµέντου (̟ρόβλεψη). 
 
Μεταξύ της δυναµικότητας κάθε ενός α̟ό τους ̟αρα̟άνω µοχλούς µείωσης 
εκ̟οµ̟ών έχει δια̟ιστωθεί µία αλληλε̟ίδραση (Εικόνα 1-4). Έτσι για 
̟αράδειγµα, η χρήση εναλλακτικών καυσίµων (µοχλός 2) µ̟ορεί να οδηγήσει 
σε αύξηση της ειδικής θερµικής κατανάλωσης (̟.χ. λόγω υψηλότερων 
ε̟ι̟έδων υγρασίας των εναλλακτικών καυσίµων) λειτουργώντας εις βάρος 
µίας βέλτιστης ενεργειακής α̟όδοσης (µοχλός 1).  

Αποδοτικότητα 
µέτρου µείωσης 
εκποµπών CO2 

Μικρή 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Μεγάλη 
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1.11 Εναλλακτικά καύσιµα (ΕΚ) 
Η χρήση εναλλακτικών καυσίµων και ̟ρώτων υλών (AFR) για την ̟αραγωγή 
κλίνκερ είναι αναµφίβολα ιδιαίτερης σηµασίας για την τσιµεντοβιοµηχανία, 
αλλά και ολόκληρη την κοινωνία. Η αξιο̟οίηση εναλλακτικών καυσίµων 
ξεκίνησε στα µέσα της δεκαετίας του ΄80 - αρχικά στις γραµµές 
ασβεστο̟οίησης, ό̟ου ̟οσοστά χρήσης έως και 100% έγιναν γρήγορα 
̟ραγµατικότητα. Στην Εικόνα 1-5 φαίνεται µια κατανοµή της συνολικής 
κατανάλωσης καυσίµων ανά είδος καυσίµου [1-10]. Τα εναλλακτικά καύσιµα 
είναι συνήθως χρησιµο̟οιηµένα ελαστικά, ζωικά υ̟ολείµµατα, λάσ̟η 
λυµάτων, α̟ορρίµµατα ελαίων καθώς και διάφορα «µίγµατα» υλικών. Τα 
τελευταία είναι για ̟αράδειγµα ανακτηµένα στερεά α̟ορρίµµατα καυσίµων 
̟ροερχόµενα α̟ό βιοµηχανικά α̟ορρίµµατα, αλλά και α̟ό οικιακή χρήση. 
Αυτά τα ̟ροερχόµενα α̟ό α̟όρριψη καύσιµα (refuse derived fuels - RDF) 
είναι ουσιαστικά ̟ρο-ε̟εξεργασµένα ελαφρά κλάσµατα - ̟ροϊόντα 
µηχανικού διαχωρισµού ή αερο-διαχωρισµού. Περιέχουν συνήθως τεµάχια 
χαρτιού, ̟λαστικού, µεταλλικά φύλλα, υφάσµατα και αντικείµενα α̟ό 
καουτσούκ καθώς ε̟ίσης και µικρές ̟οσότητες µετάλλων και ορυκτών.  
 

Βιοµάζα

3% Εναλλακτικά 
καύσιµα

7%

Συµβατικά 
καύσιµα 
(κυρίως 
κάρβουνο)
90%

 
 
Εικόνα 1-5: Κατανοµή της συνολικής κατανάλωσης καυσίµων ανά είδος καυσίµου 
[1-10]. 
 
Τα εναλλακτικά καύσιµα ε̟ιτρέ̟ουν την αντικατάσταση κατ’ αρχήν µέρους - 
των συµβατικών καυσίµων (κυρίως κάρβουνου και/ή ̟ετ-κοκ), ̟ου 
̟αρέχουν την α̟αιτούµενη θερµική ενέργεια στον ΠΚ, µε άλλα εναλλακτικά 
- συµ̟εριλαµβανοµένου του φυσικού αερίου και της βιοµάζας. Ένα τέτοιο 
µίγµα καυσίµων µ̟ορεί να έχει έως και 25% λιγότερες εκ̟οµ̟ές CO2 α̟ό το 
κάρβουνο (IEA - Παράρτηµα Ι3). Οι ΠΚ είναι ιδιαιτέρως κατάλληλες 
διατάξεις για την καύση ΕΚ για δύο βασικούς λόγους. Ο ̟ρώτος είναι ότι η 
̟εριεχόµενη ενέργεια των ΕΚ αντικαθιστά σε αναλογία τα συµβατικά 
καύσιµα, και ο δεύτερος ότι το ανόργανο µέρος των ΕΚ (τέφρα) 
ενσωµατώνεται στο ̟αραγόµενο κλίνκερ. Οι αναλύσεις του κύκλου ζωής των 
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ΕΚ δείχνουν ότι εάν σε αντίθετη ̟ερί̟τωση τα υλικά αυτά οδηγούνταν σε 
α̟οτέφρωση θεωρούµενα ως κοινά α̟όβλητα, τότε α) θα α̟αιτούνταν 
ε̟ι̟λέον συµβατικά καύσιµα για την διεργασία της α̟οτέφρωσης τους, 
εκ̟έµ̟οντας ε̟ι̟λέον CO2 και β) η χρήση τους ως ΕΚ α̟οτρέ̟ει την 
ανε̟ιθύµητη υ̟αίθρια διάθεση. Ορισµένα τυ̟ικά ΕΚ ̟ου χρησιµο̟οιούνται 
ή µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν στην τσιµεντοβιοµηχανία είναι τα 
ακόλουθα1: 
 
• Προ-ε̟εξεργασµένα βιοµηχανικά και οικιακά α̟ορρίµµατα (οικιακά 
α̟όβλητα) 
• Χρησιµο̟οιηµένα ελαστικά οχηµάτων - φορτηγών 
• Χρησιµο̟οιηµένα έλαια και διαλύτες 
• Πλαστικό, ύφασµα και υ̟ολείµµατα ε̟εξεργασίας χάρτου 
• Βιοµάζα, ό̟ως: 
• Ζωικά άλευρα 
• Α̟ορρίµµατα ε̟εξεργασίας ξύλου 
• Ανακυκλωµένη ξυλεία και χαρτί 
• Υ̟ολείµµατα αγροτικής καλλιέργειας και ε̟εξεργασίας αγροτικών 
̟ροϊόντων (̟.χ. φλοιοί ρυζιού, στελέχη βαµβακιού κ.ά.) 
• Λάσ̟η λυµάτων  
• Καλλιέργειες βιοµάζας 
 
Τεχνικά, ̟ολύ µεγάλα ̟οσοστά υ̟οκατάστασης µη ανανεώσιµων καυσίµων 
α̟ό ΕΚ είναι εφικτά. Σε ορισµένες Ευρω̟αϊκές χώρες το µέσο ̟οσοστό 
αντικατάστασης είναι άνω του 50% για την βιοµηχανία τσιµέντου και φτάνει 
το 98% ετησίως ανά µεµονωµένη µονάδα ̟αραγωγής. Καθώς οι σχετιζόµενες 
µε τα καύσιµα εκ̟οµ̟ές CO2 της βιοµηχανίας τσιµέντου είναι ̟ερί̟ου 40% 
των συνολικών εκ̟οµ̟ών της, η δυνητική µείωση των εκ̟οµ̟ών µ̟ορεί να 
είναι ̟ολύ σηµαντική. Λόγω των υψηλών ̟λέον τιµών ανταλλαγής 
δικαιωµάτων εκ̟οµ̟ής CO2 αλλά και των υψηλότερων τιµών ̟ου θα 
αγγίξουν τα συµβατικά καύσιµα έως το 2050, φαίνεται ιδιαίτερα ελκυστική 
α̟ό οικονοµικής ά̟οψης µία στροφή α̟ό το ̟ετ-κοκ και το κάρβουνο στα 
ΕΚ. Καθώς τα τελευταία έχουν σηµαντικά χαµηλότερο ̟εριεχόµενο CO2 α̟ό 
τα συµβατικά καύσιµα, η ε̟ίδραση µιας τέτοιας αλλαγής θα είναι βαρύτερη 
α̟ό την ̟.χ. βελτιστο̟οίηση της διαχείρισης ενέργειας ή την ελάττωση και 
αντικατάσταση του κλίνκερ στο τσιµέντο. 

1.12 Η κατάσταση στον ελληνικό χώρο 
Ο κλάδος της ̟αραγωγής τσιµέντου α̟οτελεί µία α̟ό τις λίγες βαριές 
βιοµηχανίες στην Ελλάδα µε σηµαντική ̟ροστιθέµενη αξία για την Ελληνική 
οικονοµία. Στην Ελλάδα δραστηριο̟οιούνται οι ακόλουθες τρεις βιοµηχανίες 
τσιµέντου (Εικόνα 1-6): ΤΙΤΑΝ, ΑΓΕΤ Ηρακλής (µέλος του οµίλου Lafarge) 
και ΧΑΛΥΨ (µέλος του οµίλου Italcementi) ̟ου συνολικά λειτουργούν 8 

                                                 
1 Πλήρης οδηγός στα εναλλακτικά καυσίµων βρίσκεται στο παράρτηµα Α1 του κεφαλαίου. 
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εργοστάσια και µε συνολική ̟αραγωγή ̟ου για το 2008 άγγιξε συνολικά2 
τους 14,8 εκ. τόνους [1-11]. Κύριες ̟ηγές ενέργειας των µονάδων α̟οτελούν 
άνθρακας, ο ̟ετρελαϊκός άνθρακας (̟ετ-κοκ), το µαζούτ και το φυσικό αέριο. 
Οι βιοµηχανίες ΤΙΤΑΝ και ΑΓΕΤ έχουν υλο̟οιήσει την αντικατάσταση των 
συµβατικών καυσίµων ό̟ως άνθρακας και ̟ετ-κοκ µε εναλλακτικά ό̟ως 
ελαστικά αυτοκινήτων, ξηρή λάσ̟η λυµάτων, υ̟ολείµµατα αγροτικής 
καλλιέργειας, στερεά και υγρά εναλλακτικά καύσιµα ̟ροερχόµενα α̟ό 
βιοµηχανικά α̟όβλητα κλ̟. Το ̟οσοστό αντικατάστασης της µονάδας του 
ΤΙΤΑΝ στο Καµάρι ανήλθε στο 8% το 2010, ενώ στις µονάδες της ΑΓΕΤ στον 
Βόλο και στο Μυλάκι τα ̟οσοστά ανήλθαν σε 4% και 2% αντιστοίχως [1-12, 
1-13]. Την ίδια στιγµή αντίστοιχες µονάδες ̟αραγωγής στην Βόρεια Ευρώ̟η 
έχουν ε̟ιτύχει ̟οσοστά της τάξης του 30% έως και 90%. Το ̟οσοστό χρήσης 
εναλλακτικών καυσίµων στην Ελλάδα ̟αραµένει εξαιρετικά χαµηλό ως 
α̟οτέλεσµα σειράς ̟ροβληµάτων και καθυστερήσεων ̟ου σχετίζονται µεταξύ 
άλλων µε την έκδοση αδειών α̟ό τις αρµόδιες κρατικές υ̟ηρεσίες καθώς και 
τις ε̟ιφυλάξεις ορισµένων ̟εριβαλλοντικά ευαισθητο̟οιηµένων, κοινωνικών 
οµάδων. 
Οι Ελληνικές τσιµεντοβιοµηχανίες έχουν ήδη θέσει στόχους ως ̟ρος την 
ενεργειακή εκµετάλλευση α̟οβλήτων στα ̟λαίσια της εταιρικής κοινωνικής 
ευθύνης και βιώσιµης ανά̟τυξης µε ε̟ιδίωξη την εισαγωγή υ̟ολειµµάτων 
ανακύκλωσης αστικών α̟οβλήτων (solid shredded waste – SSW) και την 
συνολική αύξηση του ̟οσοστού χρήσης εναλλακτικών καυσίµων. 
 

1.13 Προβλήµατα στη διεργασία ̟αραγωγής κατά την καύση ΕΚ 
Η χρήση εναλλακτικών καυσίµων στους ̟εριστροφικούς κλιβάνους τσιµέντου 
βρίσκεται σε µία διαρκή εξέλιξη. Ωστόσο, ενώ σε κά̟οιες χώρες τα ̟οσοστά 
υ̟οκατάστασης των συµβατικών α̟ό εναλλακτικά καύσιµα αγγίζει ̟λέον το 
100%, σε άλλες η το̟ική διαθεσιµότητα δεν ε̟ιτρέ̟ει την ε̟ίτευξη 
υψηλότερων ̟οσοστών. Σε κάθε ̟ερί̟τωση η χρήση εναλλακτικών καυσίµων 
και ̟ρώτων υλών ̟ροϋ̟οθέτει την ̟ροσαρµογή της διεργασίας της καύσης. 
Οι µοντέρνοι καυστήρες ̟ολλα̟λών καναλιών ̟ου έχουν σχεδιαστεί ειδικά 
για την καύση εναλλακτικών καυσίµων και τα διάφορα θερµικά συστήµατα 
ε̟ιτρέ̟ουν τον έλεγχο του σχήµατος της φλόγας ώστε να βελτιστο̟οιήσουν 
την συµ̟εριφορά των καυσίµων κατά την καύση και τις συνθήκες έψησης του 
κλίνκερ [1-14]. Η εύρεση της βέλτιστης θέσης του καυστήρα στον 
̟εριστροφικό κλίβανο, θεωρείται ‘’κλειδί’’ για την διεργασία της έψησης και 
την ̟οιότητα του ̟αραγόµενου κλίνκερ. Ο εµ̟λουτισµός σε οξυγόνο του 
̟ρωτογενούς και δευτερογενούς αέρα, ̟ου α̟αιτείται για την καύση, είναι 
̟ολύτιµος για την καύση εναλλακτικών καυσίµων. Για ένα σενάριο χρήσης 
100% εναλλακτικών καυσίµων, σε ένα συµβατικό ̟εριστροφικό κλίβανο µε 
̟ροθέρµανση, (χωρίς ̟ρο-ασβεστο̟οίηση)  το µέγιστο ̟οσοστό καύσης 
εναλλακτικών καυσίµων ̟ου µ̟ορεί να τροφοδοτηθεί είναι µεταξύ 25-30%. 
Αυτό σηµαίνει ότι 70%-75% θα ̟ρέ̟ει να τροφοδοτηθεί στον κυρίως 

                                                 
2 Περιλαµβάνεται το εξαχθέν κλίνκερ 
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καυστήρα. Σε ΠΚ µε ̟ρο-ασβεστο̟οίηση, το 65% της συνολικής θερµικής 
ενέργειας τροφοδοτείται στον ασβεστο̟οιητή και το υ̟όλοι̟ο τουλάχιστον 
35% στον κυρίως καυστήρα. Ως συνέ̟εια, στις συγκεκριµένες διατάξεις (µε 
ασβεστο̟οιητή) οι διακυµάνσεις στην ̟οιότητα του καυσίµου, οι ο̟οίες 
σχετίζονται άµεσα µε το είδος του καυσίµου, έχουν µικρότερο αντίκτυ̟ο στην 
α̟όδοση του κλιβάνου. Α̟ό την άλλη, οι µεταβολές ή διακυµάνσεις στον 
κυρίως καυστήρα έχουν ̟ολύ σοβαρό αντίκτυ̟ο τόσο στην λειτουργία του 
ίδιου του κλιβάνου, όσο και στην ̟οιότητα του κλίνκερ. Κατά συνέ̟εια οι 
̟ερισσότεροι χειριστές ΠΚ, όταν χρησιµο̟οιούν εναλλακτικά καύσιµα, 
αυξάνουν ̟ρώτα το ̟οσοστό υ̟οκατάστασης στον ̟ρο-ασβεστο̟οιητή και 
στη συνέχεια αυξάνουν σταδιακά την αναλογία εναλλακτικών ̟ρος 
συµβατικά καύσιµα στον κυρίως καυστήρα. 
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Εικόνα 1-6: Τυ̟ική α̟όκλιση της θερµογόνου δύναµης ανά είδος καυσίµου 
 
Ενώ η χρήση ΕΚ για την ̟αραγωγή κλίνκερ αντικαθιστά ε̟ιτυχώς τα 
συµβατικά καύσιµα, µ̟ορεί ̟αράλληλα να ε̟ιφέρει ορισµένες ̟αρενέργειες 
στις ιδιότητες του κλίνκερ. Αυτό, γιατί η συµ̟εριφορά των ̟ερισσότερων ΕΚ 
διαφέρει σηµαντικά α̟ό εκείνη των συµβατικών, λόγω µεγαλύτερου µεγέθους 
των σωµατιδίων, ̟υκνότητας και χαρακτηριστικών µεταφοράς. Αυτές οι 
διαφορές µ̟ορούν να αλλάξουν το ̟ροφίλ έψησης του ΠΚ 
συµ̟εριλαµβανοµένων της θερµοκρασίας και του µήκους της ζώνης έψησης 
και των συνθηκών ψύξης. Οι µεταβολές αυτές µε την σειρά τους ε̟ιδρούν 
αρνητικά σε χαρακτηριστικά του κλίνκερ, ό̟ως είναι η ̟οιότητα της έψησης, 
το ̟ορώδες των κόκκων, το µέγεθος κρυστάλλων των ορυκτολογικών φάσεων 
και εν τέλει την δραστικότητά τους. Η ̟οσότητα και η σύσταση της τέφρας 
̟ου εισάγονται στο υλικό κατά την έψηση διαφέρουν ̟ολύ α̟ό εκείνη των 
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συµβατικών καυσίµων. Οι ιδιότητες ορισµένων α̟ό τα ̟λέον συχνά 
α̟αντόµενα στοιχεία σχολιάζονται ακολούθως.   

1.14 Ε̟ίδραση των δευτερευόντων συστατικών και 
ιχνοστοιχείων των ΕΚ στο κλίνκερ. 

Το µαγνήσιο χαµηλώνει την θερµοκρασία έναρξης σχηµατισµού της υγρής 
φάσης, αυξάνει το ̟οσοστό και µειώνει ελαφρώς το ιξώδες της, ε̟ιταχύνοντας 
τον σχηµατισµό των φάσεων του κλίνκερ. 
 
Το θείο σταθερο̟οιεί τον βελίτη και την ελευθέρα άσβεστο στην θερµοκρασία 
έψησης, αυξάνοντας το µέγεθος των κρυστάλλων του αλίτη, αλλά µειώνοντας 
το ̟οσοστό του στο κλίνκερ [1-15]. 
 
Τα αλκάλια (K, Na) χαµηλώνουν την θερµοκρασία έναρξης σχηµατισµού της 
υγρής φάσης και µειώνουν το ιξώδες του. Ωστόσο το ιξώδες αυξάνεται όταν τα 
αλκάλια συνυ̟άρχουν µε θείο. 
 
Το τιτάνιο (Ti) χαµηλώνει την θερµοκρασία έναρξης σχηµατισµού της υγρής 
φάσης και µειώνει τόσο το ιξώδες της, όσο και την της ε̟ιφανειακή τάση. 1% 
Ti µειώνει την θερµοκρασία α̟ό 50-100oC [1-16]. Το Ti λειτουργεί ως 
ευτηκτικός ̟αράγοντας και ως mineralizer ̟ροωθώντας τον σχηµατισµό του 
αλίτη, σε µεγαλύτερο βαθµό α̟ό ότι το CaF2 [1-17]. 
 
Μικρά ̟οσοστά φωσφόρου (P) ̟ροάγουν την αντίδραση των όξινων 
συστατικών µε το ασβέστιο – Ca στην στερεά φάση και την σχηµατισµό των 
κρυστάλλων στο κλίνκερ [1-18].  Ωστόσο, σε υψηλές συγκεντρώσεις (>2.5%) 
εµ̟οδίζει τον σχηµατισµό του αλίτη, ελαχιστο̟οιώντας την ̟εριοχή 
σχηµατισµού του [1-19]. Ένα χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα είναι τα ζωϊκά 
άλευρα (meat and bone meal - MBM) και τα λύµατα υ̟ονόµων (sewage 
sludge) ̟ου ̟εριέχουν ικανές συγκεντρώσεις P. Το οξείδιο του φωσφόρου 
(P2O5) ενσωµατώνεται κατά κύριο λόγο στους κρυστάλλους ενός στερεού 
διαλύµατος σύστασης µεταξύ του βελίτη (C2S) και της φάσης C3P. Για ένα 
δεδοµένο ̟οσοστό συµµετοχής της φάσης C3P στον βελίτη, ο τελευταίος 
καθίσταται "ανενεργός" - δεν αντιδρά δηλαδή µε τo διαθέσιµο ασβέστιο 
(CaO) ̟ρος σχηµατισµό αλίτη (C3S) ̟ροκαλώντας τον σχηµατισµό ̟εριοχών 
στο κλίνκερ εµ̟λουτισµένων σε βελίτη και οξείδιο του ασβεστίου. 
Ε̟ι̟ρόσθετα, οι ιοντικές υ̟οκαταστάσεις µεταξύ ̟υριτίου (Si), αργιλίου (Al) 
και  φωσφόρου (P) οδηγούν σε ̟εραιτέρω αύξηση του ̟οσοστού βελίτη µε 
ταυτόχρονη µείωση του ̟οσοστού αργιλικού τρι-ασβεστίου (C3A) στο 
κλίνκερ. Οι διαφορο̟οιήσεις αυτές ̟ροκαλούν µία σειρά α̟ό ̟αρενέργειες 
στην α̟όδοση του ̟αραγόµενου τσιµέντου, ό̟ως για ̟αράδειγµα χαµηλές 
̟ρώιµες αντοχές ή µεγαλύτερη διάρκεια χρόνου ̟ήξης [1-20].  
 
Το φθόριο (F) ε̟ιταχύνει την διάσ̟αση του ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3) 
[1-21], χαµηλώνει την θερµοκρασία έναρξης σχηµατισµού της υγρής φάσης 
και µειώνει το ιξώδες και την ε̟ιφανειακή της τάση. Ε̟ίσης µειώνει την 
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θερµοκρασία σχηµατισµού του αλίτη και ε̟ιµηκύνει την ̟εριοχή 
σχηµατισµού του. Όταν η συγκέντρωσή του στο κλίνκερ ξε̟ερνά το 0.6% 
̟ερί̟ου Σχηµατίζει στερεά διαλύµατα µε την αργιλική φάση της µορφής 
C11A7.CaF2 σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 1440oC [1-22]. Ενώ σε 
µεγαλύτερα ̟οσοστά ελαχιστο̟οιεί την συγκέντρωση της αργιλικής φάσης. Η 
δράση του F ̟οικίλει, ανάλογα µε το στοιχείο µε το ο̟οίο συνδέεται και 
µειώνεται µε την ακόλουθη σειρά: MgF2, LiF2 > NaF>CaF2>SrF2 > BaF2, KF2 
[1-23]. Το F Μ̟ορεί να ̟ροστεθεί στο µίγµα ̟ρώτων υλών (φαρίνα) σε 
̟οσοστά όχι µεγαλύτερο α̟ό 0.50-0.6%. 
 
Το χλώριο ό̟ως και όλα τα υ̟όλοι̟α αλογόνα (F, Br, I) σχηµατίζουν ̟τητικές 
ενώσεις µε τα αλκάλια στον ΠΚ και ανακυκλώνονται στο σύστηµα έψησης 
µαζί µε τα αέρια της καύσης. Στις ̟εριοχές χαµηλότερης θερµοκρασίας ό̟ως 
τα τοιχώµατα του ασβεστο̟οιητή, του ψυγείου και η είσοδος του ΠΚ οι ουσίες 
αυτές συµ̟υκνώνονται και ενα̟οτίθενται σχηµατίζοντας εύτηκτες ενώσεις 
ό̟ως KCl, και σύµ̟λοκα θειικά άλατα. Οι ε̟ικαθήσεις αυτές µε την ̟άροδο 
του χρόνου δυσχεραίνουν την λειτουργία του ΠΚ και µ̟ορεί να 
̟ροκαλέσουν ακόµη και το σταµάτηµα της λειτουργίας του για την 
α̟οµάκρυνσή τους. Το Cl ̟ροάγει τον σχηµατισµό του βελίτη δρώντας ως 
ευτηκτικός ̟αράγοντας [1-24, 1-25]. Σε ̟εριεκτικότητες µεγαλύτερες του 
0.03%, ̟ου είναι το µέγιστο ε̟ιτρε̟τό όριο συγκέντρωσης στο κλίνκερ, το 
χλώριο οδηγεί στην σταθερο̟οίηση του βελίτη και την ανάσχεση του 
σχηµατισµού αλίτη. Η συµ̟εριφορά αυτή οφείλεται στον σχηµατισµό 
συστατικών ό̟ως C3S.CaCl2, C2S.CaCl2 καθώς και C11A7CaF2.  
 
Το χρώµιο (Cr) τείνει να συγκεντρώνεται στο κλίνκερ [1-26]. Η ̟αρουσία του 
Cr σε συγκεντρώσεις έως 1% ̟ερί̟ου, ̟ροάγει την τον σχηµατισµό των 
φάσεων του κλίνκερ, µειώνοντας το ιξώδες και την ε̟ιφανειακή τάση της 
υγρής φάσης στο κλίνκερ [1-27]. Σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις (>1.5%) η 
̟αρουσία του ε̟ιφέρει τα αντίθετα α̟οτελέσµατα. Πάντως ̟εριβαλλοντικοί 
λόγοι και λόγοι υγείας δεν ε̟ιτρέ̟ουν η συγκέντρωσή του στο κλίνκερ να 
ξε̟ερνά τα 150ppm (BUWAL, 2009). 
 
To µαγγάνιο (Mn) ό̟ως και το F, ̟ροάγει την διάσ̟αση του ανθρακικού 
ασβεστίου διευκολύνοντας τον σχηµατισµό του αλίτη µε συνέ̟εια τη µείωση 
του υ̟ολειµµατικού ελεύθερου ασβεστίου στο κλίνκερ [1-28]. 
 
Ο ψευδάργυρος (Zn) µειώνει το ιξώδες της υγρής φάσης [1-29]. 
 
Το στρόντιο (Sr) και το βάριο (Ba) χαµηλώνουν την θερµοκρασίας έναρξης 
σχηµατισµού της υγρής φάσης στο κλίνκερ και ̟ροάγουν τον σχηµατισµό του 
αλίτη. Ωστόσο σε υψηλότερα ε̟ί̟εδα το Sr διευρύνει την ̟εριοχή συστάσεων 
του ελεύθερου CaO στην θερµοκρασία κλινκερο̟οίησης, οδηγώντας στην 
διάσ̟αση του αλίτη.    
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Ο χαλκός (Cu) εισάγεται στο κλίνκερ κυρίως µέσω των ̟ρώτων υλών της 
φαρίνας. Ο χαλκός ε̟ιδρά στον σχηµατισµό του αλίτη ακόµη και σε µικρές 
συγκεντρώσεις. Περί̟ου 0.5% CuO ε̟ιφέρει α̟οτελέσµατα ισοδύναµα µε 
εκείνα συγκεντρώσεων 2% ή και ̟αρα̟άνω Zn και Mn στο κλίνκερ [1-30]. Η 
̟εριεκτικότητά του ωστόσο στο κλίνκερ είναι συνήθως µικρότερη α̟ό 200 
ppm, και συγκεντρώνεται ε̟ιλεκτικά στα στερεά διαλύµατα της φερριτικής 
φάσης και στον αλίτη. 
 
Το βανάδιο (V) ̟ροέρχεται κατά κύριο λόγο α̟ό την τέφρα των καυσίµων 
και µειώνει το ιξώδες της υγρής φάσης. Η συγκέντρωσή του στο κλίνκερ είναι 
συνήθως µικρότερη α̟ό 200 ppm και εντο̟ίζεται ε̟ιλεκτικά στον βελίτη. 
 
Άλλα στοιχεία ̟ου εντο̟ίζονται στο κλίνκερ σε συγκεντρώσεις συνήθως 
χαµηλότερες των 200 ppm, είναι τα Cd, Hg και Pb. Τα στοιχεία αυτά ως 
ιδιαίτερα ̟τητικά έχουν την τάση να συγκεντρώνονται κατά µεγάλο µέρους 
τους στην σκόνη των ηλεκτρόφιλτρων (ESP dust). Ωστόσο όταν α̟όβλητα 
χρησιµο̟οιούνται ως καύσιµα, τότε ενδέχεται τα τελευταία να συνεισφέρουν 
σηµαντικές ̟οσότητες τέτοιων ισνοστοιχείων στο κλίνκερ, ε̟ιβαρύνοντας 
ταυτόχρονα και τις εκ̟οµ̟ές των µονάδων ̟αραγωγής. Ένας ε̟ι̟λέον 
σηµαντικός λόγος ̟αρακολούθησής τέτοιων ιχνοστοιχείων είναι η αρνητική 
ε̟ίδραση στην ανθρώ̟ινη υγεία. Πάντως σε τόσο χαµηλές συγκεντρώσεις, οι 
ε̟ιδράσεις τους στο κλίνκερ θεωρούνται αµελητέες. 
 
Ο κατάλληλος τρό̟ος για την ̟ρόληψη των αρνητικών συνε̟ειών είναι ο 
̟εριορισµός στις αναλογίες των ε̟ιβλαβών συστατικών στο κλίνκερ. Με 
στενό έλεγχο του ε̟ι̟έδου των ανε̟ιθύµητων συστατικών στα εναλλακτικά 
καύσιµα, µ̟ορεί να υ̟ολογιστεί και καθοριστεί η µέγιστη ε̟ιτρε̟όµενη 
αναλογία. Γενικά, η διεργασία ̟αραγωγής και τα υλικά ̟ρέ̟ει να 
̟αρακολουθούνται στενότερα όταν γίνεται χρήση υψηλού ̟οσοστού ΕΚ. 
 

1.15 Γενικοί ̟εριορισµοί, τεχνικές και άλλες δυσκολίες στην 
καύση ΕΚ 

Παρόλο ̟ου τεχνικά, οι ̟εριστροφικοί κλίβανοι θα µ̟ορούσαν να 
χρησιµο̟οιήσουν 100% εναλλακτικά καύσιµα, υ̟άρχουν ορισµένοι 
̟ρακτικοί ̟εριορισµοί. Οι φυσικές και χηµικές ιδιότητες των ̟ερισσοτέρων 
ΕΚ διαφέρουν σηµαντικά α̟ό εκείνες των συµβατικών καυσίµων. Ενώ 
ορισµένα (̟.χ. τα ζωικά άλευρα) µ̟ορούν σχετικά εύκολα να 
χρησιµο̟οιηθούν στην τσιµεντοβιοµηχανία, αρκετά άλλα ̟αρουσιάζουν 
αρκετές τεχνικές δυσκολίες. Αυτές σχετίζονται µε την χαµηλή θερµογόνο 
δύναµή τους, το υψηλό ̟οσοστό υγρασίας, καθώς και το υψηλό ̟εριεχόµενο 
σε χλώριο ή άλλα συστατικά. Για ̟αράδειγµα, τα ̟τητικά µέταλλα 
(υδράργυρος, κάδµιο, θάλιο) ̟ρέ̟ει να ελέγχονται ̟ροσεκτικά και γι’ αυτό η 
εµ̟λουτισµένη σε τέτοια συστατικά, σκόνη των φίλτρων θα ̟ρέ̟ει να 
α̟οµακρύνεται µε κατάλληλο τρό̟ο. Ορισµένες φορές καθίσταται 
α̟αραίτητη, µια ̟ρο-ε̟εξεργασία των ΕΚ, ώστε να διασφαλίζεται µία 
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οµοιόµορφη χηµική σύσταση και µία οµαλή καύση. Ωστόσο, η ε̟ίτευξη 
υψηλών ̟οσοστών αντικατάστασης έχει και ορισµένα τεχνικά, ̟ολιτικά, αλλά 
και νοµικά φράγµατα. Μερικά α̟ό τα ̟λέον σηµαντικά µ̟ορούν να 
συνοψισθούν στα εξής: 
• Το νοµικό ̟λαίσιο ̟ου διέ̟ει την διαχείριση α̟οβλήτων ε̟ιδρά 
σηµαντικά στην διαθεσιµότητα. Υψηλά ̟οσοστά υ̟οκατάστασης µ̟ορούν να 
υλο̟οιηθούν µόνον όταν η νοµοθεσία σε εθνικό (χώρα) ή ανώτερο (̟.χ. ΕΕ) 
ε̟ί̟εδο– α̟αγορεύει ή ̟εριορίζει σηµαντικά την υ̟αίθρια α̟όρριψη και/ή 
α̟οκλειστική α̟οτέφρωση και ε̟ιτρέ̟ει την ελεγχόµενη συγκέντρωση και 
ε̟εξεργασία των εναλλακτικών καυσίµων. 
• Ε̟άρκεια των το̟ικών δικτύων συλλογής α̟οβλήτων. 
Το κόστος των εναλλακτικών καυσίµων αναµένεται να αυξηθεί µαζί µε το 
κόστος του CO2, και τότε µ̟ορεί να είναι αρκετά δύσκολο για την 
τσιµεντοβιοµηχανία να εξασφαλίσει σηµαντικές ̟οσότητες βιοµάζας σε 
ανεκτές τιµές. Η χρήση ΕΚ θα είναι ελκυστική λύση για την 
τσιµεντοβιοµηχανία έως το 2030, όταν οι τιµές τους θα φθάσουν ̟ερί̟ου στο 
30% των συµβατικών καυσίµων αγγίζοντας το 70% έως το 2050 [1-31].   
• Το ε̟ί̟εδο της κοινωνικής α̟οδοχής για την χρήση των ΕΚ α̟ό τα 
εργοστάσια ̟αραγωγής τσιµέντου µ̟ορούν να ε̟ηρεάσουν σηµαντικά την 
εξά̟λωσή τους. Συχνά υ̟άρχουν ενδοιασµοί για τις ε̟ικίνδυνες εκ̟οµ̟ές, 
̟αρόλο ̟ου αυτές ελέγχονται και ̟αρακολουθούνται ε̟αρκώς α̟ό τα 
εργοστάσια και µάλιστα ανεξάρτητα α̟ό το εάν τα καύσιµα ̟ου 
χρησιµο̟οιούνται είναι α̟όβλητα ή όχι. Ε̟ι̟ρόσθετα, η χρήση 
εναλλακτικών καυσίµων συνδέεται µε την τάση αύξησης της ειδικής θερµικής 
κατανάλωσης, ιδιαίτερα όταν οι ιδιαιτερότητες του ΕΚ ε̟ιβάλλουν κά̟οιου 
βαθµού ̟ρο-ε̟εξεργασία. 
Τα υλικά ̟ου χαρακτηρίζονται ως κατάλληλα ή δυνητικώς κατάλληλα για 
χρήση ως ΕΚ, θα ̟ρέ̟ει να αναγνωρίζονται και να ταξινοµούνται. Η 
τεχνογνωσία γύρω α̟ό την χρήση ΕΚ θα ̟ρέ̟ει να διαχέεται, ώστε να 
καθίσταται εφικτή η χρήση ΕΚ σε σταθερά υψηλούς όγκους. Ερευνητικοί 
φορείς και εκ̟αιδευτικά ιδρύµατα µ̟ορούν να συνεισφέρουν κατευθύνοντας 
την έρευνα - άµεσα εµ̟λεκόµενα και σε συνέργεια µε την ̟ολιτεία και τις 
βιοµηχανίες. 
 

1.16 Η ̟αγκόσµια ̟ροο̟τική στην χρήση ΕΚ 
Η χρήση των ΕΚ ως ̟ηγή ενέργειας ̟οικίλει αρκετά ανά ̟εριοχές και κράτη, 
ε̟ηρεαζόµενη α̟ό το είδος της το̟ικής βιοµηχανίας, το ε̟ί̟εδο ανά̟τυξης 
της νοµοθεσίας διαχείρισης α̟ορριµµάτων, το ρυθµιστικό ̟λαίσιο, την 
υ̟άρχουσα υ̟οδοµή ̟ερισυλλογής και βεβαίως την  το̟ική ̟εριβαλλοντική 
ευαισθησία. 
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Εικόνα 1-7: Εκτιµώµενη χρονική εξέλιξη της χρήσης ΕΚ 2006-2050. 
Πηγή: ECRA Technology Papers (2009), Getting the Numbers Right data 2006 (WBCSD), 
IEA (2009) 

 
Περαιτέρω γεωγραφική ανάλυση [1-32] δείχνει ότι τα ΕΚ συνεισφέρουν το 
20% της ενέργειας ̟ου α̟αιτείται στα Ευρω̟αϊκά εργοστάσια τσιµέντου (εκ 
του ο̟οίου το 15% είναι φυσικό αέριο (φ.α. και το υ̟όλοι̟ο 5% - βιοµάζα). 
Στην Β. Αµερική και την Ωκεανία µαζί µε την Ια̟ωνία το ̟οσοστό αυτό είναι 
στο 10% (6% φ.α. – 4% βιοµάζα). Στην Ασία το ̟οσοστό είναι µόλις 4% (2% 
φ.α. – 2% βιοµάζα), ενώ στην Αφρική, και την Μέση Ανατολή είναι 
ασήµαντο. Ακόµη και µεταξύ ανε̟τυγµένων ̟εριοχών το ̟οσοστό χρήσης ΕΚ 
̟αρουσιάζει έντονες διακυµάνσεις. Για ̟αράδειγµα στις Κάτω Χώρες αγγίζει 
το 98%, ενώ στην Ισ̟ανία το 0%. Ένα σηµαντικό εµ̟όδιο και σηµείο – κλειδί 
για τους υψηλούς όγκους χρήσης είναι συνήθως η διαθεσιµότητα και 
̟ρόσβαση σε ̟ηγές ΕΚ. Έτσι για στην ̟ερί̟τωση της Ολλανδίας το 2008 το 
̟οσοστό χρήσης ΕΚ ανήλθε στο 98%, αλλά έ̟εσε στο 89% το 2009 λόγω 
µειωµένης διαθεσιµότητας. Ε̟ι̟λέον, για την Ια̟ωνία το ̟οσοστό χρήσης ΕΚ 
(συµ̟εριλαµβανοµένης της βιοµάζας) θα ανέλθει το 2030 σε µόλις 20% για 
τον ίδιο λόγο.  
Η δυσκολία, τέλος, εύρεσης εδάφους ̟ρος α̟όρριψη α̟οβλήτων είναι εκείνη 
̟ου οδηγεί υψηλότερα το ε̟ί̟εδο ̟εριβαλλοντικής ευαισθησίας και εν µέρει 
κατευθύνει τον σχεδιασµό του ρυθµιστικού – νοµοθετικού ̟εδίου στην 
διαχείριση των α̟ορριµµάτων. 
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Παράρτηµα Α1 
 
Οδηγός στα εναλλακτικά καύσιµα και τις εναλλακτικές Ά ύλες 
 
Το κείµενο ̟ου ακολουθεί α̟οτελεί έναν συνο̟τικό οδηγό στα είδη των 
υλικών ̟ου µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν ως ΕΚ αντί των ̟αραδοσιακών 
καυσίµων και ̟ρώτων υλών στην  ̟αραγωγή τσιµέντου. 
Στο ̟ρώτο µέρος ̟αρουσιάζονται οι ̟λέον γνωστοί τύ̟οι εναλλακτικών 
καυσίµων και στο δεύτερο εκείνοι των εναλλακτικών ̟ρώτων υλών. 
Καταβλήθηκε ̟ροσ̟άθεια για την  - κατά το δυνατόν – ακριβέστερη α̟όδοση 
των αγγλικών κατά κύριο λόγο όρων στα ελληνικά. Σε ελάχιστες ̟ερι̟τώσεις 
έχουν διατηρηθεί οι αγγλικοί όροι. 
 
I. ΕΝΑΛΛΑΚΤΙΚΑ ΚΑΥΣΙΜΑ 
Ως εναλλακτικά καύσιµα µ̟ορούν να θεωρηθούν τα υ̟ολείµµατα µιας 
βιοµηχανικής διεργασίας καθώς και της δραστηριότητας των ανθρώ̟ων ή 
των ζώων. Αντικαθιστούν τα µη ανανεώσιµα ορυκτά καύσιµα ̟ου 
χρησιµο̟οιούνται α̟ό την τσιµεντοβιοµηχανία ό̟ως για ̟αράδειγµα 
κάρβουνο, ̟ετ-κωκ, λάδια, ή φυσικό αέριο. 
Τύ̟οι εναλλακτικών καυσίµων. 
 
∆ιαλύτες (Solvents) 
Οι τύ̟οι διαλυτών ̟ου χρησιµο̟οιούνται κατά κύριο λόγο ως εναλλακτικά 
καύσιµα στην τσιµεντοβιοµηχανία είναι οι ακόλουθοι:  
Πάρα-̟ροϊόντα ̟ετρελαιοειδών ( hexane, toluene, xylene, white spirit); 
Αλκοόλες (µεθανόλη, αιθανόλη, ισο̟ρο̟υλική αλκοόλη)   
Εστέρες (ethyl, butyl acetates); 
Κετόνες, αλδεΰδες  (ακετόνη, MEC, MiBC) 
Οι διαλύτες αυτοί ̟ροέρχονται α̟ό διαφορετικούς βιοµηχανικούς τοµείς 
ό̟ως φάρµακα, χηµικά – ̟ετροχηµικά, χρώµατα – βερνίκια, ̟ετρελαιοειδή 
καθώς και εγκαταστάσεις ̟ρο-ε̟εξεργασίας α̟οβλήτων. (mechanical and 
wastes pre-treatment installations) 
Οι συνήθεις ονοµασίες ̟ου χρησιµο̟οιούνται για αυτά τα είδη υ̟ολειµµάτων 
είναι: α̟ορριφθέντα ή ανακυκλωµένα υγρά καύσιµα (Refused or Recycled 
Liquid Fuel - RLF), Fuel Quality Waste - FQW, Combustible Substitution 
Liquids -CSL. 
 
Χρησιµο̟οιηµένα έλαια (Used Oils) 
Αυτή η κατηγορία ̟εριλαµβάνει ορυκτά έλαια ό̟ως:  
Χρησιµο̟οιηµένα έλαια ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό κινητήρες  
Τα λάδια α̟ό κιβώτια ταχυτήτων των οχηµάτων   
Τα λάδια ̟ου χρησιµο̟οιούνται για την λί̟ανση κο̟τικών διατάξεων ̟ου 
α̟αντώνται σε διάφορες δραστηριότητες.  
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Άλλοι υδρογονάνθρακες / ορυκτά καύσιµα (Hydrocarbons / Fossils) 
Λάσ̟η υδρογονανθράκων.  
Α̟ορρίµµατα ̟ροερχόµενα α̟ό εγκαταστάσεις α̟οθήκευσης 
υδρογονανθράκων, λάσ̟η ̟ροερχόµενη α̟ό την διήθηση ̟ροϊόντων κο̟ής, 
ό̟ως γαλακτώµατα κλ̟. Εάν οι ι̟τάµενες τέφρες ̟ου ̟ροστίθενται στην 
φαρίνα είναι ̟λούσιες σε ̟εριεχόµενο άνθρακα θεωρούνται ε̟ίσης 
εναλλακτικά καύσιµα.  
 
Ελαστικά οχηµάτων (Tires) 
Χρησιµο̟οιηµένα ελαστικά οχηµάτων (ολόκληρα ή τεµαχισµένα), 
α̟ορρίµµατα της ̟αραγωγής (σκάρτα, εκτός ̟ροδιαγραφών κλ̟). 
 
Στερεά α̟ορρίµµατα (Solid shredded waste) 
Μη ε̟ιβλαβή βιοµηχανικά α̟ορρίµµατα, το ξηραµένο µέρος των οικιακών 
α̟ορριµµάτων, ̟λαστικά, χαρτί, χαρτόνι και συνθετικά υφάσµατα. Η γενική 
ονοµασία τους είναι καύσιµα ̟ροερχόµενα α̟ό α̟ορρίµµατα (Refuse 
Derived Fuel - RDF) και CDR (καύσιµα ̟ροερχόµενα α̟ό τα οικιακά 
α̟ορρίµµατα (fuel derived from the household waste). 
 
Εγκυβωτισµένη σκόνη (̟ριονίδι)  (Impregnated sawdust) 
Μίγµα α̟ό ̟ερί̟ου 60 µε 70% λάσ̟ης (οργανικής, υδρογονανθράκων, 
υ̟ολείµµατα διύλισης κλ̟) και ̟ερί̟ου 30 µε 40% α̟ορροφητικά στερεά 
(̟ριονίδι, ξύλο, τεµαχίδια κα̟νού χαρτιού και χαρτονιού). Η συνήθης 
ονοµασία ̟ου χρησιµο̟οιείται είναι στερεά υ̟οκατάστατα καυσίµων  
(Resofuel ή Combustible Substitution Solids - CSS). 
 
Άλλα στερεά 
Στερεά α̟ορρίµµατα ̟ου δεν ταξινοµούνται στις ̟ροηγούµενες κατηγορίες   
 
Ζωικά άλευρα (Animal Meal) 
Οι διάφοροι τύ̟οι αλεύρων ̟ου συγκεντρώνονται κάτω α̟ό τον όρο «ζωικά 
άλευρα» ή «κρεατάλευρα» είναι οι ακόλουθοι: άλευρα ̟ροερχόµενα α̟ό: 
κρέας και κόκαλα ζώων (meat and bone meal – MBM), ̟ού̟ουλα (feather 
meal), ̟ουλερικά (poultry meal), κόκαλα (bone meal) και ψάρια (fish meal). 
 
Παρατηρήσεις 
1. Η χρήση ζωικών αλεύρων για την σίτιση άλλων ζώων ̟ου στην συνέχεια 
καταναλώνονται α̟ό τους ανθρώ̟ους, α̟αγορεύεται.   
2. Τα ζωικά άλευρα ̟αράγονται α̟ό ̟τώµατα ζώων, άλλα ̟οτέ α̟ό ζώα 
µολυσµένα µε την νόσο της σ̟ογγώδους εγκεφαλο̟άθειας  (Bovine 
Spongiform Encephalopathy -  BSE). Τα τελευταία ̟ρέ̟ει να καταστρέφονται 
σε κλιβάνους α̟οτέφρωσης ̟ροορισµένους α̟οκλειστικά για αυτόν τον 
σκο̟ό.   
3. Συνήθως υ̟άρχει µία διάκριση ανάµεσα σε υψηλού και χαµηλού ρίσκου 
ζωικά άλευρα. Η διάκριση αυτή ωστόσο δεν είναι συστηµατική σε όλες τις 
χώρες και δεν βασίζεται ̟άντα σε συγκρίσιµους (κοινούς) ορισµούς.       
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4. Το ζωικό λί̟ος κατατάσσεται στην κατηγορία «Άλλοι τύ̟οι Βιοµάζας» (βλ. 
ακολούθως) και όχι ως ζωικό άλευρο.   
Άλλοι τύ̟οι βιοµάζας 
Η κατηγορία αυτή ̟εριλαµβάνει όλα εκείνα τα οργανικά α̟ορρίµµατα ̟ου 
µ̟ορούν να ε̟αναχρησιµο̟οιηθούν, ό̟ως τα κελύφη διάφορων αγροτικών 
̟ροϊόντων (ηλίανθοι, ρύζι, φοίνικες), τα φυτικά έλαια, τα α̟ορρίµµατα α̟ό 
την ε̟εξεργασία του ξύλου, το ζωικό λί̟ος, το mycellium, moinha,τους 
κατεστραµµένους σ̟όρους (ανεξάρτητα α̟ό το εάν έχει γίνει χρήση 
µικροβιοκτόνων).      
 
Λάσ̟η λυµάτων (Sewage sludge) 
Είναι τα ̟ροϊόντα ̟ου ̟αράγονται στις εγκαταστάσεις ε̟εξεργασίας ύδατος 
καθώς και στις εγκαταστάσεις βιολογικού καθαρισµού βιοµηχανικών ή 
οικιακών λυµάτων. Αυτά µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν στις ̟εριστροφικές 
καµίνους των εργοστασίων ̟αραγωγής τσιµέντου µε την µορφή ξηρών 
σβόλων (pellets) ή λάσ̟ης. 
 
Νερό α̟οβλήτων (Wastewater) 
Υγρά α̟όβλητα µε υψηλό ̟εριεχόµενο σε οργανική υλη ̟ροερχόµενο α̟ό 
την χηµική βιοµηχανία (εγκαταστάσεις α̟ό̟λυσης ή χηµικής ε̟εξεργασίας), 
νερό α̟ό ε̟εξεργασία φίλµ, ελαιώδη βιοµηχανικά γαλακτώµατα. Η κατώτερη 
θερµογόνος δύναµη - LHV των υλικών αυτών είναι συνήθως ̟ολύ χαµηλή 
(̟ιθανώς χαµηλότερη α̟ό 6000 KJ/kg). 
 
Άλλα   
Α̟όβλητα χηµικής ̟ροέλευσης ̟ου δεν ταξινοµούνται ούτε ως διαλύτες, ούτε 
ως νερό α̟οβλήτων. 
Παραδείγµατα: α̟όβλητα α̟ό την βιοµηχανία καλλυντικών (ελαττωµατικά 
̟ροϊόντα, µ̟ογιές), µελάνια α̟ό εγκαταστάσεις εκτύ̟ωσης, κλ̟.   
 
Εναλλακτικά καύσιµα ̟ου χρησιµο̟οιούνται για την εκκίνηση του 
̟εριστροφικού κλιβάνου και την ξήρανση της φαρίνας.   
Ε̟ειδή ορισµένα α̟ό τα ̟αρα̟άνω υλικά ̟ου αναφέρθηκαν µ̟ορούν να 
χρησιµο̟οιηθούν κατά την εκκίνηση του ΠΚ, είναι καλό να διαχωρίζονται 
εξ’ αρχής α̟ό τα υ̟όλοι̟α ̟ου χρησιµο̟οιούνται α̟οκλειστικά ως 
εναλλακτικά καύσιµα για την α̟οφυγή δι̟λής λογιστικής α̟ογραφής. Θα 
̟ρέ̟ει δηλαδή να καταγράφεται εκ των ̟ροτέρων ̟ιο υλικό (µίας εκ των ως 
άνω κατηγοριών) θα χρησιµο̟οιείται για την εκκίνηση και την ξήρανση.  
 
 
II. ΕΝΑΛΛΑΚΤΙΚΕΣ ΠΡΩΤΕΣ ΥΛΕΣ 
 
Οι εναλλακτικές ̟ρώτες ύλες είναι ̟αρα̟ροιόντα ή α̟όβλητα ̟ροερχόµενα 
α̟ό ̟οικίλες βιοµηχανικές ̟ηγές. Χρησιµο̟οιούνται για να 
αντικαταστήσουν τις κοινές ̟ρώτες ύλες ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό την 
εκµετάλλευση λατοµείων (̟χ ασβεστόλιθος, άργιλος κλ̟).   
Τύ̟οι εναλλακικών ̟ρώτων υλών µ̟ορούν να συνοψισθούν στους εξής: 
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Al2O3  
Όλα τα α̟όβλητα ή τα βιοµηχανικά ̟αρα̟ροιόντα ̟ου έχουν υψηλό 
̟εριεχόµενο σε αλούµινα.   
Παραδείγµατα: λάσ̟η εµ̟λουτισµένη σε οξείδια του αλουµινίου, 
καταλυτικοί ̟αράγοντες αλουµινίου, ι̟τάµενη τέφρα, χρησιµο̟οιηµένοι 
καταλύτες διυλιστηρίων "Fluid cracking catalyst" (FCC), α̟όβλητα 
εγκαταστάσεων ε̟εξεργασίας νερού κλ̟. 
  
Fe2O3 
Όλα τα α̟όβλητα ή τα βιοµηχανικά ̟αρα̟ροιόντα ̟ου έχουν υψηλό 
̟εριεχόµενο σε οξείδιο του σιδήρου.   
Παραδείγµατα: Λάσ̟η εµ̟λουτισµένη σε οξείδια του σιδήρου, α̟όβλητα α̟ό 
την ε̟εξεργασία µεταλλικών ε̟ιφανειών, σκόνη α̟ό τον καθαρισµό 
καµινάδων, σιδηρο̟υρίτης, κλ̟.   
 
SiO2 
Όλα τα α̟όβλητα ή τα βιοµηχανικά ̟αρα̟ροιόντα ̟ου έχουν υψηλό 
̟εριεχόµενο σε ̟υρίτιο.   
Παραδείγµατα: Σκόνη χυτηρίων (φαινόλη<50ppm), χρησιµο̟οιηµένοι 
καταλύτες διυλιστηρίων "Fluid cracking catalyst" (FCC) διυλιστηρίων, σκόνη 
αµµοβολών, διαβρωτική άµµος, ̟υριτκή λάσ̟η, κλ̟.  
 
CaO 
Όλα τα α̟όβλητα ή τα βιοµηχανικά ̟αρα̟ροιόντα ̟ου έχουν υψηλό 
̟εριεχόµενο σε ασβέστιο.   
Παραδείγµατα: Λάσ̟η εµ̟λουτισµένη σε ασβέστιο, εξουδετερωµένο υλικό 
φθορίτη (calcium fluoride-CaF2) ̟ροερχόµενο α̟ό την βιοµηχανία γυαλιού, 
την βιοµηχανία ̟αραγωγής ολοκληρωµένων ηλεκτρονικών κυκλωµάτων, την 
βιοµηχανία κεραµικών, κλ̟.  
 
SO3 
Όλα τα α̟όβλητα ή τα βιοµηχανικά ̟αρα̟ροιόντα ̟ου έχουν υψηλό 
̟εριεχόµενο σε θείο.   
Παράδειγµα: Συνθετική γύψος.   
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2 Βιοµάζα 

2.1 Γενικά χαρακτηριστικά 
Η βιοµάζα θεωρείται εναλλακτικό καύσιµο, µε την ιδιαιτερότητα όµως της 
βιολογικής ̟ροέλευσης. Βιοµάζα ̟ου είναι διαθέσιµη για χρήσης ως 
εναλλακτικό καύσιµο, µ̟ορεί να βρεθεί ανάµεσα στα ̟αρα̟ροϊόντα της 
αγροτικής καλλιέργειας, της βιοµηχανίας τροφίµων και ορισµένων αστικών 
εγκαταστάσεων Ο όρος βιοµάζα ̟εριγράφει τα ακόλουθα υλικά και 
διακρίνεται, σε γενικές γραµµές, σε δύο κατηγορίες  
α. Γεωργική βιοµάζα: Τα υ̟ολείµµατα και/ή α̟ορρίµµατα αγροτικής 
καλλιέργειας, υλοτοµίας, και γεωργικών βιοµηχανιών. 
β. Παρα̟ροϊόντα ζώων, ό̟ως λί̟ος, MBM (meat and bone), αλλά και υλικά 
ό̟ως λάσ̟η αστικών λυµάτων, λύµατα ε̟εξεργασίας χάρτου, α̟ορρίµµατα 
ε̟εξεργασίας ξύλου κ.ά. (µη - γεωργική βιοµάζα). 
Το ̟οσοστό χρήσης βιοµάζας στην τσιµεντοβιοµηχανία είναι ακόµη ̟ολύ 
χαµηλό, ̟αρόλο ̟ου σε χώρες ό̟ως η Βραζιλία το ̟οσοστό αγγίζει το 40% 
[2-1]. Στις ̟ερισσότερες ανα̟τυσσόµενες χώρες ωστόσο, το ̟οσοστό µετά βίας 
αγγίζει το 5%, ̟αρόλο ̟ου το τρο̟ικό κλίµα ευνοεί την γρήγορη ανά̟τυξη 
της βιοµάζας. Ο στόχος θα µ̟ορούσε µακρο̟ρόθεσµα να ανέλθει στο 40% έως 
το 2050, µε την ̟ροϋ̟όθεση δηµιουργίας µιας εφοδιαστικής αλυσίδας 
βιοµάζας ̟ροερχόµενης α̟ό την δασοκοµία και τα διάφορα είδη βιολογικών 
α̟οβλήτων. 
Τα υ̟ολείµµατα βιοµάζας αγροτικής ̟ροέλευσης ̟ου χρησιµο̟οιούνταν ως 
εναλλακτικά καύσιµα στην ̟αραγωγή τσιµέντου ανέρχονταν µόλις στο 0.25% 
της ̟αγκόσµιας κλίµακας το 2001 [2-2]. Η χρήση ̟εριοριζόταν στις 
ανα̟τυσσόµενες ̟εριοχές ό̟ως την Ινδία, την Ταϊλάνδη και τη Μαλαισία . Ο 
τύ̟ος βιοµάζας ̟ου χρησιµο̟οιείται στην ̟αραγωγή τσιµέντου έχει γενικά 
υψηλές διακυµάνσεις και συνήθως βασίζεται σε το̟ικές καλλιέργειες. Οι 
̟λέον συνήθεις ̟οικιλίες διεθνώς ̟εριλαµβάνουν φλοιούς ρυζιού, καρύδας, 
καφέ, κελύφη φοινικόδενδρων (palm trees) κ.ά. Ο ̟ίνακας 2.1 συνοψίζει τα 
κύρια χαρακτηριστικά ορισµένων τύ̟ων βιοµάζας στον Ελλαδικό χώρο, ̟ου 
αντι̟ροσω̟εύουν την ̟ρώτη βασική κατηγορία και µ̟ορούν να 
χρησιµο̟οιηθούν ως ΕΚ στις µονάδες ̟αραγωγής τσιµέντου. Στην Ελλάδα η 
διαθεσιµότητα των ειδών αυτών αγγίζει ̟ερί̟ου τους 10 εκ. τόνους ετησίως 
[2-3]. Η βιοµάζα χρησιµο̟οιείται ως δευτερεύον καύσιµο, διοχετευόµενη στην 
µονάδα ̟ροθέρµανσης (pre heater) του συστήµατος τους ̟εριστροφικού 
κλιβάνου. 
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Πίνακας 2.1: Χαρακτηριστικά Ελληνικής βιοµάζας 

Καύσιµο 
Θερµογόνος 

Ισχύς 
(Kcal/kg) 

GJ/t Υγρασία 
(%) 

Τέφρα 
(%) 

Ξύλο υγρό 2500 10460 37 0-1,5 
Ξύλο (φυσική ξήρανση) 3700 15480 15 0-1,5 

Χαρτί 3500 14644 6 6 
Φλοιός 

βαµβακόσ̟ορων 3300 13807 9 12 

Φλοιός ξηρών καρ̟ών 3200-4400 15899 11-24 1-4 
Άχυρο 3400 14226 8 2 

Φλοιοί ρυζιού 2900 12133 9 18-20 
Α̟ορρίµµατα 

εκκοκκιστηρίου 
βάµβακος 

 
3500 14644  

13 
 

16 

 

2.1.1 Στελέχη βαµβακιού 
Το βαµβάκι είναι ένα α̟ό τα κύρια αγροτικά ̟ροϊόντα των χωρών της 
ανατολικής Μεσογείου. Η συνολική ̟αραγωγή στην Ελλάδα αγγίζει το 1.2 εκ. 
τόνους/έτος µε συνολική καλλιεργούµενη έκταση 4x106 m2. Τα στελέχη 
βαµβακιού α̟οτελούν το υ̟όλειµµα ̟ου ̟αραµένει µετά την συλλογή του 
βαµβακιού και ανέρχεται σε ̟ερί̟ου 1.4 εκ. τόνους/έτος. Σε ορισµένες 
̟εριοχές της Ελλάδας, ό̟ως στη Θεσσαλία, η διαθεσιµότητα ξε̟ερνά τους 250 
χιλ τόνους ετησίως [2-3]. Η Καθαρή Θερµογόνος ∆ύναµη (ΚΘ∆) του ξηρού 
υλικού είναι ̟ερί̟ου 14 GJ/t και η µέση υγρασία 15% ̟ερί̟ου. Η χρήση τους 
ως εναλλακτικό καύσιµο στην τσιµεντοβιοµηχανία θεωρείται σηµαντική 
µελλοντική ̟ροο̟τική για την Ελλάδα. Ωστόσο η καύση του στον κυρίως 
καυστήρα του ̟εριστροφικού κλιβάνου α̟αιτεί την µείωση µεγέθους του 
υλικού λόγω του ε̟ιµήκους σχήµατός του. 
 

2.1.2 Φλοιοί ρυζιού 
Οι φλοιοί ρυζιού ̟ροέρχονται α̟ό τη διαδικασία α̟οφλοίωσης του ρυζιού 
κατά την διεργασία της τυ̟ο̟οίησής του στις σχετικές βιοµηχανίες. 
Θεωρείται ̟αρα̟ροϊόν και η συνήθης µέθοδος α̟όρριψής του είναι µέσω της 
υ̟αίθριας καύσης µε σοβαρούς κινδύνους για την υγεία και το ̟εριβάλλον 
[2-4]. Στην Ελλάδα καλλιεργούνται 250 χιλ. στρέµµατα ρύζι και ̟αράγονται 
700 kg ανά στρέµµα ρύζι, δηλαδή 175 χιλ. τόνοι. Κατά την ε̟εξεργασία του 
ρυζιού ̟αράγονται 35 χιλ. τόνοι α̟ορρίµµατα (φλοιός), δηλαδή 10 χιλ. τόνοι 
ισοδυνάµου ̟ετρελαίου3 [2-5]. Η ΚΘ∆ των φλοιών ρυζιού βρίσκεται µεταξύ 
13,2-16,2 GJ/t και η µέση υγρασία τους είναι 10% ̟ερί̟ου.  

                                                 
3 1ΜΤΙΠ= 106 ΤΙΠ, όπου ΤΙΠ σηµαίνει: Τόνοι Ισοδύναµου Πετρελαίου• 1 ΜΤΙΠ = 1 Μtoe (Mega tons oil equivalent) • 1 
τόνος ξηρής ουσίας βιοµάζας ισοδυναµεί µε 0,4 τόνους ισοδύναµου πετρελαίου (ΤΙΠ) • 1 ποτιστικό στρέµµα παράγει 
3-4 τόνους ξηρής ουσίας, ήτοι 1-1,6 ΤΙΠ. • 1 ξηρικό στρέµµα παράγει 2-3 τόνους ξηρής ουσίας, ήτοι 0,7-1,2 ΤΙΠ. 
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Ό̟ως φαίνεται στο σχήµα 2-1, η χρήση τους ως εναλλακτικό καύσιµο για την 
̟αραγωγή κλίνκερ, ̟εριλαµβάνει τις ακόλουθες εγκαταστάσεις και στάδια 
[2-6]. 
• Εκφόρτωση του υλικού 
• Καδοφόρος ανελκυστήρας 
• Σιλό µε χαµηλό σηµείο ρυθµιζόµενης ταχύτητας της µηχανικής εξαγωγής 
του υλικού (̟.χ. σιλό τσιµέντου) 
• Αγωγό ̟ε̟ιεσµένου αέρα για την µεταφορά του υλικού ̟ρος την είσοδο 
του ΠΚ  
• Κεντρικό σηµείο ελέγχου της µεταφοράς και τροφοδοσίας του υλικού. 
 

 
 Σχήµα 2.1: ∆ιάγραµµα ροής για την τροφοδοσία φλοιών ρυζιού στον ΠΚ [2-6]. 
 

2.2 Τεχνολογίες ̟αραγωγής ενέργειας α̟ό βιοµάζα 
Η εκµετάλλευση του ενεργειακού δυναµικού της βιοµάζας υλο̟οιείται µε 
διάφορους τρό̟ους, µε την ε̟ιλογή του ̟λέον κατάλληλου να εξαρτάται α̟ό: 
το ή τα διαθέσιµα είδη και την ̟ροέλευσή της, την τελική χρήση της 
εφαρµογής, τις υφιστάµενες (ή διαθέσιµες) υ̟οδοµές και α̟αιτήσεις της 
εφαρµογής, τους ̟εριβαλλοντικούς ̟εριορισµούς και βέβαια το συνολικό 
κόστος της εφαρµογής [2-7]. 
Οι τεχνολογίες εκµετάλλευσης του ενεργειακού δυναµικού της βιοµάζας 
διακρίνονται σε τρεις κύριες κατηγορίες: (α) θερµοχηµική, (β) βιοχηµική και 
(γ) φυσικοµηχανική. Οι µονάδες ̟αραγωγής τσιµέντου κάνουν χρήση της 
θερµοχηµικής τεχνολογίας στους ΠΚ για την έψηση και την ̟αραγωγή του 
κλίνκερ, οι ο̟οίες θεωρούνται ιδανικές διατάξεις λόγω των υψηλών 
θερµοκρασιών του υλικού, ̟ου αγγίζουν τους 1500 oC και τους σχετικά 
µεγάλους χρόνους ̟αραµονής του υλικού σε υψηλές θερµοκρασίες (άνω των 
30 λε̟τών). Ως εκ τούτου η ̟υρόλυση και η καύση, ̟ου α̟οτελούν 
θερµοχηµικές διαδικασίες, συντελούνται µε ιδιαίτερα υψηλή α̟όδοση. Οι 
µονάδες ̟αραγωγής τσιµέντου έχουν διευρυµένες δυνατότητες ε̟ιλογής 
είδους βιοµάζας και σχετική ευελιξία κατά την αλλαγή α̟ό ένα είδος 
βιοµάζας σε άλλο. 
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2.3 Κριτήρια ε̟ιλογής 
Η θερµογόνος δύναµη (Θ.∆.) της βιοµάζας είναι ένα α̟ό τα ̟λέον 
ευµετάβλητα χαρακτηριστικά της, εξαρτώµενη α̟ό τον τύ̟ο ή το είδος της. 
Καθώς η ̟αραγωγή του κλίνκερ στον ̟εριστροφικό κλίβανο γίνεται σε 
ε̟ί̟εδα θερµοκρασιών ̟ου κυµαίνονται α̟ό τους 450 έως και τους 1500 oC, η 
θερµική συµ̟εριφορά και η α̟οδοτική εφαρµογή της βιοµάζας έχουν 
ιδιαίτερη σηµασία. Έτσι, για ̟αράδειγµα, τα χαµηλά ε̟ί̟εδα θερµότητας ̟ου 
α̟αιτούνται (µέχρι την ̟ρο-ασβεστο̟οίηση) µ̟ορούν συνήθως να 
ε̟ιτευχθούν µε α̟ευθείας καύση της βιοµάζας. Αντίθετα, η µετατρο̟ή της 
βιοµάζας σε βιοκαύσιµο θεωρείται καταλληλότερος τρό̟ος, για την χρήση της 
ως καύσιµο στον κυρίως καυστήρα του κλιβάνου.    
Το ̟εριεχόµενο σε νερό (υγρασία) είναι µία ακόµη ιδιαίτερα µεταβαλλόµενη 
̟αράµετρος και α̟οτελεί σηµαντικό κριτήριο ε̟ιλογής του είδους της 
βιοµάζας και ταυτόχρονα ̟εριορισµό στο ̟οσοστό αντικατάστασης των 
συµβατικών καυσίµων α̟ό ένα τέτοιο υλικό. To υψηλό ε̟ί̟εδο υγρασίας 
ε̟ιδρά αρνητικά στην διεργασία της έψησης του κλίνκερ. Για τον λόγο αυτό, 
είναι α̟ολύτως αναγκαίο η βιοµάζα να ξηραθεί ικανο̟οιητικά ̟ριν την 
χρήση της. Η ανάγκη αυτή µ̟ορεί να ικανο̟οιηθεί µε την λειτουργία 
µονάδας ̟ροετοιµασίας της βιοµάζας, ως ενδιάµεσο στάδιο µεταξύ της 
̟αραλαβής και της καύσης. Ορισµένες µέθοδοι ̟εριλαµβάνουν άλεση της 
βιοµάζας, συµ̟ύκνωσή της για την α̟οµάκρυνση της υγρασίας και τέλος 
ξήρανσή της µε χρήση των α̟οβαλλόµενων θερµών αερίων (waste gases) του 
συστήµατος έψησης. Σε ̟εριοχές µε ε̟αρκή ηλιοφάνεια η ξήρανση της 
βιοµάζας µ̟ορεί να ε̟ιτευχθεί ικανο̟οιητικά µε φυσικό τρό̟ο. 
Συνε̟ώς, η ̟οσότητα βιοµάζας ̟ου α̟αιτείται για την ̟λήρη υ̟οκατάσταση 
σε θερµική (ενεργειακή) βάση ενός συµβατικού καυσίµου, εξαρτάται α̟ό την 
θερµογόνο δύναµη και την ̟εριεχόµενη υγρασία της. Έτσι, στην ̟ερί̟τωση 
της ̟λήρους θερµιδικής υ̟οκατάστασης ενός τόνου κάρβουνου µε µία τυ̟ική 
τιµή ΚΘ∆ ίση ̟ρος 26.3 GJ/t α̟ό κά̟οιο α̟ό τα είδη βιοµάζας του Πίνακα 2-
1 και λαµβάνοντας υ̟όψη τις µέσες τιµές του ̟ίνακα, υ̟ολογίζεται ότι η 
α̟αιτούµενη ̟οσότητα βιοµάζας κυµαίνεται α̟ό 1.7 έως 2.5 τόνους βιοµάζας 
για κάθε τόνο κάρβουνου (Σχήµα 2-2). Το τρίτο κριτήριο στην ε̟ιλογή 
βιοµάζας είναι ο τρό̟ος ̟αραγωγής της. Η αξιολόγηση της ̟εριβαλλοντικής 
και κοινωνικής βιωσιµότητας των ̟ηγών βιοµάζας είναι ̟ροα̟αιτούµενο. Η 
̟αραγωγή και χρήση της βιοµάζας ως καύσιµο, συνδέεται σηµαντικά µε την 
χρήση γης και την καλλιέργεια τροφής και ως εκ τούτου, οι τυχόν ε̟ι̟τώσεις 
σε αυτούς του τοµείς θα ̟ρέ̟ει να αξιολογούνται ε̟αρκώς και διαρκώς. 
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Σχήµα 2.2: Α̟αιτούµενη ̟οσότητα βιοµάζας (σε τόνους) για την αντικατάσταση ενός 
τόνου κάρβουνου. Οι τιµές εξαρτώνται α̟ό την ΚΘ∆ και την ̟εριεχόµενη υγρασία. 
Οι υ̟ολογισµοί βασίζονται στις µέσες τιµές του ̟ίνακα και σε τιµή ΚΘ∆ του 
κάρβουνου ίση ̟ρος 26.3 GJ/t. 

2.4 Ποσοστό υ̟οκατάστασης συµβατικών καυσίµων 
Ως ̟ρακτικός κανόνας, ένα ̟οσοστό υ̟οκατάστασης, σε θερµιδική 
(ενεργειακή) βάση ίσο ̟ρος 20%, είναι εύκολα εφικτό στους ̟εριστροφικούς 
κλιβάνους. [2-8]. Ωστόσο, ε̟ειδή η βιοµάζα είναι ένα ιδιαίτερα ευµετάβλητο 
υλικό, η χρήση της σε υψηλότερα ̟οσοστά, ̟αρότι είναι εφικτή, καθιστά τον 
έλεγχο της κύριας φλόγας καύσης και της θερµοκρασίας στον κλίβανο, ένα 
δύσκολο έργο. Παρόλα αυτά, έχουν αναφερθεί ̟οσοστά υ̟οκατάστασης 
µεγαλύτερα ακόµη και του 50%. Α̟αιτούν ωστόσο ορισµένες τρο̟ο̟οιήσεις 
α̟ό την ̟λευρά των µονάδων ̟αραγωγής, κυρίως σε ότι αφορά στον 
χειρισµό της βιοµάζας [Demirbas, 2003]. 
 

2.5 Εκ̟οµ̟ές 
Σύµφωνα µε το διακυβερνητικό ε̟ιτρο̟ή για την κλιµατική αλλαγή 
(Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC), τα καύσιµα α̟ό 
βιοµάζα θεωρούνται ουδέτερα ως ̟ρος τις εκ̟οµ̟ές, καθότι το CO2 ̟ου 
α̟ελευθερώνεται κατά την καύση αφαιρείται α̟ό την ατµόσφαιρα α̟ό τα 
φυτά κατά την φάση της ανά̟τυξής τους [2-9]. ∆εδοµένου ότι η ανά̟τυξη της 
βιοµάζας και η χρήση της ως καυσίµου λαµβάνει χώρα σε σχετικά σύντοµο 
χρονικό διάστηµα, ο συνολικός κύκλος χρήσης της θεωρείται ότι έχει 
µηδενική καθαρή ε̟ίδραση στις ατµοσφαιρικές εκ̟οµ̟ές CO2. Θα ̟ρέ̟ει 
ωστόσο να διευκρινιστεί ότι η καλλιέργεια φυτών για χρήση τους ως βιοµάζα, 
καθώς και η µεταφορά της στον χώρο καύσης, α̟αιτούν την χρήση 
λι̟ασµάτων και καυσίµων, αντιστοίχως, τα ο̟οία α̟ό κοινού συνεισφέρουν 
στο ̟εριβαλλοντικό της α̟οτύ̟ωµα. 
Όταν η βιοµάζα ̟ου καλλιεργείται ̟ροορίζεται α̟οκλειστικά για χρήση της 
ως καύσιµο, τότε στο οικολογικό της α̟οτύ̟ωµα εµ̟εριέχονται η χρήση 
λι̟ασµάτων, η συλλογή της και η µεταφορά της στον χώρο της εγκατάστασης 



 30

̟ρος καύση. Όταν ο τύ̟ος βιοµάζας ̟ου χρησιµο̟οιείται α̟οτελείται α̟ό 
υ̟ολείµµατα αγροτικής καλλιέργειας, τότε στο οικολογικό α̟οτύ̟ωµα 
̟εριλαµβάνεται ουσιαστικά µόνο το λί̟ασµα, ιδιαίτερα στην ̟ερί̟τωση ̟ου 
κανονικά το υλικό αυτό θα έµενε στην καλλιεργούµενη έκταση για 
εµ̟λουτισµό του καλλιεργούµενου εδάφους.   

Φλοιοί καρύδας

Φυτικά Έλαια

Καλαµπόκι

Σπόροι λουλουδιών

Ξύλο (υγρό)

Ξύλο (ξηρό)

Άχυρο

Κάρβουνο

0 10 20 30 40 50

Ενέργεια (GJ/t)

 
Σχήµα 2.3: Σύγκριση µεταξύ βιοµάζας ως ΕΚ και κάρβουνου 
 
Ε̟ι̟λέον της χρήσης της ως αντιστάθµισµα της ζήτησης για µη ανανεώσιµα 
καύσιµα, η χρήση της βιοµάζας ως εναλλακτικό καύσιµο συνεισφέρει 
ε̟ι̟λέον στην µείωση των εκ̟οµ̟ών NOx του ̟εριστροφικού κλιβάνου κατά 
την ̟αραγωγή του κλίνκερ. Εµ̟ειρικά στοιχεία έχουν δείξει ότι η µείωση 
αυτή οφείλεται στο γεγονός ότι το ̟εριεχόµενο άζωτο (N) της βιοµάζας 
α̟ελευθερώνεται ως αµµωνία (NH3) η ο̟οία δρα ως αναγωγικός ̟αράγοντας 
των NOx ̟ρος ̟αραγωγή N2. Ωστόσο, θα ̟ρέ̟ει να αναφερθεί ότι δεν 
υ̟άρχουν ε̟αρκή ε̟ιστηµονικά δεδοµένα τα ο̟οία να καταδεικνύουν 
ισχυρή συσχέτιση µεταξύ του ̟εριεχόµενου N2 της βιοµάζας και της µείωσης 
των εκ̟οµ̟ών NOx [2-10]. 
 

2.6 Κύριες τεχνικές ̟ροκλήσεις κατά την καύση βιοµάζας σε 
ΠΚ 

Ό̟ως µε όλα τα καύσιµα, έτσι και η βιοµάζα έχει ορισµένα ιδιαίτερα 
χαρακτηριστικά και α̟αιτήσεις τις ο̟οίες οι χειριστές των ΠΚ θα ̟ρέ̟ει να 
αντιµετω̟ίσουν µε ε̟ιτυχία, ̟ροκειµένου να εξασφαλίσουν την 
α̟οτελεσµατική λειτουργία τους. Η σχετικά χαµηλή θερµογόνος δύναµη της 
βιοµάζας µ̟ορεί να οδηγήσει σε αστάθεια της φλόγας, κάτι το ο̟οίο µ̟ορεί 
να αντισταθµιστεί µε χαµηλότερα ̟οσοστά αντικατάστασης, αλλά και µε την 
δυνατότητα ̟ροσαρµογής της ροής αέρα και του σχήµατος της φλόγας [2-11]. 
Η βιοµάζα ως φυσικό υλικό έχει την τάση να αλλοιώνεται µε τον χρόνο και γι' 
αυτό θα ̟ρέ̟ει το χρονικό διάστηµα ̟ου µεσολαβεί α̟ό τον ̟οιοτικό έλεγχο 
έως την χρήση κάθε ̟αρτίδας υλικού να είναι όσον το δυνατό µικρότερο. 
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Ε̟ι̟λέον, κάθε νέα ̟αραλαβή θα ̟ρέ̟ει να α̟οθηκεύεται στην βάση των 
α̟οθηκευτικών χώρων, ώστε οι ̟αλαιότερες ̟αραλαβές να καταναλώνονται 
̟ρώτες. Ιδιαίτερα στις ̟ερι̟τώσεις ̟ου χρησιµο̟οιούνται ̟ερισσότερα α̟ό 
ένα είδος βιοµάζας, θα ̟ρέ̟ει η τροφοδοσία της στον ΠΚ ̟ρος καύση να 
γίνεται α̟ό τους χειριστές του ΠΚ µε τέτιοι τρό̟ο ̟ου να εξασφαλίζει 
σταθερά την α̟αιτούµενη θερµογόνο δύναµη. 
Η ̟αρουσία αλογόνων (̟.χ.. χλωρίου -Cl, αλκαλίων - K, Na) σε ορισµένα είδη 
βιοµάζας, ό̟ως το άχυρο σιταριού και τους φλοιούς ρυζιού, µ̟ορεί να 
α̟οτελέσουν α̟ειλή για την σταθερή λειτουργία του ΠΚ, αλλά και ̟ηγές 
διάβρωσής του. Ωστόσο αυτό µ̟ορεί να α̟οφευχθεί στις ̟ερι̟τώσεις εκείνες 
̟ου η χρήση της γίνεται ̟αράλληλα µε καύσιµα ̟ου ̟εριέχουν θείο (ό̟ως για 
̟αράδειγµα το κάρβουνο). Τα αλογόνα τείνουν να δεσµεύονται α̟ό το θείο 
α̟οτρέ̟οντας τον σχηµατισµό ιδιαίτερα ε̟ιβλαβών ουσιών ό̟ως (KCl, NaCl) 
[2-8, 2-10]. 
 

2.7 Γεωγραφική διασ̟ορά 
Η γεωγραφική ̟ροέλευση της βιοµάζας είναι ένας ιδιαίτερα σηµαντικός 
̟αράγοντας στην αξιολόγηση της χρήσης της ως ΕΚ στην βιοµηχανία 
τσιµέντου. Σε ̟ερι̟τώσεις ό̟ου η βιοµάζα ̟αρουσιάζει έντονη διασ̟ορά σε 
̟ολλές µικρές ιδιωτικές εκτάσεις, τα κόστη µεταφοράς, αλλά και οι 
σχετιζόµενες µε την µεταφορά εκ̟οµ̟ές, µ̟ορούν να υ̟οβαθµίσουν το ό̟οιο 
όφελος α̟ό την χρήση της ως ΕΚ. Σε αυτές τις ̟ερι̟τώσεις τα οφέλη για το 
̟εριβάλλον µ̟ορεί να είναι µεγαλύτερα εάν η βιοµάζα οδηγηθεί σε άλλες 
χρήσεις, ό̟ως για ̟αράδειγµα ως βελτιωτικό εδάφους για καλλιεργούµενες 
εκτάσεις µετά α̟ό κοµ̟οστο̟οίηση, ή ως ̟ηγή ενέργειας ̟ροοριζόµενη για 
οικιακή χρήση (̟.χ. θέρµανση, µαγείρεµα) µε την µορφή pellets. Σε ότι δε 
αφορά στην χρήση της ως ΕΚ και τις ρυ̟ογόνες εκ̟οµ̟ές της, η βιοµάζα δεν 
̟εριέχει ουσίες ̟ου να µην µ̟ορούν να διαχειριστούν τα συστήµατα ελέγχου 
εκ̟οµ̟ών των ̟εριστροφικών κλιβάνων της τσιµεντοβιοµηχανίας. 
Οι τσιµεντοβιοµηχανίες θα ̟ρέ̟ει να ορίσουν µακρο̟ρόθεσµους στόχους για 
την χρήσης της βιοµάζας και µαζί µε τους υ̟όλοι̟ους εταίρους (κρατική 
διοίκηση, ̟εριβαλλοντικούς φορείς κλ̟) να ορίσουν χρονοδιαγράµµατα 
εκ̟λήρωσης αυτών των στόχων. Ο στόχος για 50% χρήση βιοµάζας έως το 
2050 θα µ̟ορούσε έτσι να καταστεί εφικτός, δεδοµένου µάλιστα ότι είναι 
κοντά στα σηµερινά τεχνολογικά όρια. Βασική ̟ροϋ̟όθεση ωστόσο 
̟αραµένει η ̟αράλληλη διασφάλιση µίας βιώσιµης εφοδιαστικής αλυσίδας 
της βιοµάζας (Πίνακας 2-2). 
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Πίνακας 2.2 Ε̟ιλογές και κρίσιµες µεταβλητές του συστήµατος της 
εφοδιαστικής αλυσίδας της βιοµάζας [2-12]. 

Συνιστώσες Ε̟ιλογές Μεταβλητές  

Παραγωγή 
 Υ̟ολ. υλοτοµίας 

Χρονικό ̟εριθώριο 
συγκοµιδής 

 

 
 

 Ενεργειακές 
σοδειές Κόστη ̟αραγωγής  

 

Οργανικά 
α̟όβλητα 
αγροτικής 

βιοµηχανίας 

Εξαρτώνται έντονα 
α̟ό την ̟εριοχή 

 
 

Προετοιµασία 
& ̟ρο-

ε̟εξεργασία 
Α̟οθήκευση ∆υναµικότητα 

εγκαταστάσεων 

 
Ποσότητα 
φορτίων 

 
 Τεµαχισµός Κόστος 

Α̟ώλειες λόγω 
υγρασίας, 

α̟ώλειες σε ξηρό 
υλικό 

 

 Ξήρανση  

 Πελλετο̟οίηση 
(pelletizing)  

 ∆εµατο̟οίηση 
(baling) 

Α̟αιτούµενη 
ενέργεια 

(ηλεκτρική, 
καύσιµο, 

θέρµανση)  

Μεταφορά Φορτηγά Α̟όσταση Κόστος 
κεφαλαίου 

 Τρένα Ταχύτητα Κατανάλωση 
καυσίµου 

 Πλοία 
Χωρητικότητα, 
βάρος & όγκος 

̟ροϊόντος, 

Ποσότητα 
φορτίων 

   
Χρόνος και 

κόστος 
µεταφοράς 

Παραγωγή 
ενέργειας Ηλεκτρική Α̟οδοτικότητα Κόστος 

κεφαλαίου 

 Μεθανόλη  Ποσότητες 
φορτίων 

 Πυρόληση  
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3 Πρακτικές στον τοµέα της ̟αραγωγής και της 
χρήσης του RDF 

 

3.1 Εισαγωγή 
Ε̟εξεργασµένα αστικά στερεά α̟όβλητα (Municipal Solid Waste – MSW) 
υψηλής θερµογόνου δύναµης - Θ∆ χρησιµο̟οιούνται σε εργοστάσια 
̟αραγωγής ενέργειας αλλά και ως συµ̟ληρωµατικά καύσιµα σε ̟ολλές 
βιοµηχανικές διεργασίες οδηγώντας σε εξοικονόµηση καυσίµων 
̟ροερχόµενων α̟ό µη ανανεώσιµες ̟ηγές. 
Στην ̟ράξη, ο όρος RDF χρησιµο̟οιείται ευρέως κυρίως στο Ηνωµένο 
Βασίλειο για το ε̟εξεργασµένο υψηλής θερµογόνου δύναµης στερεό κλάσµα, 
το ο̟οίο α̟οµένει µετά την ανάκτηση ανακυκλώσιµων στοιχείων 
̟ροερχόµενων α̟ό τα αστικά στερεά α̟όβλητα. 
Ως RDF, χαρακτηρίζεται ένα ευρύ φάσµα α̟ορριµµάτων, τα ο̟οία έχουν 
υ̟οστεί ε̟εξεργασία τέτοια ώστε να α̟οκτήσουν υψηλή θερµογόνο δύναµη 
σύµφωνα µε τις οδηγίες, τις ̟ρακτικές και τις βιοµηχανικές ̟ροδιαγραφές για 
χρήση ως καύσιµα.  
Γενικά, τα καύσιµα ̟ροερχόµενα α̟ό α̟όβλητα (waste derived fuels) 
̟εριλαµβάνουν υ̟ολείµµατα α̟ό την ανακύκλωση αστικών στερεών 
α̟οβλήτων, βιοµηχανικών α̟οβλήτων, λάσ̟ης λυµάτων, ε̟εξεργασίας 
βιοµάζας κλ̟. Άλλες ονοµασίες για το RDF είναι: Recovered Fuel - REF, 
Packaging Derived Fuel - PDF, Paper and Plastic Fraction - PPF and Process 
Engineered Fuel - PEF [3-1, 3-2]. 
Το ASTM (2006) δίνει έναν διαφορετικό ορισµό, σύµφωνα µε το ο̟οίο: το 
RDF είναι τεµαχισµένο καύσιµο ̟ροερχόµενο α̟ό MSW, α̟ό το ο̟οίο έχουν 
αφαιρεθεί (διαχωριστεί) το µέταλλο, το γυαλί, και άλλα ανόργανα υλικά και 
του ο̟οίου το 95% κ.β. διέρχεται α̟ό το κόσκινο 2 in (50 mm). 
Σύµφωνα µε το ASTM E856-83 (2006), το RDF µ̟ορεί να ταξινοµηθεί σε ε̟τά 
(7) κατηγορίες ως εξής: 
 
• RDF-1: Α̟όβλητα ̟ου µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν "ως έχουν", χωρίς 
δηλαδή, κά̟οιου είδους ε̟εξεργασία. 
• RDF-2 (Χονδρό RDF): Ε̟εξεργασµένα α̟όβλητα µε ή χωρίς διαχωρισµό 
των σιδηρούχων συστατικών. Η µέση διάµετρος των σωµατιδίων είναι τέτοια 
ώστε το 95% κατά βάρος να διέρχεται α̟ό κόσκινο 6 ιντσών. 
• RDF-3: (Fluff RDF) Πρόκειται για α̟όβλητα α̟ό τα ο̟οία έχουν 
διαχωριστεί το γυαλί, τα µεταλλικά και τα ανόργανα συστατικά. Η µέση 
διάµετρος των σωµατιδίων είναι τέτοια ώστε το 95% κατά βάρος να διέρχεται 
α̟ό κόσκινο 2 ιντσών. 
• RDF-4: (RDF - σκόνη ή ̟ούδρα). Α̟όβλητα ε̟εξεργασµένα ώστε το 95% 
κατά βάρος του υλικού να διέρχεται α̟ό 10 mesh screen (0.035 in square). 
• RDF-5: (Συµ̟ιεσµένο RDF) Η συµ̟ίεση του υλικού γίνεται σε µορφή 
ταµ̟λετών, κύβων κλ̟. 
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• RDF-6: (RDF - ̟ολφός) Ε̟εξεργασµένα α̟όβλητα µε την µορφή υγρών 
καυσίµων. 
• RDF-7: : (RDF syngas) Ε̟εξεργασµένα α̟όβλητα µε την µορφή αερίων 
καυσίµων. 
 
Ως α̟οτέλεσµα της ̟ροέλευσής τους, η σύσταση των αστικών στερεών 
α̟οβλήτων – MSW διαφέρει αναλόγως την ̟εριοχή, την ε̟οχή και τις 
βιοτικές συνήθειες. Το ακατέργαστο MSW έχει υψηλή ̟εριεχόµενη υγρασία, 
χαµηλή θερµογόνο δύναµη, µεγάλο εύρος µεγέθους σωµατιδίων και υψηλό 
̟εριεχόµενο σε τέφρα. Τα χαρακτηριστικά αυτά καθιστούν το ακατέργαστο 
MSW µη ελκυστικό για χρήση ως καύσιµο, σε αντίθεση µε το RDF το ο̟οίο 
̟αρουσιάζει υψηλή θερµογόνο δύναµη και µάλιστα σχετικά σταθερή 
οµοιοµορφία στην φυσική και χηµική σύσταση, ευκολία στην α̟οθήκευση, 
τον χειρισµό και την µεταφορά, χαµηλότερες εκ̟οµ̟ές και µειωµένη 
α̟αίτηση σε ̟ερίσσεια αέρα για την καύση του [3-3]. 
 

3.2 Ευρω̟αϊκή νοµοθεσία για την χρήση του RDF 
Το Ευρω̟αϊκό Κοινοβούλιο έχει εισαγάγει µέσω ενός ρυθµιστικού ̟λαισίου, 
οδηγίες ̟ου ελέγχουν και ε̟ηρεάζουν την ̟αραγωγή και χρήση του RDF. Ως 
η ̟λέον καθοριστικής σηµασίας, θεωρείται η οδηγία 2000/76/EC [3-4] ̟ου 
αφορά στην α̟οτέφρωση των α̟οβλήτων και έχει ως στόχο την σύγκλιση των 
α̟αιτήσεων µεταξύ α̟οτέφρωσης και συν-α̟οτέφρωσης. Με βάση την 
οδηγία, εισάγονται όρια εκ̟οµ̟ής για την συν-α̟οτέφρωση α̟οβλήτων µε 
σκο̟ό την ανάκτηση ενέργειας - τα ο̟οία ευθυγραµµίζονται µε εκείνα της 
α̟οτέφρωσης. Ε̟ίσης σηµαντική θεωρείται η οδηγία 75/442/EC ̟ου αφορά 
στο ̟λαίσιο διαχείρισης των α̟οβλήτων καθώς και η οδηγία 1999/31/EC για 
την ταφή τους, ̟ου καθορίζει σε µεγάλο βαθµό την αγορά RDF και η ο̟οία 
ουσιαστικά ̟ροωθεί λύσεις ̟ου είναι υψηλότερα στην ιεραρχία διαχείρισης 
των α̟οβλήτων, ό̟ως είναι η ανακύκλωση και α̟οτέφρωση, έναντι της ταφής 
τους. 
 

3.3 ∆ιαδικασία ̟αραγωγής RDF α̟ό MSW 
Στην διαδικασία ̟αραγωγής του RDF διακρίνονται δύο θεµελιώδη 
υ̟οσυστήµατα ̟ου καλούνται ‘’front end’’ και ‘’back end’’ αντιστοίχως. Το 
front end ή σύστηµα ̟ρο-ε̟εξεργασίας αναλαµβάνει την ̟αραλαβή των 
στερεών αστικών α̟ορριµµάτων (MSW) και τον διαχωρισµό σε καύσιµα και 
µη κλάσµατα, για να τροφοδοτήσει στη συνέχεια το δεύτερο υ̟οσύστηµα  ή 
‘’back end’’. Το τελευταίο ε̟ιτελεί θερµικά ή βιολογικά, την µετατρο̟ή του 
τροφοδοτούµενου υλικού σε RDF. Τα ̟οιοτικά χαρακτηριστικά του τελικού 
̟ροϊόντος δηλαδή του RDF, εξαρτώνται α̟ό εκείνα των ε̟ιµέρους 
συστατικών ̟ου ̟εριέχονται στο εισερχόµενο MSW (Πίνακας 3.1).   
Η γραµµή ̟αραγωγής του RDF α̟οτελείται α̟ό διάφορες λειτουργικές 
µονάδες εν σειρά ̟ου αναλαµβάνουν να διαχωρίσουν τα ανε̟ιθύµητα 
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συστατικά, να διαµορφώσουν το υλικό σε καύσιµο και να του ̟ροσδώσουν τα 
α̟αιτούµενα χαρακτηριστικά.  
 
Πίνακας 3.1: Κατά βάρος στοιχειακή ανάλυση των επιµέρους συστατικών του RDF 
[3-5]. 
Συστατικά RDF %C %H %O %N %S %Cl %H2O %Ash 
Χαρτί 34,4 4,72 32,4 0,16 0,21 0,24 21 4,62 
Πλαστικό 56,4 7,79 8,05 0,85 0,29 3 15 8,59 
Ξύλο 41,2 5,03 34,5 0,02 0,07 0,09 16 2,82 
Ύφασµα 37,2 5,02 27,1 3,1 0,28 0,27 25 1,98 
∆έρµα, ελαστικό 43,1 5,37 11,6 1,34 0,17 4,97 10 22,5 
 
Οι γενικές λειτουργίες των ε̟ιµέρους µονάδων ̟εριλαµβάνουν διαχωρισµό, 
τεµαχισµό, µείωση µεγέθους, ταξινόµηση, ξήρανση και τέλος συµ̟ύκνωση. Το 
̟λεονέκτηµα των διακριτών λειτουργικών µονάδων έγκειται στο ότι αυτές 
µ̟ορούν να αναδιαταχθούν µε διαφορετικούς τρό̟ους, ανάλογα µε την 
σύσταση της εισερχόµενης ̟ρώτης ύλης (MSW) και την α̟αιτούµενη 
̟οιότητα του τελικού ̟ροϊόντος (RDF).  
Μερικά ̟αραδείγµατα διατάξεων ̟αραγωγής RDF α̟ό ̟αλαιότερες και ̟ιο 
σύγχρονες εγκαταστάσεις δίνονται στην Εικόνα 3.1. Α̟ό το αριστερό και 
̟ρος το δεξιό µέρος της εικόνας εµφανίζονται οι διάφορες διαµορφώσεις της 
γραµµής ̟αραγωγής µε σειρά ιστορικής εξέλιξης.  
Τυ̟ικά, τα εισερχόµενα α̟όβλητα ̟ριν τον τεµαχισµό, διαχωρίζονται ώστε 
να α̟οµακρυνθεί το ανακυκλώσιµο τµήµα (̟.χ. µέταλλο), το αδρανές τµήµα 
(γυαλί) και να διαχωριστεί το υγρό κλάσµα (̟.χ. τρόφιµα) το ο̟οίο είναι 
φορέας υψηλής υγρασίας και τέφρας. Τα υγρά ενόργανα συστατικά στη 
συνέχεια υ̟οβάλλονται σε ε̟εξεργασία ̟ου ̟εριλαµβάνει κοµ̟οστο̟οίηση ή 
αναερόβια χώνεψη ώστε να χρησιµο̟οιηθούν ως λι̟άσµατα ή 
α̟ορρί̟τονται δια υ̟αίθριας ταφής. Σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις το υγρό 
τµήµα ̟αραµένει ώστε να ξηραθεί αργότερα µέσω της διαδικασίας ̟ου είναι 
γνωστή ως ξηρή σταθερο̟οίηση (dry stabilization). Μετά τον τεµαχισµό και 
κατά την κοσκίνηση, το χονδρό κλάσµα είτε α̟ορρί̟τεται, είτε οδηγείται εκ 
νέου για τεµαχισµό. Το κλάσµα ̟ου α̟οτελείται α̟ό χαρτί, ξύλο, ̟λαστικό 
και ύφασµα µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί α̟ευθείας ως χονδρό καύσιµο (c-RDF) 
ή να ξηραθεί και να µετατρα̟εί σε ̟αστίλιες ̟ρος καύση (d-RDF). Οι 
τεχνολογίες ̟ου έχουν ανα̟τυχθεί για την ̟αραγωγή c- RDF υψηλής 
θερµογόνου δύναµης α̟ό MSW είναι:  
 
• Μηχανικής-βιολογικής ε̟εξεργασίας  - mechanical biological treatment - 
MBT (Εικόνα 3.2). 
Οι εγκαταστάσεις MBT διαχωρίζουν το µέταλλο και το γυαλί, ενώ το 
οργανικό µέρος οδηγείται ̟ρος ̟εραιτέρω σταθερο̟οίηση µε 
κοµ̟οστο̟οίηση. Παράγεται έτσι ένα κλάσµα υψηλής θερµογόνου δύναµης 
̟ου α̟οτελείται κυρίως α̟ό χαρτί, ̟λαστικό και ύφασµα.  
• Ξηρής σταθερο̟οίησης - dry stabilization. 
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Κατά την µέθοδο αυτή, το υλικό µετά την α̟οµάκρυνση µετάλλου και 
γυαλιού υ̟οβάλλεται σε ξήρανση µέσω κοµ̟οστο̟οίησης αφήνοντας ένα 
καύσιµο υ̟όλειµµα υψηλής θερµογόνου δύναµης. Το συγκεκριµένο υλικό 
είναι εµ̟ορικά εκµεταλλεύσιµο και στην Γερµανία καλείται 
‘’Trockenstabilat’’. Ανώτερες ̟οιότητες RDF ̟ου ̟ροκύ̟τουν α̟ό 
διαχωρισµό στην ̟ηγή µόνο των ξηρών συστατικών ̟ου είναι κατάλληλα για 
καύση καλούνται packaging derived fuel (PDF) ή process engineered fuel 
(PEF). 
 
 

 
 
Εικόνα 3-1: Παραδείγµατα διατάξεων ̟ρο-ε̟εξεργασίας του RDF 
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Εικόνα 3-2: Σχηµατική α̟εικόνιση της µεθόδου MBT 

3.3.1 Στάδια ε̟εξεργασίας MSW και ̟αραγωγής RDF 
1. Αρχικός διαχωρισµός 

Στο ̟ρώτο αυτό στάδιο διαχωρίζονται µε το χέρι α̟ό µεταφορική ταινία τα 
ογκώδη αντικείµενα ό̟ως συσκευές (οικιακές, ηλεκτρονικές κλ̟) καθώς και 
ε̟ικίνδυνα συστατικά ̟ριν την µηχανική ε̟εξεργασία. Το στάδιο αυτό 
εξυ̟ηρετεί ε̟ίσης και την διαδικασία ανακύκλωσης για το χαρτί, το γυαλί, το 
̟λαστικό και το αλουµίνιο. 

2. Μείωση µεγέθους / τεµαχισµός 
Ο όρος τεµαχισµός στην ε̟εξεργασία στερών α̟οβλήτων είναι ̟αρόµοιος µε 
τον µικρο-διαχωρισµό (shredding) και την άλεση (grinding). Το στάδιο αυτό 
είναι ιδιαίτερα σηµαντικό για την οµοιοµορφία του ̟αραγόµενου RDF. Ο 
τεµαχισµός του υλικού σε µέγεθος 10 cm είναι συνήθης σε ̟ολλές 
εγκαταστάσεις ε̟εξεργασίας α̟οβλήτων. Σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις 
ακολουθείται α̟ό δευτερογενή και τριτογενή τεµαχισµό ώστε να ε̟ιτευχθεί 
µείωση µεγέθους κάτω και α̟ό τα 10 cm.  
Υ̟άρχουν διάφοροι τύ̟οι συσκευών τεµαχισµού ̟ου βασίζονται στην 
κρούση (Hammermills) ή στην διάτµηση (Shear shredders). 

3. Κλασµατικός διαχωρισµός 
Το στάδιο αυτό είναι α̟αραίτητο για την κατανοµή µεγέθους των 
τεµαχιδίων. ∆ιαιρεί το υλικό τροφοδοσίας σε δύο κλάσµατα υλικού ̟ου 
καλούνται συγκρατούµενο και διερχόµενο κλάσµα αντιστοίχως. 
Στους τύ̟ους κόσκινων ̟ου χρησιµο̟οιούνται σε αυτό το στάδιο ανήκουν:  
Τα κόσκινα τύ̟ου Trommel ̟ου είναι ουσιαστικά κυλινδρικές, ε̟ικλινείς 
διατάξεις στην άκρη των ο̟οίων το̟οθετείται η σήτα διαχωρισµού του 
υλικού. Πρόκειται για ιδιαίτερα α̟οδοτικές και αξιό̟ιστες διατάξεις στην 
ε̟εξεργασία MSW και γι’ αυτό τον λόγο είναι οι ̟λέον διαδεδοµένες. 
Τα κόσκινα δίσκων α̟οτελούνται α̟ό ̟αράλληλους άξονες ̟ου φέρουν ο 
καθένας εγκάρσιους δίσκους και ̟εριστρέφονται ̟ρος την ίδια κατεύθυνση. 
Η κίνηση των αξόνων ε̟ιτρέ̟ει στο λε̟τό υλικό να ̟έφτει ανάµεσα α̟ό τους 

Μίγµα MSW 

Μεταλλικά και 
µη µεταλλικά 
µέταλλα 

Οργανικό 
κοµµάτι 

RDF Χαρτί και 
πλαστικό 

Aνακύκλωση Έκπλυση Kαύση 
(επί τόπου ή όχι) 

Ανακύκλωση 
RDF 

Άµµος Οργανικό κλάσµα 
για 

κοµποστοποίηση 

Ευµεγέθη 
αδρανή 
τεµάχια 

Βιολογική  
επεξεργασία 

Έκπλυση 
οργανικού 
κλάσµατος 

∆ιαχωρισµός  
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άξονες και να συλλέγεται, ενώ τα υ̟ερµεγέθη αντικείµενα ̟αραµένουν ε̟άνω 
στο σύστηµα των κινούµενων αξόνων και α̟οµακρύνονται. 

4. Ταξινόµηση µε αέρα 
Τα τεµαχισµένα ̟λέον α̟ορρίµµατα, αλληλε̟ιδρούν µε το διοχετευόµενο 
ρεύµα αέρα και την βαρύτητα. Το υλικό διαχωρίζεται έτσι σε ελαφρύ κλάσµα 
εµ̟λουτισµένο σε ̟λαστικό, και χαρτί και σε βαρύ κλάσµα εµ̟λουτισµένο σε 
µεταλλικά τεµάχια και γυαλί. 

5. Μαγνητικός διαχωρισµός 
Κατά το στάδιο αυτό ένας ηλεκτροµαγνήτης αναλαµβάνει να α̟οµακρύνει 
τα σιδηρούχα µεταλλικά αντικείµενα. 

6. Ξήρανση και συµ̟ύκνωση 
Ο στόχος της ξήρανσης είναι η βελτίωση της ̟οιότητας του ̟αραγόµενου 
RDF και εκείνος της συµ̟ύκνωσης είναι η ̟αρασκευή του σε µορφή ̟αστίλιας 
ή κύβων για καύσιµα. 
 

 
 
Εικόνα 3-3: Τυ̟ική διάταξη ̟αραγωγής RDF 
 

3.4 Ποιοτικά χαρακτηριστικά του RDF 
Η διασφάλιση ̟οιότητας για το RDF α̟αιτεί υψηλή θερµογόνο δύναµη και 
χαµηλή συγκέντρωση σε τοξικές ενώσεις - ειδικότερα σε βαρέα µέταλλα και 
χλώριο. Η ̟οιότητα του RDF, η ο̟οία καθορίζει και τον βαθµό α̟οδοχής και 
εφαρµογής του, ε̟ηρεάζεται α̟ό τρεις διαφορετικές, ως ̟ρος τις αντιλήψεις 
τους ̟ερί ̟οιότητας – οµάδες: τους ̟αραγωγούς RDF, τoυς αγοραστές και τις 
αρµόδιες αρχές [3-6]. 
Η εικόνα αυτή α̟οτυ̟ώνεται και στα διαθέσιµα ̟ρότυ̟α ̟οιότητας για την 
χρήση RDF ως ΕΚ στην τσιµεντοβιοµηχανία, ό̟ως συνοψίζονται στον 
Πίνακα 3.2.  
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Πίνακας 3.2: Ε̟ισκό̟ηση των ̟οιοτικών ̟ροτύ̟ων του RDF 

  Χώρα (̟ηγές)   

 

Ελβετία 
(Buwal, 

1998) 
mg/MJ 

Φινλανδία (SFS, 
2000) mg/MJ 

Ιταλία 
(Ministero 

dell'ambiente, 
1998) mg/MJ 

Γερµανία 
(RAL, 2001) 

mg/MJ 

As 0,6 n.a. 0,5 0,7 
Be 0,2 n.a. n.a. 0,1 
Cd 0,1 0,3 0,4 0,5 
Co 0,8 n.a. n.a. 0,7 
Cr 4 n.a. 6 14 
Cu 4 n.a. 17 56 
Hg 0,02 0,03 n.a. 0,07 
Ni 4 n.a. 2 8,9 
Pb 8 n.a. 11 n.a. 
Sb 0,2 n.a. n.a. 3,3 
Se 0,2 n.a. n.a. 0,3 
Sn 0,4 n.a. n.a. 3,9 
Te n.a. n.a. n.a. 0,3 
Tl 0,12 n.a. n.a. 0,11 
V 4 n.a. n.a. 1,4 

Zn 16 n.a. 28 n.a. 
Cl n.a. 1,5% κ.β. 0,9% κ.β. Μόνο αναφορά 

 
Τα βαρέα µέταλλα ό̟ως (Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn) ε̟ιδρούν στην διεργασία 
έψησης του κλίνκερ και ε̟ηρεάζουν την µετέ̟ειτα συµ̟εριφορά του στο 
τσιµέντο [3-7].  
Τα ε̟ί̟εδο χλωρίου στο RDF α̟οτελεί ̟αράγοντα µε ιδιαίτερη βαρύτητα στις 
α̟οφάσεις για την χρήση του στις µονάδες ̟αραγωγής τσιµέντου. Το χλώριο, 
εκτός α̟ό οικολογική ε̟ιβάρυνση στις εκ̟οµ̟ές των µονάδων ̟αραγωγής, 
α̟οτελεί ε̟ι̟λέον ̟εριοριστικό ̟αράγοντα και για τεχνικούς λόγους ̟ου 
σχετίζονται µε την ̟ολύ υψηλή ̟τητικότητά του και την ε̟ίδρασή του στην 
διεργασία έψησης, ̟ροκαλώντας ανε̟ιθύµητες εµφράξεις στο σύστηµα των 
κυκλώνων και σχηµατισµό ανε̟ιθύµητων φάσεων ̟ου µεταβάλουν την 
διάταξη των ζωνών στον ̟εριστροφικό κλίβανο [3-8].  
Άλλα ̟ρότυ̟α για το RDF ορίζουν την ελάχιστη θερµογόνο δύναµη, 
̟εριεχόµενη υγρασία και το ̟εριεχόµενο ̟οσοστό τέφρας (Πίνακας 3.3). 
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Πίνακας 3.3: Ποιοτικές ̟ροδιαγραφές χρήσης του RDF σε ορισµένες 
Ευρω̟αϊκές χώρες 

Παράµετροι Φινλανδία Ιταλία Ην. Βασίλειο 
Θερµογόνος δύναµη (MJ/kg) 13-16 15 18,7 

Υγρασία (%) 25-35 25 max 7-28 
Τέφρα (%) 5-10 20 12 
Θείο (%) 0,1-0,2 0,6 0,1-0,5 

Χλώριο (%) 0,3-1 0,9 0,3-1,2 
 

3.4.1 Προδιαγραφές ̟οιότητας για την ̟αραγωγή και χρήση του RDF 
στην τσιµεντοβιοµηχανία 

Έχει αναφερθεί [3-9] ότι η ̟αράλληλη καύση α̟οβλήτων ως ΕΚ στους 
̟εριστροφικούς κλιβάνους ̟αραγωγής τσιµέντου ενέχει σηµαντικά 
̟λεονεκτήµατα έναντι της συµβατικής α̟οτέφρωσης και βεβαίως της ταφής 
των α̟οβλήτων. Η υψηλή θερµοκρασία έψησης – (1800οC στον κύριο 
καυστήρα και σχεδόν 1000oC στον ασβεστο̟οιητή, οι µεγάλοι χρόνοι 
̟αραµονής (5-6 sec στους 1800oC και 2-6 sec στους 800oC και άνω) οδηγούν σε 
̟λήρη καύση, αλλά και ενσωµάτωση της ενα̟οµένουσας τέφρας στο τελικό 
̟ροϊόν. Έτσι, καθιστούν τους ̟εριστροφικούς κλιβάνους ιδιαιτέρως 
κατάλληλες διατάξεις γι’ αυτό τον σκο̟ό. Τα οφέλη ̟εριλαµβάνουν ε̟ίσης 
την αξιο̟οίηση του ενεργειακού ̟εριεχοµένου των ε̟εξεργασµένων 
α̟οβλήτων ό̟ως το RDF, και ̟αράλληλα την διαφύλαξη των µη 
ανανεώσιµων ̟ηγών ενέργειας [3-10,] (Εικόνα 3-4) .  
 

 
(α) 

 
(β) 

Εικόνα 3-4: Σχηµατική α̟εικόνιση του όγκου των εκ̟οµ̟ών κατά την χρήση 
̟εριστροφικών κλιβάνων για την καύση των α̟οβλήτων, έναντι εκείνων της (α) 
α̟οκλειστικής διάθεσης σε εξειδικευµένες διατάξεις α̟οτέφρωσης και (β) της λύσης 
της υγειονοµικής ταφής [3-11].  
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Οι ̟ροδιαγραφές ̟οιότητας για το RDF, διαφορο̟οιούνται ανάµεσα στα 
κράτη µέλη της ΕΕ τα ο̟οία καθορίζουν ελάχιστες α̟αιτήσεις (Ιταλία, 
Φιλανδία, Ελβετία) αλλά και σήµατα ̟ιστο̟οίησης ή καταλληλότητας 
(Γερµανία) για την καύση του στους ̟εριστροφικούς κλιβάνους. Υ̟άρχουν 
ε̟ίσης ̟οιοτικά ̟ρότυ̟α ̟ου αφορούν σε συµ̟ληρωµατικά ή δευτερογενή 
και εναλλακτικά καύσιµα – ό̟ως το RDF - και ̟ου έχουν καθοριστεί α̟ό την 
τσιµεντοβιοµηχανία για να διασφαλίσουν την σωστή διεργασία έψησης, ό̟ως 
στο Ηνωµένο Βασίλειο και τη Σουηδία. Τέλος, χώρες, ό̟ως το Βέλγιο 
εφαρµόζουν ̟ρότυ̟α του ευρω̟αϊκού φορέα EURITS - European Association 
of Waste Thermal Treatment Companies for Specialised Waste, ο ο̟οίος έχει 
εκδώσει κριτήρια για την συν-α̟οτέφρωση α̟οβλήτων σε µονάδες 
̟αραγωγής τσιµέντου υ̟ό την µορφή εναλλακτικών καυσίµων (Πίνακας 3.4). 
Τα κριτήρια θεωρούνται α̟ό την τσιµεντοβιοµηχανία αυστηρά, ιδιαίτερα σε 
ότι αφορά στην ελάχιστη α̟αιτούµενη θερµογόνο δύναµη.  
 
Πίνακας 3.4: Κριτήρια για την καύση του RDF στους ̟εριστροφικούς 
κλιβάνους ̟αραγωγής κλίνκερ 

   Τιµή  

Παράµετρος Μονάδα EURITS 
Σουηδία 

(Specialbransie A) 
Σουηδία 

(Lattbransie) 

Θερµογόνος 
δύναµη MJ/kg 15 23,9-31,4 25,1-31,4 

Cl % 0,5 <1 <1 
S % 0,4 N/A <0,5 
Br % 0,01 N/A N/A 
N % 0,7 N/A N/A 
F % 0,1 N/A N/A 

Be mg/kg 1 N/A N/A 
Hg/Ti mg/kg 2 N/A <5 

As, Se (Te), Sb mg/kg 10 N/A N/A 
Cd mg/kg 10 10< <5 
Mo mg/kg 20 N/A N/A 

Co, Cu, Mn, 
Sn mg/kg 200 N/A N/A 

V mg/kg 200 N/A N/A 
Cr mg/kg 200 <300 N/A 
Pb mg/kg 200 <350 <100 
Ni mg/kg 200 N/A <10 
Zn mg/kg 500 <2000 N/A 

Τέφρα % 5 5-10 0,6-0,8 
 
Όταν το RDF χρησιµο̟οιείται ως συµ̟ληρωµατικό καύσιµο, η εµ̟ειρία έχει 
δείξει ότι µε  θερµογόνο δύναµη µεταξύ 12,000 to 16,000 J/g (ε̟ί υγρής βάσης) 
µ̟ορεί να συνεισφέρει µε ε̟ιτυχία έως και το 30% της α̟αιτούµενης 
ενέργειας. Θα ̟ρέ̟ει εδώ να αναφερθεί ότι το RDF έχει ̟λεονεκτήµατα ως 
καύσιµο έναντι του MSW, λόγω υψηλής οµοιογένειας των φυσικο-χηµικών 
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χαρακτηριστικών του. Εντούτοις, έχει και το µειονέκτηµα ότι το κόστος του 
RDF σχετίζεται µε την ̟ρο-ε̟εξεργασία κατά την ο̟οία ανακτάται το 
ενεργειακά χρήσιµο κοµµάτι, ενώ η ‘’ειδική’’ ενέργειά του (kJ/kg) είναι ̟ολύ 
χαµηλότερη α̟ό εκείνη του MSW. Ορισµένες ̟ροδιαγραφές των φυσικών 
ιδιοτήτων του RDF για καύση στους ̟εριστροφικούς κλιβάνους συνοψίζονται 
στον Πίνακα 3.5. 
 
Πίνακας 3.5: Τυ̟ικές ̟αράµετροι για την καύση RDF σε ̟εριστροφικούς 
κλιβάνους ̟αραγωγής κλίνκερ 

Παράµετρος 
Τροφοδοσία στον 
κυρίως καυστήρα 

Τροφοδοσία στον 
ασβεστο̟οιητή 

Θερµογόνος δύναµη (MJ/kg) Min 20 Min 15 
Μέση διάµετρος (mm) <20 <25 (σε σφαιρίδια) 

Τέφρα (%) Χαµηλό Έως 20% 
Χλώριο (%) <1% <1% 

 

3.5 Η κατάσταση µε το RDF στα Ευρω̟αϊκά κράτη 
Η ̟αραγωγή και χρήση RDF γνωρίζει ανά̟τυξη συνολικά στις ανε̟τυγµένες 
χώρες της ΕΕ ως συνέ̟εια εφαρµογής της οδηγίας 1999/31 της ΕΕ ̟ερί 
υγειονοµικής ταφής των α̟ορριµµάτων, η ο̟οία α̟αιτεί τον διαχωρισµό των 
βιο-διασ̟όµενων α̟οβλήτων ̟ριν τη ταφή . Μάλιστα η αύξηση του 
̟αραγόµενου RDF είναι ιδιαίτερα εντυ̟ωσιακή ανερχόµενη α̟ό 1,4 εκ 
τόνους το 2000, σε 12,4 εκ. τόνους το 2005 [3-12]. Η εικόνα αυτή α̟οτυ̟ώνεται 
στα διαγράµµατα της εικόνας  3-5.  
 

Παραγωγή 2000: 1,4 Εκ. τόνοι

Γερµανία

36%

Φιλανδία

12%

Σουηδία

4%

Ολλανδία

18%

Ιταλία

13% ΗΒ

4%

Βέλγιο

6%

Αυστρία

7%

    Παραγωγή 2005: 12,4 Εκ. τόνοι

Αυστρία

4% Βέλγιο

2%

Γαλλία

8%

Ιρλανδία

4%

Ελλάδα

4%
ΗΒ

2%

Ισπανία

8%

Ιταλία

15%

Ολλανδία

12%

Πορτογαλία

4%

Σουηδία

4%

Φιλανδία

3%

Γερµανία

30%

 
Εικόνα 3-5: Εξέλιξη της κατανοµής του ̟αραγόµενου RDF σε χώρες της ΕΕ. 
 

3.5.1 Ελλάδα 
Στην Ελλάδα λειτουργούν ̟έντε µονάδες ανακύκλωσης α̟ορριµµάτων 
τεχνολογίας MBT σε Αττική, Κεφαλονιά, Καλαµάτα καθώς και δύο µονάδες 
στην Κρήτη. Η µονάδα ̟ου βρίσκεται στην Αττική και συγκεκριµένα στα Νέα 
Λιόσια έχει δυναµικότητα ̟αραγωγής RDF ̟ου αγγίζει τους 350 τόνους την 
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ηµέρα. Η ̟αραγωγή RDF στην Ελλάδα ανέρχεται σε 100 kt/έτος ̟ερί̟ου και 
αναµένεται να αυξηθεί έως και τις 400 kt/έτος στα ε̟όµενα χρόνια σε 
ευθυγράµµιση µε την κοινοτική οδηγία 1999/31 ΕΕ ̟ου οδηγεί σε 
εγκατάλειψη ή σηµαντική µείωση της ̟ρακτικής της ταφής των 
α̟ορριµµάτων. Ενώ η διαθεσιµότητα του RDF είναι υψηλή, η ζήτηση 
αντίστροφα ̟αραµένει ιδιαίτερα ̟εριορισµένη, σε ότι αφορά την ενεργειακή 
αξιο̟οίησή του σύµφωνα και µε τα συµ̟εράσµατα των? [3-13]. Στους 
δυνητικούς χρήστες RDF στην Ελλάδα συγκαταλέγονται τρεις 
τσιµεντοβιοµηχανίες µε οκτώ συνολικά, µονάδες ̟αραγωγής κλίνκερ και 
ακολούθως τσιµέντου. Η συν-α̟οτέφρωση RDF στις µονάδες ̟αραγωγής 
κλίνκερ θα µ̟ορούσε να συνεισφέρει σηµαντικά στην α̟οτελεσµατική 
διαχείριση των αστικών οικιακών α̟οβλήτων, στην εξοικονόµηση µη 
ανανεώσιµων ̟ηγών ενέργειας µε ταυτόχρονη µείωση του κόστους καυσίµων. 
Οι λόγοι ̟ου α̟οθαρρύνουν την ενεργειακή αξιο̟οίηση του RDF εκ̟ί̟τουν 
του αντικειµένου διερεύνησης της ̟αρούσης διατριβής.    
 

3.6 Αξιολόγηση των χαρακτηριστικών του RDF ως υ̟οψήφιου 
εναλλακτικού καυσίµου 

Η αντικατάσταση συµβατικών καυσίµων α̟ό εναλλακτικά, µη συµβατικά, 
στις µονάδες ̟αραγωγής τσιµέντου θα ̟ρέ̟ει να αξιολογειθεί τόσο µε 
τεχνολογικά, όσο και µε ̟εριβαλλοντικά κριτήρια, τα ο̟οία θίγονται σε 
γενικές γραµµές ̟αρακάτω. 
 

3.6.1 Τεχνολογικά ζητήµατα 
Το RDF, ό̟ως και ̟ολλά άλλα εναλλακτικά καύσιµα, ̟αρουσιάζουν 
θερµογόνο δύναµη η ο̟οία είναι χαµηλότερη α̟ό εκείνη των συµβατικών 
καυσίµων, ό̟ως ̟.χ. του ̟ετ-κοκ. Το τελευταίο ̟αρουσιάζει θερµογόνο 
δύναµη της τάξης των 34000 kJ/kg, έναντι µόλις 15000-20000 kJ/kg του RDF. 
Α̟αιτείται ε̟οµένως να τροφοδοτούνται µεγαλύτερες ̟οσότητες RDF για την 
ίδια θερµική κατανάλωση του ̟εριστροφικού κλιβάνου. Αυτό συνε̟άγεται 
την ̟αροχή µεγαλύτερου όγκου του στοιχειοµετρικά α̟αιτούµενου 
δευτερογενούς αέρα για την σωστή καύση. Ακόµη, το εργοστάσιο θα ̟ρέ̟ει 
να εξασφαλίσει αφενός την οµαλή τροφοδοσία του RDF στην ̟οσότητα ̟ου 
α̟αιτείται (αναλόγως του ̟οσοστού υ̟οκατάστασης ̟ου ε̟ιδιώκει), 
αφετέρου να ̟ροσαρµόσει την διεργασία έψησης στις α̟αιτήσεις του νέου 
καυσίµου. 
Ένα δεύτερο σηµείο ̟ρος αξιολόγηση είναι τα ε̟ί̟εδα χλωρίου, αζώτου και 
θείου στο RDF, σε σύγκριση µε εκείνα των συµβατικών καυσίµων. Και τα τρία 
αυτά στοιχεία συνεισφέρουν σηµαντικά στα ε̟ί̟εδα ανε̟ιθύµητων 
εκ̟οµ̟ών και θα ̟ρέ̟ει να διατηρούνται εντός ορίων. Οι συγκεντρώσεις των 
NOx συνδέονται άµεσα µε το χρησιµο̟οιούµενο καύσιµο, αλλα ε̟ι̟λέον 
ε̟ηρεάζονται ακαριαία α̟ό το θερµοκρασιακό ̟ροφίλ έψησης. Η ευαισθησία 
τους µάλιστα είναι τόσο µεγάλη ̟ου καθιστούν τα ε̟ί̟εδα εκ̟οµ̟ής NOx ως 
την ̟ρώτη άµεση ένδειξη µεταβολής της θερµοκρασίας στον φούρνο και γι' 
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αυτό τον λόγο ̟αρακολουθούνται διαρκώς. Το θείο συνδέεται µε τον 
σχηµατισµό ανε̟ιθύµητων φάσεων στην είσοδο του ̟εριστροφικού κλιβάνου, 
οι ο̟οίες µεταφέρονται µε τα α̟αέρια ̟ρος την έξοδό του, ό̟ου διασ̟όνται 
αυξάνοντας µε αυτό τον τρό̟ο την συγκέντρωσή τους στο σύστηµα, 
δηµιουργώντας έναν κύκλο ενίσχυσης. Η αυξανόµενη συγκέντρωσή θείου στο 
σύστηµα µ̟ορεί να οδηγήσει σε ̟ολύ σοβαρές εµφράξεις στους κυκλώνες του 
ασβεστο̟οιητή, µ̟λοκάροντας την κίνηση της φαρίνας. Ωστόσο, το αλκαλικό 
̟εριβάλλον και οι κύριες φάσεις του κλίνκερ είναι σε θέση να α̟ορροφήσουν 
ένα µέρος του θείου και να το εξάγουν α̟ό το σύστηµα µετριάζοντας τον 
κύκλο ενίσχυσης [3-14]. Το χλώριο συµ̟εριφέρεται ̟αρόµοια µε το θείο, 
δηµιουργώντας ε̟ίσης έναν κύκλο ενίσχυσης και ̟ροκαλώντας ανάλογα 
̟ροβλήµατα στην ροή του υλικού στον κλίβανο. Σε ̟ερι̟τώσεις υψηλών 
συγκεντρώσεων χλωρίου και θείου, µία α̟ό τις ̟λέον δηµοφιλείς λύσεις είναι 
η κατασκευή συστήµατος ̟αράκαµψης "by pass" η ο̟οία ε̟ιτρέ̟ει την 
α̟οµάκρυνση µέρους των δύο αυτών στοιχείων µε την µορφή αερίων, µε 
σηµαντική ε̟ίδραση ωστόσο στην ειδική θερµική κατανάλωση του 
συστήµατος έψησης, καθότι ̟αράλληλα ε̟ιτρέ̟ει την διαφυγή θερµότητας  
[3-15]. 
 

3.6.2 Περιβαλλοντικά ζητήµατα 
Τα κύρια ̟εριβαλλοντικά ερωτήµατα ̟ου καθορίζουν το είδος και την 
̟οσότητα των α̟οβλήτων ̟ου µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν ως ΕΚ για την 
̟αραγωγή τσιµέντου, αφορούν το ύψος των εκ̟οµ̟ών CO2 την σκόνη, τον 
σχηµατισµό κατά την καύση - αέριων ε̟ιµολυντικών ουσιών, καθώς  και τους 
κινδύνους α̟ό τα ε̟ί̟εδα βαρέων µετάλλων ̟ου ̟εριέχονται στα α̟όβλητα.  
Σε ότι αφορά στις εκ̟οµ̟ές CO2, το RDF θεωρείται ότι ̟ροσφέρει µείωση, ενώ 
ταυτόχρονα α̟οτελεί οικονοµικά συµφέρουσα λύση, στο ̟λαίσιο της αγοράς 
δικαιωµάτων εκ̟οµ̟ών CO2  [3-16]. Η ε̟ίδραση των αέριων ε̟ιµολυντικών 
ουσιών είναι ε̟ίσης µικρή, λόγω των γενικά χαµηλών συγκεντρώσεων Cl και 
S ̟ου εν µέρει δεσµεύονται στο αλκαλικό µικρο-̟εριβάλλον του τσιµέντου. 
Α̟ό την άλλη µεριά, οι εκ̟οµ̟ές NOx ενδέχεται να είναι µειωµένες λόγω των 
αλλαγών στις συνθήκες έψησης ̟ου ε̟ιφέρει η χρήση RDF και ̟ου συνήθως 
οδηγούν σε χαµηλότερες θερµοκρασίες έψησης ή χαµηλότερη ̟ερίσσεια αέρα 
[3-17]. Εκείνο ̟ου έχει ιδιαίτερη σηµασία είναι η συµ̟εριφορά των βαρέων 
µετάλλων ̟ου ̟εριέχονται στο RDF δεδοµένου ότι οι συγκεντρώσεις τους 
είναι υψηλότερες α̟ό ότι στα συµβατικά καύσιµα, ό̟ως για ̟αράδειγµα το 
̟ετ-κοκ. Ωστόσο, η τελική ε̟ιβάρυνση στις εκ̟οµ̟ές, και στην ̟οιότητα του 
κλίνκερ, α̟ό την είσοδο των βαρέων µετάλλων µέσω του RDF, εξαρτάται α̟ό 
το ̟οσοστό συµµετοχής του RDF (ή τελικά ο̟οιουδή̟οτε ΕΚ) στο µίγµα 
καυσίµων της µονάδας, ̟ου µε τη σειρά του εξαρτάται α̟ό την θερµογόνο 
δύναµη του χρησιµο̟οιούµενου RDF. 
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4 Παραγωγή εργαστηριακών τσιµέντων 

4.1 Εισαγωγή 
Οι µεταβολές ̟ου ε̟ιφέρει στην ̟αραγωγή κλίνκερ η χρήση εναλλακτικών 
καυσίµων - ΕΚ, είναι α̟οτέλεσµα τόσο των φυσικών ιδιοτήτων τους (υγρασία, 
λε̟τότητα, θερµογόνος δύναµη κλ̟.), όσο και του χηµισµού τους 
(̟εριεκτικότητα σε βαρέα µέταλλα, χλώριο κλ̟.). Ενώ οι ̟ρώτες ε̟ηρεάζουν 
ουσιαστικά την διεργασία έψησης, οι δεύτερες ε̟ηρεάζουν (και) τα ̟οιοτικά 
χαρακτηριστικά του κλίνκερ και τελικά του τσιµέντου. Σκο̟ός της ̟αρούσας 
διατριβής είναι η µελέτη της ε̟ίδρασης ορισµένων ΕΚ, τόσο στα ̟οιοτικά 
χαρακτηριστικά του κλίνκερ, δηλαδή την χηµική και ορυκτολογική σύσταση, 
και την κρυσταλλική δοµή των ορυκτολογικών του φάσεων, όσο και στην 
ενυδάτωση και τις φυσικο-µηχανικές ιδιότητες του τελικού ̟ροϊόντος - του 
τσιµέντου, ό̟ως αυτές αξιολογούνται µέσω της ανά̟τυξης αντοχών, 
α̟αίτησης σε νερό και χρόνου ̟ήξης. Ε̟ίσης αξιολογήθηκαν τα ε̟ί̟εδα 
βαρέων µετάλλων, ό̟ως αυτά διαµορφώθηκαν µετά την ̟ροσθήκη τέφρας 
ΕΚ.  
Η διαδικασία για την ̟ροσέγγιση του στόχου αυτού ήταν η ακόλουθη: 
Ε̟ιλέχθηκαν ουσιαστικά δύο τύ̟οι α̟ορριµµάτων (α) καύσιµα ̟ροερχόµενα 
α̟ό στερεά τεµαχισµένα α̟όβλητα (Refuse derived Fuel - RDF) και (β) δύο 
είδη βιοµάζας (στελέχη βάµβακος και  φλοιοί ρυζιού). Η ε̟ίδραση των 
συγκεκριµένων ΕΚ µελετήθηκε σε µίγµατα εργοστασιακής φαρίνας - τέφρας 
ΕΚ. Αυτό γιατί, κατά την έψηση της φαρίνας σε βιοµηχανικό κλίβανο η 
τέφρα του καυσίµου ενα̟οτίθεται στο στρώµα του υλικού και τελικά 
αναµειγνύεται µε αυτό ̟ριν την έξοδό του α̟ό τον ̟εριστροφικό κλίβανο και 
την είσοδό του στο ψυγείο [4–1, 4–2].  
Τα µίγµατα αυτά µελετούνται σε σύγκριση ̟άντα µε το δείγµα αναφοράς, 
̟ου α̟οτέλεσε ανάλογο µίγµα φαρίνας µε τέφρα συµβατικού καυσίµου, 
̟ροερχόµενη α̟ό την καύση µίγµατος ̟ετ-κοκ και κάρβουνου. Στο µίγµα 
αναφοράς, η ̟οσότητα της τέφρας του καυσίµου καθορίστηκε α̟ό την 
ανάλογη θερµιδική του αξία και την θερµιδική α̟αίτηση για την µετατρο̟ή 
της φαρίνας σε κλίνκερ, σύµφωνα µε τη βιοµηχανική ̟ρακτική. Στα 
υ̟όλοι̟α µίγµατα, η ̟οσότητα τέφρας συµβατικού καυσίµου 
αντικαταστάθηκε ̟λήρως µε ̟οσότητα τέφρας ΕΚ, ίσης όµως θερµιδικής 
αξίας. Έτσι, το ̟οσοστό υ̟οκατάστασης των συµβατικών α̟ό εναλλακτικά 
καύσιµα ̟ου διερευνά η συγκεκριµένη µελέτη φτάνει µέχρι 100%. Αυτό γιατί 
κρίνεται σκό̟ιµο να καταγραφούν στο µέγιστο βαθµό οι ̟οιοτικές ή/και 
̟οσοτικές µεταβολές στο κλίνκερ και το τσιµέντο και να α̟οτυ̟ωθούν 
εντονότερα οι τάσεις των µεταβολών αυτών. ∆εδοµένου, ότι τόσο στο διεθνή, 
αλλά σύντοµα και στον ελληνικό χώρο, θεωρείται ότι έχουν ̟λέον ωριµάσει οι 
συνθήκες αλλά και η τεχνολογία και τεχνογνωσία ̟ου α̟αιτούνται για την 
αντιµετώ̟ιση των ̟ροβληµάτων ̟ου σχετίζονται µε την καύση ΕΚ. 
Στις ̟αραγράφους του ̟αρόντος κεφαλαίου ̟εριγράφεται αναλυτικά η 
διαδικασία ̟ου ακολουθήθηκε κατά το ̟ειραµατικό στάδιο της διατριβής. 
Γίνεται ε̟ιλογή των υλικών ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν, γίνεται η χηµική και 
φυσική αναγνώρισή τους, ̟ροσδιορίζονται οι ιδιότητες και τα 
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χαρακτηριστικά τους, εξηγείται ο σχεδιασµός των ̟ειραµάτων καθώς και η 
κατασκευή των µιγµάτων. Τέλος µελετάται η θερµική συµ̟εριφορά των 
µιγµάτων φαρίνας - τέφρας, ο χαρακτηρισµός των ̟ροϊόντων (κλίνκερ, 
τσιµέντο, ̟άστες τσιµέντου) και µελέτη αυτών µε τις κατάλληλες µεθόδους και 
γίνεται συζήτηση των α̟οτελεσµάτων ̟ου οδηγεί στην εξαγωγή των 
συµ̟ερασµάτων της διερεύνησης µας. 

4.2 Προετοιµασία και χαρακτηρισµός των υλικών 

4.2.1 Φαρίνα εψήσεων 
Για την κατασκευή των µιγµάτων ̟ρος ̟αραγωγή των εργαστηριακών 
κλίνκερ χρησιµο̟οιήθηκε βιοµηχανική φαρίνα φαιού τύ̟ου ̟ου ̟ροήλθε 
α̟ό εργοστάσιο ̟αραγωγής τσιµέντου. Αυτό έγινε ̟ροκειµένου να 
διασφαλιστούν τόσο η α̟αιτούµενη οµοιογένεια του υλικού, όσο και η 
λε̟τότητα – στοιχεία µε ιδιαίτερη βαρύτητα στην εψησιµότητα της φαρίνας. 
Ως ̟ρώτες ύλες για την ̟αραγωγή της φαρίνας χρησιµο̟οιήθηκαν 
ασβεστόλιθος, άργιλος, µηλόχωµα και καλαµίνα. Η χηµική σύσταση της 
φαρίνας φαίνεται στον Πίνακα 4.1 µαζί µε τους δείκτες σύνθεσης SR, AR και 
LSF (βλ. Παράρτηµα A.2-1) 
 
Πίνακας 4.1: Χηµική σύσταση (εκφρασµένη σε κατά βάρος ̟εριεκτικότητα 
οξειδίων) και λε̟τότητα της εργοστασιακής φαρίνας 

Οξείδιο  Περιεκτικότητα (%κ.β.) 
SiO2 13.18 

Al2O3 4.15 
Fe2O3 2.24 
CaO 42.75 
MgO 1.39 
SO3 0.46 
K2O 0.22 

Na2O 0.03 
TiO2 0.22 

Α̟. Πύρωσης στους 950 oC 35.40 
Σύνολο 100.04 

∆είκτες σύνθεσης 
Πυριτικός δείκτης - SR 2.06 
Αργιλικός δείκτης - AR 1.85 

∆είκτης κορεσµού σε Ca - LSF 98.8 
Λε̟τότητα 

R45 - Υ̟όλειµµα στα 45 µm (%) 24.0 
R90 - Υ̟όλειµµα στα 90 µm (%) 11.3 

R200 - Υ̟όλειµµα στα 200 µm (%) 1.1 
 
Η χηµική ανάλυση της φαρίνας ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε φασµατόµετρο 
ακτινών X – (Χ-ray fluorescence - XRF), ενώ η αναγνώριση των ̟εριεχόµενων 
ορυκτολογικών της φάσεων, καθώς και ο ̟οσοτικός ̟ροσδιορισµός αυτών, 
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έγιναν µε ̟εριθλασιµετρία ακτινών X (Χ-ray diffraction - XRD) και την χρήση 
της µεθόδου Rietveld [4–3]. Στο Σχήµα 4.1 δίνεται το ακτινογράφηµα ̟ου 
ελήφθει α̟ό την ̟οιοτική ανάλυση της φαρίνας µε XRD, ενώ στον Πίνακα 4.2 
αναφέρονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό το ̟οσοτικό 
̟ροσδιορισµό των ορυκτολογικών συστατικών µε τη µέθοδο Rietveld. Τέλος 
µετρήθηκε η ̟εριεκτικότητα των φαρινών σε βαρέα µέταλλα (Πίνακας 4.3) µε 
την τεχνική ε̟αγωγικά συζευγµένου ̟λάσµατος - φασµατοµετρίας µάζας 
(Inductively Coupled Plasma – Optical Emission Spectrometry ICP-OES). 
 

Li
n 

(C
ou

nt
s)

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

2-Theta - Scale

5 10 20 30 40 50

Χαλαζίας

∆ολοµίτης

Μοσχοβίτης
Χλωρίτης

Ασβεστίτης

Αλβίτης

 
Σχήµα 4.1: ∆ιάγραµµα ορυκτολογικής ανάλυσης της εργοστασιακής φαρίνας  
 
Πίνακας 4.2: Ορυκτολογική σύσταση της φαρίνας (µέθοδος Rietveld) 

Ορυκτό – χηµική φόρµουλα Περιεκτικότητα (%κ.β.) 
Ασβεστίτης – CaCO3 78.6 

Χαλαζίας – SiO2 5.4 
∆ολοµίτης – CaMg(CO3)2 2.2 

Μοσχοβίτης - KAl3Si3O10(OH)2 3.9 
Χλωρίτης - (Mg,Fe,Al)6(Si,Cr)4O10(OH)8 2.7 

Αλβίτης - Na(AlSi3O8) 3.4 
Ιλλίτης - K(AlFe)2AlSi3O10(OH)2�H2O 0.7 

Πλαγιόκλαστο - (K,Na)(Si3Al)O8 1.1 
Mg, Fe – Κεροστίλβη - 

NaCa2(Mg,Fe)4Al3Si6O22(OH)2 
2.0 

Σύνολο 100.0 
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Πίνακας 4.3: Συγκεντρώσεις βαρέων µετάλλων στην φαρίνα 
Στοιχείο mg/kg (ppm) 

As 20 
B <0.5 

Ba 60 
Be 0.5 
Cd <0.3 

Co 8 
Cr 76 
Cu 25 
Mn 258 
Mo 2 
Ni 46 
Pb 11 
Sb 1 
Se <0.5 

Sn 3 
Sr 277 
Te 6 
Tl <1.0 

V 38 
Zn 40 
Hg 0.058 

 

4.2.2 Συµβατικά και εναλλακτικά καύσιµα 
Κατά την έψηση των ̟ειραµατικών κλίνκερ, για συγκριτικούς λόγους, 
χρησιµο̟οιήθηκαν τέφρες α̟ό τα δύο βασικά συµβατικά καύσιµα ̟ου 
χρησιµο̟οιούνται στην ελληνική τσιµεντοβιοµηχανία, ό̟ως ε̟ίσης και 
ορισµένα α̟ό τα εναλλακτικά καύσιµα ̟ου υ̟άρχουν στον ελληνικό χώρο. 
Οι ιδιότητες και τα κύρια χαρακτηριστικά των καυσίµων ̟ου 
χρησιµο̟οιήθηκαν στα ̟ειράµατα, µετρήθηκαν µε τις µεθόδους ̟ου 
̟ροβλέ̟ονται α̟ό τα αντίστοιχα ̟ρότυ̟α δοκιµής και συνοψίζονται στον 
Πίνακα 4.4.  

4.2.2.1 Μίγµα συµβατικών καυσίµων 
Ως συµβατικό καύσιµο χρησιµο̟οιήθηκε µίγµα λιθάνθρακα και ̟ετ κωκ σε 
αναλογία 1:1 ̟ερί̟ου. Τα δύο καύσιµα ̟ροήλθαν α̟ό αντίστοιχους σωρούς 
εργοστασίου ̟αραγωγής τσιµέντου. 

4.2.2.2 Στερεά τεµαχισµένα α̟όβλητα (refuse derived fuel – RDF) 
Το υλικό ̟ροήλθε α̟ό την µονάδα ε̟εξεργασίας στερεών α̟οβλήτων στα νέα 
Λιόσια Αττικής, δυναµικότητας 350t/d. Ε̟ρόκειτο για µίγµα ̟λαστικού, 
χαρτιού και υφάσµατος µε ̟οσοστό ̟εριεχόµενης υγρασίας 37,86% και 
καθαρή θερµογόνο δύναµη (ΚΘ∆)  ίση ̟ρος 19678 kj/kg.  
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4.2.2.3 Βιοµάζα (φλοιοί ρυζιού, στελέχη βαµβακιού) 
Τόσο οι φλοιοί ρυζιού, όσο και τα στελέχη βαµβακιού ̟ροήλθαν α̟ό εγχώριες 
αγροτικές καλλιέργειες και την βιοµηχανία ρυζιού. Οι ΚΘ∆ και η υγρασία 
των στελεχών βάµβακος βρέθηκαν αντίστοιχα 20260 kj/kg και 6,91%, ενώ για 
τους φλοιούς ρυζιού 16334 kj/kg και 8,85%. 
 
Πίνακας 4.4: Χαρακτηριστικά και ιδιότητες των καυσίµων ̟ου 
χρησιµο̟οιήθηκαν 

Ιδιότητα 
Πρότυ̟ο 
δοκιµής 

Λιθάνθρακας 
Pet 

coke 
RDF 

Στελέχη 
βαµβακιού 

Φλοιοί 
ρυζιού 

ΚΘ∆ ε̟ί 
ξηρού 
(kJ/gr) 

 29317 33603 19678 20260 16334 

Υγρασία 
(%)  10.94 6.82 37.86 6.91 8.85 

Πτητ. 
ενώσεις ε̟ί 
ξηρού (%) 

ISO 562 37.47 12.75 78.20 77.19 59.7 

Τέφρα ε̟ί 
ξηρού (%) 

ISO 1171 9.82 0.99 11.8 5.24 16.2 

C ε̟ί ξηρού 
(%) 

ASTM D 
5373 74.00 87.46 - 17.57 13.20 

H ε̟ί ξηρού 
(%) 

ASTM D 
5373 

4.22 3.07 - - - 

N ε̟ί ξηρού 
(%) 

ASTM D 
3179 1.66 2.07 - - - 

S ε̟ί ξηρού 
(%) 

ISO 351 
ASTM D 

4294 
0.99 5.54 - - 0.60 
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4.2.3 Παραγωγή τέφρας 
Η ̟αραγωγή της τέφρας των υλικών ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν ως εναλλακτικά 
καύσιµα στην µελέτη, ̟ραγµατο̟οιήθηκε σε εργαστηριακή ηλεκτρική κάµινο 
µε έψηση αυτών σε θερµοκρασία 750οC. Στην τέφρα ̟ου ̟αράχθηκε 
̟ραγµατο̟οιήθηκαν χηµική ανάλυση µε XRF για τον ̟ροσδιορισµό των 
βασικών οξειδίων και µετάλλων. Ο Πίνακας 4.5 ̟αρουσιάζει τα 
α̟οτελέσµατα των χηµικών αναλύσεων των τεφρών. 
 
Πίνακας 4.5: Χηµικοί ̟ροσδιορισµοί της τέφρας καυσίµων 

Οξείδιο Λιθάνθρακας RDF Στελέχη βαµβακιού 
Φλοιοί 
ρυζιού 

 Περιεκτικότητα (%κ.β.) 
SiO2 53.15 17.83 18.22 84.78 

Al2O3 20.81 13.55 2.82 0.89 
Fe2O3 7.91 27.91 2.90 0.85 
CaO 6.59 30.41 22.77 4.00 
MgO 1.31 1.99 7.00 0.76 
K2O 1.61 0.65 30.53 2.69 

Na2O 1.42 1.90 3.82 0.24 
SO3 2.29 0.54 8.01 0.32 
TiO2 0.92 1.97 0.15 3.70 

Α.Π.4 950 oC 2.41 0.76 3.75  
P2O5    0.980 

Cr2O3 0.035 0.150 0.043 0.240 
ZnO 0.010 0.188 0.026 0.018 
PbO 0.016 0.032 0.010 0.000 

Mn2O3 0.040 0.076 0.088 0.140 
CuO 0.009 0.056 0.020 0.006 
NiO 0.355 0.050 0.045 0.081 
V2O5 1.490  0.000  
CoO 0.012 0.010 0.010  

Cl  0.800   
LOI 1000 oC  0.00  0.74 
LOI 1200 oC  0.99   

Σύνολο 100.39 99.87 100.21 100.44 
 
 
 
 
 
 

                                                 
4 Α.Π.: Απώλεια Πύρωσης 
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4.3 Σχεδιασµός και ̟αρασκευή εργαστηριακών µιγµάτων 
φαρίνας µε τέφρα εναλλακτικών καυσίµων - ΕΚ 

Αρχικά έγινε ο θεωρητικός υ̟ολογισµός της ̟οσότητας του συµβατικού 
καυσίµου ̟ου α̟αιτείται σύµφωνα µε τα βιοµηχανικά δεδοµένα για την 
µετατρο̟ή 3 kg φαρίνας σε κλίνκερ. Ως συµβατικό καύσιµο ε̟ελέγη µίγµα 
καυσίµων α̟οτελούµενο α̟ό κάρβουνο και ̟ετ-κωκ ως ̟λέον ρεαλιστικό 
σενάριο σε σχέση µε την βιοµηχανική ̟ρακτική.  
Στην συνέχεια υ̟ολογίστηκε η ̟οσότητα της ̟αραγόµενης τέφρας α̟ό την 
καύση του εν λόγω µίγµατος καυσίµων µε σκο̟ό την ανάµιξή της µε την 
φαρίνα για την ̟αραγωγή εργαστηριακού κλίνκερ κατ'αναλογία µε τον 
̟εριστροφικό κλίβανο, ό̟ου η ̟αραγόµενη τέφρα κατά την καύση 
ενσωµατώνεται στο υλικό  
Με βάση αυτούς τους υ̟ολογισµούς και τις ̟ροηγούµενες αναλύσεις, 
σχεδιάστηκαν και τα υ̟όλοι̟α µίγµατα φαρίνας µε ̟ροσθήκη τέφρας 
̟ροερχόµενη α̟ό την καύση των εναλλακτικών καυσίµων. Η ̟ροσθήκη 
τέφρας έγινε ε̟ιτρέ̟οντας την διακύµανση των δεικτών σύνθεσης φαρίνας 
(LSF, SR και AR) µε σκο̟ό την α̟οτύ̟ωση της δυνητικής ε̟ίδρασης του 
χηµισµού των στην εψησιµότητα των µιγµάτων. Για τον λόγο αυτό, κατά την 
φάση του σχεδιασµού της φαρίνας σε βιοµηχανικό ε̟ί̟εδο, η χηµική 
συνεισφορά της τέφρας του καυσίµου λαµβάνεται υ̟'όψη όταν αυτή 
θεωρείται ότι θα ε̟ηρεάσει τον χηµισµό της και κατ’ε̟έκταση την 
ορυκτολογική σύνθεση του ̟αραγόµενου κλίνκερ. 
Το ̟οσοστό συµµετοχής της τέφρας ΕΚ στο µίγµα καθορίστηκε βεβαίως α̟ό 
την θερµογόνο δύναµη του εναλλακτικού καυσίµου και την ̟εριεχόµενη 
υγρασία του, έτσι ώστε να είναι θερµιδικά ισοδύναµο του µίγµατος µε 
συµβατικό καύσιµο. Οι αναλογίες µάζας ̟ου ̟ροέκυψαν ανήχθησαν στην 
̟οσότητα ̟αραγωγής του εργαστηριακού κλίνκερ (3 kg φαρίνας ή 2kg 
κλίνκερ). Οι ̟οσότητες της τέφρας ̟ου υ̟ολογίστηκαν για την ̟αραγωγή 2 
Kg κλίνκερ για κάθε ένα α̟ό τα καύσιµα και για κάθε µίγµα συνοψίζονται 
στον Πίνακα 4.6. (Αναλυτικός ̟ίνακας υ̟ολογισµών δίνεται στο Παράρτηµα 
Α2-2). 
 
Πίνακας 4.6: Ο ̟ίνακας ̟αρουσιάζει την α̟αιτούµενη ̟οσότητα τέφρας στη 
φαρίνα για την τελική ̟αραγωγή 2 kg κλίνκερ 

Καύσιµο Α̟αιτούµενη ̟οσότητα τέφρας (g) 
Λιθάνθρακας 11 

Pet coke 1 
RDF 61 

Φλοιοί ρυζιού 64 
Στελέχη βαµβακιού 16 

 
Με βάση τις αναλογίες ̟ου ̟ροέκυψαν κατά τον σχεδιασµό έγιναν οι 
αντίστοιχες ζυγίσεις φαρίνας και τέφρας εναλλακτικών καυσίµων - ΕΚ. Η 
τεφρα αλέστηκε σε κοκκοµετρία µικρότερη των 56µm σε εργαστηριακό αχάτη 
̟ριν α̟ό την ανάµιξή της µε την φαρίνα και τα τελικά µίγµατα 
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οµογενο̟οιήθηκαν σε σφαιρόµυλο στις 2000 στροφές και ταχύτητα 75 rpm. 
Με τον τρό̟ο αυτό ̟αρασκευάσθηκαν τα ακόλουθα τέσσερα µίγµατα 
φαρίνας - τέφρας ΕΚ τα ο̟οία χαρακτηρίστηκαν µε τις ̟αρακάτω ονοµασίες:  
 
• µίγµα αναφοράς µε µίγµα τέφρας καυσίµων (RM-RF),  
• µίγµα φαρίνας µε τέφρα RDF (RM-RD),  
• µίγµα φαρίνας µε τέφρα στελεχών βαµβακιού (RM-CS)  
• µίγµα µε τέφρα φλοιών ρυζιού (RM-RH).  
 
Η %κ.β. σύνθεση των µιγµάτων ̟ου ̟αρασκευάστηκαν συνοψίζεται στον 
Πίνακα 4.7. 
 
Πίνακας 4.7: Χαρακτηρισµός και σύνθεση των µιγµάτων ̟ρο της έψησης για 
την ̟αραγωγή εργαστηριακών κλίνκερ. 

 
RM-RF 

(αναφοράς) 
RM-RD RM-CS RM-RH 

Φαρίνα (%) 99.61 98.01 99.46 97.90 
Τέφρα µίγµατος 

καυσίµων (%) 
0.39    

Τέφρα RDF (%)  1.99   
Τέφρα στελεχών 
βαµβακιού (%)   0.54  

Τέφρα φλοιών ρυζιού (%)    2.10 

4.3.1 Χαρακτηρισµός µιγµάτων 

4.3.1.1 Χηµική ανάλυση 
Η χηµική σύσταση των ̟αρα̟άνω µιγµάτων φαρίνας – τεφρών ̟ου 
̟αρασκευάστηκαν ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε XRF. Τα α̟οτελέσµατα των 
χηµικών αναλύσεων των τεσσάρων µιγµάτων, εκ̟εφρασµένα σε οξείδια, 
̟αρουσιάζονται στον Πίνακα 4.8, µαζί µε τους δείκτες σύνθεσης φαρίνας, SR, 
AR και LSF καθώς και τον υ̟ολογισµό του δυνητικού ̟οσοστού υγρής φάσης, 
ό̟ως υ̟ολογίστηκαν α̟ό την χηµική ανάλυση. Ε̟ίσης, για την σύγκριση της 
εψησιµότητας των µιγµάτων υ̟ολογίστηκε ο Παράγοντας Εψησιµότητας – 
Π.Ε. ή Burnability Factor – B.F. [4–4]. Πρόκειται για έναν εµ̟ειρικό δείκτη 
συγκριτικής αξιολόγησης της εψησιµότητας της φαρίνας. Υψηλότερη τιµή 
B.F. δηλώνει µεγαλύτερη δυσκολία στην έψηση (οι φόρµουλες υ̟ολογισµού 
των δεικτών δίνονται στο Παράρτηµα Α2-3 και Α2-4). 
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Πίνακας 4.8: Χηµική σύσταση µιγµάτων φαρίνας - ΕΚ και του µίγµατος 
αναφοράς (RM-RF) µε τέφρα συµβατικών καυσίµων  

 RM-RF RM-RD RM-CS RM-RH 
Οξείδιο κ.β. % 

SiO2 13.34 13.25 13.09 14.69 
Al2O3 4.22 4.29 4.18 4.07 
Fe2O3 2.26 2.62 2.24 2.21 
CaO 42.61 42.57 42.59 41.75 
MgO 1.45 1.46 1.42 1.36 
K2O 0.46 0.46 0.57 0.51 

Na2O 0.22 0.25 0.23 0.28 
SO3 0.04 0.04 0.05 0.04 
TiO2 0.22 0.25 0.23 0.22 

Α.Π. 950oC 35.27 34.89 35.25 34.72 
Σύνολο 100.1 100.06 99.85 99.87 

Υγρή φάση (%) 
[4–5] 

27.07 28.48 26.84 26.01 

∆είκτες σύνθεσης µιγµάτων φαρίνας - ΕΚ 
SR 2.06 1.92 2.04 2.34 
AR 1.86 1.64 1.87 1.85 
LSF 97.3 97.1 98.9 88.1 
B.F. 111 110 113 105 

 
Η µελέτη των τιµών του Πίνακα 4.8 φανερώνει την ε̟ίδραση της ̟ροσθήκης 
τέφρας ΕΚ στην χηµική σύσταση των µιγµάτων. Ως α̟οτέλεσµα οι 
αντίστοιχοι δείκτες σύνθεσης ̟αρουσίασαν διακυµάνσεις ̟ου για τον LSF 
κυµαίνονται µεταξύ 97.5 (RM-RF) και 88.1 (RM-RH), για τον δείκτη SR 
µεταξύ 1.87 (RM-RD) - 2.34 (RM-RH) και για τον δείκτη AR µεταξύ 1.57 (RM-
RD) - 1.87 (RM-RF και RM-CS). Τέλος το ̟οσοστό υγρής φάσης κυµαίνεται 
µεταξύ 26.01 (RM-RH) και 28.48 (RM-RD). 

4.3.1.2 Αναλύσεις ιχνοστοιχείων 
Οι ̟εριεκτικότητες των ιχνοστοιχείων σε κάθε ένα α̟ό τα µίγµατα µελέτης 
καθώς και στην καθαρή φαρίνα, µετρήθηκαν µε συσκευή Ε̟αγωγικά 
Συζευγµένου Πλάσµατος (Inductively Coupled Plasma Optical Emission 
Spectrometry - ICP-OES) και συνοψίζονται στον Πίνακα 4.9. 
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Πίνακας 4.9: Συγκέντρωση ιχνοστοιχείων των µιγµάτων φαρίνας - τέφρας ΕΚ 

 RM-RF RM-RD RM-CS RM-RH 

Στοιχείο mg/kg(ppm) 
As 18 20 18 17 
B 1.6 1.4 <0.451 <0.451 

Ba 63 74 64 60 
Be 0.5 0.5 0.5 0.5 
Cd <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 

Co 7 8 8 8 
Cr 70 73 69 70 
Cu 25 109 25 26 
Mn 255 250 252 264 
Mo 2 2 1 1 
Ni 60 41 45 41 
Pb 13 17 13 13 
Sb <0.893 3 <0.893 1 
Se <0.549 <0.549 <0.549 <0.549 

Sn 2 4 2 2 
Sr 280 280 277 269 
Te 5 4 5 4 
Tl 1 <1.017 <1.017 <1.017 

V 128 38 39 40 
Zn 37 104 43 41 
Hg 0.056 0.054 0.056 0.056 

 

4.3.1.3 Μελέτη θερµικής συµ̟εριφοράς 
Η ̟λέον χαρακτηριστική και κρίσιµη αντίδραση κατά την ̟αραγωγή του 
κλίνκερ είναι η ενδόθερµη διάσ̟αση του κρυσταλλικού ανθρακικού 
ασβεστίου (ασβεστίτη - CaCO3) σε οξείδιο του ασβεστίου µε ταυτόχρονη 
α̟ελευθέρωση διοξειδίου του άνθρακα και η ο̟οία λαµβάνει χώρα σε ένα 
θερµοκρασιακό εύρος µεταξύ 750-900 oC ̟ερί̟ου. ∆εδοµένου ότι ο ασβεστίτης 
α̟οτελεί το 75% ̟ερί̟ου στην σύνθεση µίας τυ̟ικής εργοστασιακής φαρίνας 
̟ροερχόµενος κυρίως α̟ό τον ασβεστόλιθο, το ̟οσοστό ολοκλήρωσης της 
συγκεκριµένης αντίδρασης χαρακτηρίζει την συµ̟εριφορά ολόκληρου του 
µίγµατος των ̟ρώτων υλών κατά την έψηση και ταυτόχρονα α̟οτελεί 
κρίσιµη ̟οιοτική ̟αράµετρο του ̟αραγόµενου κλίνκερ.  
Για τον λόγο αυτό κρίθηκε α̟αραίτητη η µελέτη της θερµικής συµ̟εριφοράς 
των µιγµάτων φαρίνας - καυσίµων. Η µελέτη αυτή ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε την 
τεχνική της διαφορικής ανιχνευτικής θερµιδοµετρίας (DTA/DSC) και 
θερµοβαρυµετρίας (TG).  
Σύµφωνα µε την µέθοδο, τα δείγµατα υ̟οβάλλονται στο ίδιο ̟ροφίλ 
θέρµανσης και καταγράφεται η διαφορά θερµοκρασίας ∆Τ µεταξύ του 
δείγµατος και του υλικού αναφοράς ό̟ως για ̟αράδειγµα α-Al2O3. Έτσι σε 
ένα διάγραµµα της µορφής ∆Τ=f(T), τα εξώθερµα και τα ενδόθερµα 
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φαινόµενα εµφανίζονται ως κορυφές ε̟άνω και κάτω α̟ό την οριζόντια 
γραµµή βάσης, αντιστοίχως. Με τον τρό̟ο αυτό λαµβάνονται ̟ληροφορίες 
για το θερµοκρασιακό εύρος, και το είδος των φαινοµένων, ενώ είναι εφικτή η 
̟ραγµατο̟οίηση ̟οσοτικών ̟ροσδιορισµών του ύψους (ή της έντασης) και 
του εµβαδού κάθε κορυφής. Έτσι, οι µετρήσεις σε ένα διάγραµµα DTA/ DSC -  
TG µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν για την εξαγωγή ̟οιοτικών και ̟οσοτικών 
συµ̟ερασµάτων.  
Ειδικότερα, κατά την θέρµανση ενός µίγµατος φαρίνας η µέθοδος DTA/ DSC 
-  TG µας ε̟ιτρέ̟ει την ̟αρακολούθηση σε ̟ραγµατικό χρόνο της 
αλληλουχίας των αντιδράσεων κλινκερο̟οίησης, αλλά και τις θερµοκρασίες 
έναρξης και ολοκλήρωσης των φαινοµένων ̟ου θεωρούνται κρίσιµες στην 
µετατρο̟ή της φαρίνας σε κλίνκερ [4–6].  
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Σχήµα 4.2: Γράφηµα θέρµανσης υλικού (30oC→1450oC) για την ̟αρακολούθηση της 
θερµικής συµ̟εριφοράς των µιγµάτων στην συσκευή DTA-TG. 
 
Τα ̟ειράµατα της συγκεκριµένης µελέτης ̟ραγµατο̟οιήθηκαν µε την 
συσκευή  SETARAM SETSYS Evolution η ο̟οία δίνει την δυνατότητα 
ταυτόχρονης ̟αρακολούθησης και καταγραφής δεδοµένων θερµότητας 
αντιδράσεων (DTA/DSC) και µεταβολών βάρους (TG) σε θερµοκρασίες έως 
1500 oC. Ως φέρον αέριο χρησιµο̟οιήθηκε αέρας υψηλής καθαρότητας 
99,999% και ως ̟ροστατευτικό αέριο, Αργό-Ar. Ποσότητα δείγµατος ίση µε 60 
mg ̟ερί̟ου, το̟οθετήθηκε σε ̟υράντοχο κυάθιο ̟λατίνας-Pt και ακολούθως 
στον µικροζυγό της συσκευής. Στην συνέχεια το δείγµα θερµάνθηκε α̟ό τους 
30 oC έως την θερµοκρασία κλινκερο̟οίησης του υλικού στους 1450 oC µε 
ρυθµό ανόδου 10 oC/min, ̟αρέµεινε για 30 min και ακολούθως ψύχθηκε έως 
τους 30 oC µε ρυθµό 30oC/min σύµφωνα µε το θερµοκρασιακό γράφηµα του 
Σχήµατος 4.2. Με την µέθοδο αυτή συλλέχθηκαν δεδοµένα ̟ου 
αξιο̟οιήθηκαν στην συγκριτική αξιολόγηση της θερµικής συµ̟εριφοράς 
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καθώς και του υ̟ολογισµού της σχετικής θερµικής κατανάλωσης των 
µιγµάτων. 
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Σχήµα 4.3: ∆ιάγραµµα DTA/DSC-TG του µίγµατος αναφοράς µε τις καµ̟ύλες 
µεταβολής θερµοκρασίας, µάζας και θερµικής ροής σε σχέση µε το χρόνο. ∆µ: (%) 
µεταβολή βάρους του δείγµατος. Οι αριθµοί εντός των ̟λαισίων χαρακτηρίζουν τα 
αντίστοιχα στάδια στο κείµενο. Η ̟εριοχή 6 εµφανίζεται σε µεγέθυνση στο Σχήµα 
4.4. 
 
Το διάγραµµα θερµοβαρυµετρίας της φαρίνας αναφοράς RM-RF 
̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 4-3. Οι µεταβολές βάρους και ροής θερµότητας ̟ου 
καταγράφονται κατά την θέρµανση του δείγµατος έως και την ψύξη του, 
µ̟ορούν να διακριθούν σε 7 στάδια [4–7] τα ο̟οία σηµειώνονται στο 
διάγραµµα του Σχήµατος 4-3 και ερµηνεύονται ακολούθως.  
Η ̟ρώτη ευρεία ενδόθερµη κορυφή (1) στους 100oC συνδέεται µε την εξάτµιση 
της υγρασίας.  Η δεύτερη ευρεία και χαµηλής έντασης ενδόθερµη κορυφή (2), 
στους 500oC ̟ερί̟ου - συνδέεται µε την α̟οµάκρυνση του µοριακά 
συνδεδεµένου – κρυσταλλικού - νερού των αργιλικών ορυκτών. Μετά τους 
800 oC το ανθρακικό - CaCO3 ασβέστιο, διασ̟άται σε CaO µε ταυτόχρονη 
έκλυση αερίου CO2. Το φαινόµενο διάσ̟ασης αντι̟ροσω̟εύεται α̟ό µία 
έντονη, ενδόθερµη κορυφή (3). Η εµφανής εξώθερµη κορυφή (4) µετά τους 
910oC ̟ερί̟ου, συνδέεται µε την έναρξη σχηµατισµού του βελίτη - C2S. Στους 
1000oC ξεκινά ο σχηµατισµός του αργιλικού τριασβεστίου – C3A και του 
σιδηραργιλικού τετρασβεστίου – C4AF (5), ενώ η διάσ̟αση του ανθρακικού 
ασβεστίου έχει ολοκληρωθεί.  

Exo 
 
 
 

Endo 
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Ιδιαίτερη έµφαση δίνεται στην ̟εριοχή θερµοκρασιών 1000 και 1450 oC  λόγω 
της ̟υκνότητας των φαινοµένων και της ιδιαίτερης σηµασίας ̟ου κατέχουν 
στην θερµική συµ̟εριφορά των µιγµάτων, για τον λόγο αυτό ̟αρουσιάζεται 
α̟οσ̟ασµατικά στο Σχήµα 4.4. 
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Σχήµα 4.4: ∆ιάγραµµα ροής θερµότητας - heat flow (µV) του µίγµατος αναφοράς 
RM-RF ως συνάρτηση του χρόνου (sec)  και της θερµοκρασίας (oC) στην ̟εριοχή 
µεταξύ 1000-1450oC. 
 
H εµφάνιση δύο διαδοχικών εξώθερµων κορυφών µεταξύ 1160 και 1280 oC 
̟ιθανότατα συνδέεται µε τον σχηµατισµό βελίτη, ενώ α̟ό τους 1280 -1295 oC 
εµφανίζεται µία τρίτη κορυφή χαµηλής έντασης συνδεόµενη µε την ανά̟τυξη 
των κρυστάλλων του βελίτη. Η ενδόθερµη κορυφή µεταξύ 1295 - 1330oC, 
α̟οδίδεται στον σχηµατισµό της υγρής φάσης, ενώ µετά τους 1330 oC έως τους 
1410oC ο σχηµατισµός κρυστάλλων αλίτη α̟ό την υγρή φάση ̟ροκαλεί µία 
ή̟ιας έντασης εξώθερµη κορυφή. Το τελευταίο σηµαντικό φαινόµενο (7 στο 
Σχήµα 4.3) αντι̟ροσω̟εύεται α̟ό µία έντονη και οξεία κορυφή ̟ου 
̟αρουσιάζεται κατά την ψύξη του δείγµατος και συνδέεται µε την 
κρυστάλλωση και των διαχωρισµό των κρυστάλλων των C3A και C4AF [4–8, 
4–9]. 

Exo 
 
 
 

Εndo 



 60

4.3.1.4 Υ̟ολογισµός θεωρητικά α̟αιτούµενης ενέργειας (Θ.Α.Ε.) για την 
µετατρο̟ή της φαρίνας σε κλίνκερ 

Θεωρητικά, η ̟αραγωγή του κλίνκερ α̟αιτεί όχι ̟ερισσότερο α̟ό 420-430 
kcal/kg ενέργειας για τον σχηµατισµό των τυ̟ικών του φάσεων. Ωστόσο στην 
̟ράξη, λαµβάνοντας υ̟όψη τις α̟ώλειες θερµότητας στους ̟εριστροφικούς 
κλιβάνους, και για ̟.χ. την ξηρή µέθοδο ̟αραγωγής (dry process) - η 
̟ραγµατική τιµή βρίσκεται ̟ερί̟ου µεταξύ 800-950 kcal/kg ̟αραγόµενου 
κλίνκερ [4–10]. Η α̟αιτούµενη ενέργεια σχηµατισµού του κλίνκερ α̟οτελεί 
το αλγεβρικό άθροισµα της α̟αιτούµενης ή εκλυόµενης ενέργειας κάθε ενός 
συστατικού ̟ου δηµιουργείται ή διασ̟άται κατά την διαδικασία της 
κλινκερο̟οίησης.  
Για τον υ̟ολογισµό της Θ.Α.Ε. στην ̟ροκειµένη ̟ερί̟τωση 
χρησιµο̟οιήθηκαν τα δεδοµένα α̟ό την µελέτη της ροής θερµότητας των 
διαγραµµάτων DTA/TG-DSC (Σχήµα 4.5). Έτσι στο διάγραµµα κάθε 
µίγµατος, µετρήθηκαν τα εµβαδά των ε̟ιφανειών (µV*s) ανά στάδιο και 
̟αρουσιάζονται στον Πίνακα 4.10. 
 
Πίνακας 4.10: Μετρήσεις εµβαδού ε̟ιφανειών α̟ό διαγράµµατα DTA/DSC 
των χαρακτηριστικών κορυφών κατά τα στάδια της κλινκερο̟οίησης  

  
RM-
RF 

RM-
RD 

RM-
CS 

RM-
RH 

Θερµοκρασία (oC) Φαινόµενο Εµβαδό κορυφής (mV.sec) 

30-500  Α̟ώλεια υγρασίας και  
κρυσταλλικών νερών 

1121,2 1407,9 1750,1 1492,5 

500-900 ∆ιάσ̟αση ασβεστίτη 14242,8 14568,3 15249,2 12715,6 
900-1000 Έναρξη σχηµατισµού βελίτη -410,6 -99,9 -247,9 -63,1 

1000-1160 
Έναρξη αντιδράσεων  
Μεταξύ CaO και Al,  

σχηµατισµός CA, C2F 
-43,6 -92,7 -83,3 -130,8 

1160-1220 Σχηµατισµός βελίτη -140,9 -83,3 -77,2 -111,4 
1220-1280 Σχηµατισµός βελίτη -254,5 -214,3 -252,6 -197,4 

1280-1330 
∆ηµιουργία κρυστάλλων  

βελίτη 
Σχηµατισµός υγρής φάσης* 

344,6 333,6 326,2 292,1 

1330-1440 Ανά̟τυξη κρυστάλλων  
βελίτη και αλίτη -602,4 -496,7 -542,1 -454,1 

*συνολικά ενδόθερµη 
 
Οι καµ̟ύλες ροής θερµότητας ως ̟ρος τον χρόνο ̟αρέχουν τα δεδοµένα 
α̟ευθείας των µετρήσεων σε µονάδες mV.sec Για τον λόγο αυτό έγινε 
βαθµονόµηση της συσκευής µε ̟ρότυ̟α υλικά γνωστής θερµότητας 
διάσ̟ασης, και ̟ροσδιορίστηκαν οι συντελεστές µετατρο̟ής των µV.sec σε 
Joule (J). Η καµ̟ύλη βαθµονόµησης της συσκευής φαίνεται στο Σχήµα 4-6. 
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Σχήµα 4.5: ∆ιάγραµµα ροής θερµότητας - heat flow (µV) των τεσσάρων µιγµάτων ως 
συνάρτηση του χρόνου (sec)  και της θερµοκρασίας (oC) στην ̟εριοχή 30-1450oC. 
 
Ως ̟ρότυ̟α υλικά για την βαθµονόµηση, χρησιµο̟οιήθηκαν µέταλλα 
υψηλής καθαρότητας  ό̟ως αλουµίνιο-Al, άργυρος-Ag, χρυσός-Au και 
νικέλιο-Ni, αλλά και ασβεστόλιθος υψηλής καθαρότητας (99,95%) ̟ου 
καλύ̟τουν το εύρος θερµοκρασιών µεταξύ 600 και 1460 oC (βλ. Παράρτηµα 
Α2-4).  
Ως Θ.Α.Ε. θεωρείται το αλγεβρικά αθροιζόµενο, εµβαδό σε µV*s των 
ε̟ιµέρους ε̟ιφανειών στο διάγραµµα θερµικής ροής – θερµοκρασίας [4-9]. Η 
µετατρο̟ή σε J έγινε µε την χρήση της καµ̟ύλης βαθµονόµησης (Σχήµα 4.6). 
Οι τιµές δίνονται σε kcal/kgcli. Τα βήµατα υ̟ολογισµού καθώς και οι 
διαφορές (∆, kcal/kgcli) της Θ.Α.Ε. µεταξύ των µιγµάτων, συνοψίζονται στον 
Πίνακα 4.11. 
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Σχήµα 4.6: Καµ̟ύλη βαθµονόµησης συσκευής DTA/TG-DSC για την µετατρο̟ή της 
̟οσότητας µV*s σε Joule. 
 
Πίνακας 4.11: Βήµατα υ̟ολογισµού της Θεωρητικά Α̟αιτούµενη Ενέργειας 
(Θ.Α.Ε.) για την ̟αραγωγή των κύριων φάσεων του κλίνκερ 

Μίγµα RM-RF RM-RD RM-CS RM-RH 
Βάρος δείγµατος (mg) 60,561 60,817 59,897 60,598 

Συνολικό εµβαδό (mV.sec) 14257,0 15322,8 16122,5 13543,3 
Θ.Α.Ε. (J) 1031,9 1104,4 1179,9 979,7 

Θ.Α.Ε. (kcal/kg) 246,6 263,9 282,0 234,1 
Α.Π. DTA (%) 35,1 34,7 35,0 34,5 

Θ.Α.Ε. (Kcal/kgcli) 380,3 404,0 433,5 357,7 
∆ (Kcal/kgcli) - 23,7 53,2 -22.6 

4.3.2 Συζήτηση α̟οτελεσµάτων 

4.3.2.1 Ε̟ίδραση της χηµικής σύστασης των µιγµάτων στην θερµική 
συµ̟εριφορά τους 

Η ̟ροσθήκη τέφρας ΕΚ ε̟έφερε σηµαντικές µεταβολές στην χηµική σύσταση 
των µιγµάτων οι ο̟οίες α̟οτυ̟ώνονται στις αναλύσεις οξειδίων και των 
δεικτών σύνθεσης των µιγµάτων (LSF, SR, και AR) του Πίνακα 4.8.  
Η ε̟ίδραση είναι ιδιαίτερα έντονη στην ̟ερί̟τωση του µίγµατος RM-RH, 
ό̟ου η ̟ροσθήκη τέφρας φλοιών ρυζιού η ο̟οία κατά κύριο λόγο είναι 
̟υριτικής σύστασης (84.78% SiO2) - αυξάνει εµφανώς το ̟οσοστό του SiO2 και 
ταυτόχρονα µειώνει εκείνο του CaO σε σχέση µε το µίγµα αναφοράς - RM-RF. 
Οι µεταβολές στο RM-RH ενισχύονται και α̟ό το σχετικά υψηλό ̟οσοστό 
̟ροσθήκης (2.10%) της τέφρας στο συγκεκριµένο µίγµα. Μικρότερης έντασης 
ε̟ιδράσεις ̟αρατηρούνται και στα υ̟όλοι̟α µίγµατα. 
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Οι δείκτες σύνθεσης ̟αρουσίασαν διακυµάνσεις ̟ου για τον LSF κινούνται 
µεταξύ 97.5 (RM-RF) και 88.1 (RM-RH), για τον δείκτη SR µεταξύ 1.87 (RM-
RD) - 2.34 (RM-RH) και για τον δείκτη AR µεταξύ 1.57 (RM-RD) - 1.87 (RM-
RF και RM-CS). Τέλος το ̟οσοστό υγρής φάσης κινείται µεταξύ 26.01% (RM-
RH) και 28.48% (RM-RD). 
Τα φαινόµενα διάσ̟ασης του ασβεστίτη και της έναρξης σχηµατισµού του 
βελίτη και της υγρής φάσης ε̟ελέγησαν ως κριτήρια για την συγκριτική 
αξιολόγηση των µιγµάτων, δεδοµένου ότι και τα τρία αυτά α̟οτελούν ό̟ως 
είδαµε χαρακτηριστικά στάδια και καθοριστικά της θερµικής συµ̟εριφοράς 
της φαρίνας κατά την έψηση. Για κάθε ένα α̟ό τα ̟αρα̟άνω στάδια, 
µετρήθηκαν α̟ό το διάγραµµα, οι θερµοκρασίες έναρξης οξείδωσης (onset 
point temperature/ oC) οι θερµοκρασίες µέγιστου ρυθµού οξείδωσης (peak 
point temperature/ oC) και το εµβαδό της αντίστοιχης ε̟ιφάνειας (µV*s). Τα 
α̟οτελέσµατα των µετρήσεων ̟αρουσιάζονται στον Πίνακα 4.12. 
 
Πίνακας 4.12: Παράµετροι ορισµένων σηµαντικών κορυφών του 
διαγράµµατος DTA-TG κατά την θέρµανση των µιγµάτων φαρίνας. 

Μίγµα Φαινόµενο 
Θερµ. 
εύρος 
(oC) 

Μετ. 
βάρους 

(%) 

Onset 
point 
(oC) 

Peak 
point 
(oC) 

RM-RF Α.Π. 30-950 35.14 - - 
 ∆ιάσ̟αση CaCO3 471-915 34.28 775.9 884.0 
 Σχηµ. βελίτη 1160-1280 - 1215.5 1250.5 
 Σχηµ.  υγρής φάσης 1286-1339 - 1291.7 1310.1 

RM-RD Α.Π. 30-950 34.67 - - 
 ∆ιάσ̟αση CaCO3 471-915 33.76 769.3 883.4 
 Σχηµ. βελίτη 1160-1280  1206.3 1242.1 
 Σχηµ.  υγρής φάσης 1286-1339  1283.6 1303.0 

RM-CS Α.Π. 30-950 34.96 - - 
 ∆ιάσ̟αση CaCO3 471-915 34.27 773.8 882.9 
 Σχηµ. βελίτη 1160-1280 - 1277.8 1285.5 
 Σχηµ.  υγρής φάσης 1286-1339 - 1286.9 1307.3 

RM-RH Α.Π. 30-950 34.54 - - 
 ∆ιάσ̟αση CaCO3 471-915 33.63 769.6 876.7 
 Σχηµ. βελίτη 1160-1280 - 1231.4 1256.1 
 Σχηµ.  υγρής φάσης 1286-1339 - 1300,9 1314.0 

 
 
Α̟ό τα δεδοµένα του Πίνακα 4.12 ̟αρατηρούµε ότι η θερµοκρασίες έναρξης 
(onset point) σχηµατισµού της υγρής φάσης και του βελίτη µειώνονται µε την 
ακόλουθη σειρά: RM-RH, RM-RF, RM-CS και RM-RD. Η µείωση αυτή 
̟ιθανότατα οφείλεται (α) στον δείκτη SR ο̟οίος έχει αντιστρόφως ανάλογη 
ε̟ίδραση στην θερµοκρασία έψησης ,καθώς και (β) στην συνεισφορά του 
MgO ως ευτηκτικού ̟αράγοντα στην µείωση της θερµοκρασίας. Τα 
̟αρα̟άνω α̟οτυ̟ώνονται γραφικά στα Σχήµατα 4.7και 4.8, αντιστοίχως. 



 64

1140,0

1160,0

1180,0

1200,0

1220,0

1240,0

1260,0

1280,0

1300,0

1320,0

RM-RF RM-RD RM-CS RM-RH

Θ
ερ

µ
οκ

ρα
σί

α
 (o C

)

0,00

0,50

1,00

1,50

2,00

2,50

SR

Onset Point Βελίτη

Onset Point Υγρής Φάσης

∆είκτης SR µίγµατος

 
Σχήµα 4.7: Ε̟ίδραση του ̟υριτικού δείκτη στις θερµοκρασίες έναρξης σχηµατισµού 
του βελίτη και της υγρής φάσης 
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Σχήµα 4.8: ∆ιακύµανση θερµοκρασιών onset points και MgO των µιγµάτων. 

Η διακύµανση των τιµών του Παράγοντα Εψησιµότητας  - Π.Ε. (Burnability 
Factor – B.F.) µεταξύ των µιγµάτων α̟οτυ̟ώνεται γραφικά στο Σχήµα 4.9. 
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Σύµφωνα µε τα α̟οτελέσµατα του Παράγοντα Εψησιµότητας, το µίγµα RM-
CS θεωρείται δυνητικά ως το ̟λέον δύσψηστο, ενώ το RM-RH, ως το ̟λέον 
εύψηστο. Το συµ̟έρασµα αυτό ε̟αληθεύεται α̟ό τα α̟οτελέσµατα της 
µελέτης της θερµικής συµ̟εριφοράς των µιγµάτων µε την χρήση διαφορικής 
ανιχνευτικής θερµιδοµετρίας (DTA/DSC) και θερµοβαρυµετρίας (TG). 
Συγκεκριµένα, και σύµφωνα µε τα τους υ̟ολογισµούς της θεωρητικά 
α̟αιτούµενης ενέργειας (Θ.Α.Ε) για την µετατρο̟ή των µιγµάτων σε κλίνκερ 
του Πίνακα 4.11, - ̟ροκύ̟τει ότι το µίγµα RM-CS, έχει την υψηλότερη τιµή 
ίση ̟ρος 433.5 kcal/kgcli, ενώ το µίγµα RM-CH έχει την χαµηλότερη, ίση ̟ρος 
357.7 kcal/kgcli. Σηµειώνεται ε̟ίσης ότι το µίγµα RM-RH ̟αρουσίασε τον 
υψηλότερο δείκτη SR (2.34) και το χαµηλότερο ̟οσοστό υγρής φάσης (26.01%) 
έναντι των υ̟ολοί̟ων στοιχεία ε̟ιβαρυντικά για την εψησιµότητα, εντούτοις 
η ̟αράµετρος µε την µεγαλύτερη τελικά βαρύτητα ήταν η χαµηλή τιµή του 
δείκτη LSF (88) µε α̟οτέλεσµα το µίγµα RM-RH να α̟αιτήσει την µικρότερη 
̟οσότητα θερµότητας έναντι των υ̟ολοί̟ων. Ε̟οµένως η κατάταξη των 
µιγµάτων φαρίνας  - ΕΚ κατά αύξουσα τιµή Θ.Α.Ε είναι η ακόλουθη: 

RM-RH<RM-RF<RM-RD<RM-CS 
Η σχέση µεταξύ του Παράγοντα Εψησιµότητας και της Θ.Α.Ε. καθώς και η 
ε̟ίδραση του δείκτη κορεσµού σε ασβέστιο - LSF στην Θ.Α.Ε, α̟οτυ̟ώνονται 
γραφικά στα Σχήµατα 4.10 και 4.11 αντιστοίχως. 
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Σχήµα 4.9: ∆ιακύµανση του Παράγοντα Εψησιµότητας µεταξύ των µιγµάτων. 
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Σχήµα 4.10: Σχέση µεταξύ Παράγοντα Εψησιµότητας (Burnability Factor) και Θ.Α.Ε. 
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Σχήµα 4.11: Ε̟ίδραση του δείκτη LSF στην Θ.Α.Ε. µετατρο̟ής των µιγµάτων 
φαρίνας σε κλίνκερ  
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Με βάση τα ̟αρα̟άνω καθίστανται φανερές οι διαφορές µεταξύ των 
µιγµάτων σε ότι αφορά στην χηµική τους σύσταση αλλά και την θερµική τους 
συµ̟εριφορά µετά την ̟ροσθήκη των εναλλακτικών καυσίµων. Η χρήση 
φλοιών ρυζιού, φαίνεται να ευνοεί σηµαντικά την εψησιµότητα των φαρινών 
και να µειώνει την α̟αιτούµενη ενέργεια σε σχέση µε την φαρίνα αναφοράς. 
Στην βιοµηχανική ̟αραγωγή ένα τέτοιο στοιχείο θα µ̟ορούσε να 
χρησιµο̟οιηθεί ̟ρος εξοικονόµηση ̟όρων και µείωση εκ̟οµ̟ών µέσω για 
̟αράδειγµα της µείωσης της µέγιστης θερµοκρασίας έψησης. Θα ̟ρέ̟ει 
ωστόσο να ληφθεί υ̟όψη ότι στη βιοµηχανική ̟ρακτική ό̟ου η χηµική 
συνεισφορά της τέφρας συνυ̟ολογίζεται στον σχεδιασµό της φαρίνας, τα 
οφέλη αυτά ενδέχεται να µετριαστούν.  
Καταδεικνύεται τέλος η αξία της χρήσης της µεθόδου DTA/DSC-TG στην 
συγκριτική αξιολόγηση της α̟αιτούµενης θερµότητας για την µετατρο̟ή των 
µιγµάτων σε κλίνκερ η ο̟οία και α̟οτελεί µέτρο της εψησιµότητάς τους. 

4.3.2.2 Συγκεντρώσεις ιχνοστοιχείων βαρέων µετάλλων 
Σε ότι αφορά στις συγκεντρώσεις των βαρέων µετάλλων του Πίνακα 4.9, αυτές 
̟αρουσιάζουν ̟εριορισµένες διακυµάνσεις µεταξύ των µιγµάτων 
οφειλόµενες στην συνεισφορά των καυσίµων. Έτσι, σύµφωνα µε τα 
α̟οτελέσµατα του Πίνακα 4.9, βλέ̟ουµε ότι στην ̟ερί̟τωση  του δείγµατος 
αναφοράς RM-RF µε τέφρα συµβατικών καυσίµων, η συνεισφορά του 
λιθάνθρακα ενισχύει το ε̟ί̟εδο των V και Ni έναντι των υ̟ολοί̟ων 
µιγµάτων. Αντίστοιχα στην ̟ερί̟τωση του µίγµατος RM-RD η ̟ροσθήκη 
RDF ενισχύει τα ε̟ί̟εδα ψευδαργύρου - Zn και χαλκού - Cu.  
Ωστόσο, σε όλα τα µίγµατα, οι συγκεντρώσεις των ιχνοστοιχείων των βαρέων 
µετάλλων ̟αραµένουν χαµηλές και µάλιστα εντός των ορίων BUWAL. 
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4.4 Παραγωγή εργαστηριακών κλίνκερ 

4.4.1 Εισαγωγή 
Το κλίνκερ α̟οτελεί το σηµαντικότερο συστατικό του τσιµέντου αφού οι 
φάσεις ̟ου ̟εριέχονται σε αυτό είναι κατά κύριο λόγο υ̟εύθυνες για τις 
ιδιότητες του τσιµέντου τόσο κατά την άλεσή του µε γύψο (στην ̟ερί̟τωση 
του τύ̟ου Πόρτλαντ) όσο και για την συµ̟εριφορά του κατά την ενυδάτωση 
και την ανά̟τυξη των αντοχών. Ως εκ τούτου, η µελέτη της χηµικής και 
ορυκτολογικής του σύστασης, έχουν ιδιαίτερη σηµασία, ιδιαίτερα όταν 
χρησιµο̟οιούνται εναλλακτικά καύσιµα κατά την ̟αραγωγή του. Τα 
δευτερεύοντα συστατικά και τα ιχνοστοιχεία ̟ου ̟εριέχονται στα 
εναλλακτικά καύσιµα και τις ̟ρώτες ύλες, διοχετεύονται στο κλίνκερ κατά 
την ̟αραγωγή του και ενσωµατώνονται στο κρυσταλλικό ̟λέγµα των κύριων 
φάσεων, µεταβάλλοντας τις διαστάσεις του, την σύσταση των φάσεων, ενώ 
οδηγούν και στο σχηµατισµό νέων συστατικών. Τις κύριες ορυκτολογικές 
φάσεις του κλίνκερ α̟οτελούν το ̟υριτικό τριασβέστιο ή C3S - 3CaO.SiO2 σε 
̟οσοστό (40-70% κ.β.), το ̟υριτκό διασβέστιο C2S -  2CaO.SiO5 (5-20% κ.β.), το 
αργιλικό τριασβέστιο ή C3A - 3CaO.Al2O3 (5-10%) και ο φερρίτης - 
σιδηραργιλικό τετρασβέστιο ή C4AF (̟ερί̟ου 10%). Στις δευτερεύουσες 
φάσεις ̟εριλαµβάνονται συνήθως την ελευθέρα άσβεστο (CaO) και το 
̟ερίκλαστο (MgO). Οι χηµικοί αυτοί τύ̟οι δεν λαµβάνουν υ̟όψη ωστόσο, 
την ενσωµάτωση στο ̟λέγµα των φάσεων αυτών, ιόντων άλλων στοιχείων 
(Mg, Fe, Si, K, Na, Τι κλ̟) ̟ου κατά την ψύξη του κλίνκερ οδηγούν 
ουσιαστικά στον σχηµατισµό στερεών διαλυµάτων και όχι καθαρών φάσεων. 
Έτσι, ως αντι̟ροσω̟ευτικές συστάσεις των τεσσάρων κυρίων φάσεων του 
κλίνκερ θεωρούνται οι ακόλουθες [4–11] και ̟αρουσιάζονται µε τις συνήθεις 
ονοµασίες τους: 
• Αλίτης (C3S): [3(Ca0.98Mg0.01Al0.067Fe0.0033)][(Si0.97Al0.03)]O5 
• Βελίτης (C2S): [2(Ca0.975K0.01Na0.05Mg0.01)][(Fe0.02Al0.06Si0.9P0.01S0.01)]O3.9 
• Αργιλική φάση (C3A):  
-Κυβικής κρυστάλλωσης: [3(K0.03Na0.06Ca2.76Mg0.08Ti0.01)][(Fe 0.22Al1.6Si0.18)]O6  
-Ορθοροµβικής κρυστάλλωσης: [3(Na0.292Ca2.792)][(Fe0.15Al1.725Si0.125)]O6  
• Φερρίτης (C4AF): Ca2(AlXFe2−X)2O5 

4.4.2 ∆ιαδικασία ̟αραγωγής εργαστηριακών κλίνκερ 
Η ̟αραγωγή κλίνκερ α̟ό τα µίγµατα φαρίνας - καυσίµων 
̟ραγµατο̟οιήθηκε σε διακριβωµένο εργαστηριακό κλίβανο µε δυνατότητα 
ηλεκτρονικού ελέγχου θερµοκρασίας. Α̟ό κάθε µίγµα φαρίνας - τέφρας ΕΚ 
ετοιµάστηκαν σφαιρίδια διαµέτρου 2-3 cm µε την χρήση α̟οσταγµένου 
νερού. Ακολούθησε ξήρανση των σφαιριδίων σε θερµοκρασία 105 οC για 24 
ώρες (Εικόνα 4.1, 4.2).  
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      (α)                         (β) 
Εικόνα 4.1: Τα σφαιρίδια των µιγµάτων (α) αµέσως µετά την κατασκευή και (β) µετά 
την ξήρανση στους 104oC.  
 
Μετά το ̟έρας της ξήρανσης, τα σφαιρίδια το̟οθετήθηκαν σε κάψες ̟λατίνας 
και στη συνέχεια εισήλθαν στον ηλ. κλίβανο, στους 120οC. Η θερµοκρασία 
στον κλίβανο ανήλθε µέχρι τους 1450οC µε ρυθµό 17οC/min. Οι ̟αστίλιες 
̟αρέµειναν στην µέγιστη θερµοκρασία για 30 λε̟τά της ώρας για να 
εξαχθούν στην συνέχεια (Εικόνα 4.2) και να ψυχθούν βίαια µε κρύο αέρα 
µέχρι την θερµοκρασία ̟εριβάλλοντος. Αυτό έγινε ̟ρος α̟οφυγή αργής 
ψύξης η ο̟οία ε̟ιφέρει υ̟οβάθµιση των κρυσταλλικών χαρακτηριστικών και 
των ιδιοτήτων των φάσεων του κλίνκερ και κατά συνέ̟εια σηµαντική 
ε̟ί̟τωση στην δραστικότητά του. Το θερµοκρασιακό διάγραµµα της έψησης 
φαίνεται στο Σχήµα 4.12.  
 

                         
  (α)       (β) 
Εικόνα 4.2: Το κλίνκερ (α) αµέσως µετά την εξαγωγή του α̟ό τον κλίβανο και (β)  
µετά α̟ό α̟ότοµη ψύξη. 
 
Ακολούθησε η θραύση του υλικού σε κοκκοµετρία κάτω των 4mm και ο 
τετραµερισµός του, ̟ροκειµένου να εξαχθούν δείγµατα για χηµική και 
ορυκτολογική ανάλυση, καθώς και για την µελέτη στο ̟ετρογραφικό και το 
ηλεκτρονικό µικροσκό̟ιο. Με τον τρό̟ο αυτό α̟ό την έψηση των τεσσάρων 
µιγµάτων φαρίνας  - τέφρας ΕΚ ̟ροέκυψαν τα αντίστοιχα κλίνκερ τα ο̟οία 
χαρακτηρίστηκαν µε τις εξής κωδικές ονοµασίες:  
• κλίνκερ αναφοράς µε µίγµα τέφρας καυσίµων (KK-RF),  
• κλίνκερ φαρίνας µε τέφρα RDF (KK-RD),  
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• κλίνκερ φαρίνας µε τέφρα στελεχών βαµβακιού (KK-CS) και 
• κλίνκερ µε τέφρα φλοιών ρυζιού (KK-RH).  
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Σχήµα 4.12: Θερµοκρασιακό γράφηµα της έψησης των µιγµάτων στον εργαστηριακό 
κλίβανο. 
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4.4.3 Χαρακτηρισµός εργαστηριακών κλίνκερ 

4.4.3.1 Ανάλυση οξειδίων και λοι̟οί χηµικοί ̟ροσδιορισµοί 
Η χηµική σύσταση των κλίνκερ ̟ου ̟αρασκευάστηκαν ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε 
την τεχνική φθορισµού ακτίνων X (XRF). Ε̟ι̟λέον ̟ροσδιορίστηκαν οι 
συγκεντρώσεις διαλυτών αλκαλίων K και Na µε την µέθοδο της 
φασµατοµετρίας ατοµικής α̟ορρόφησης  (Atomic Absorption Spectroscopy – 
AAS) καθώς και η ̟εριεκτικότητα της ελευθέρας ασβέστου µε την µέθοδο της 
συµ̟λοκοµετρίας (βλ. ̟αράρτηµα Α2-5). Τα α̟οτελέσµατα όλων των 
αναλύσεων εκφρασµένα σε οξείδια, ̟αρουσιάζονται στον Πίνακα 4.13  
 
Πίνακας 4.13: Χηµική σύσταση (εκφρασµένη σε κατά βάρος ̟εριεκτικότητα 
οξειδίων) και λοι̟οί χηµικοί ̟ροσδιορισµοί των κλίνκερ 

 KK-RF KK-RD KK-CS KK-RH 
Οξείδιο (%) 

SiO2 20.37 20.45 19.92 21.91 
Al2O3 5.99 6.17 5.60 5.98 
Fe2O3 3.55 3.50 4.04 3.29 
CaO 66.09 66.16 64.96 63.82 
MgO 2.24 2.24 2.21 2.12 
K2O 0.42 0.36 0.52 0.46 

Na2O 0.54 0.56 0.55 0.50 
SO3 0.07 0.09 0.04 0.03 
TiO2 0.36 0.39 0.33 0.33 
LOI 0.70 0.30 0.95 0.59 

Σύνολο 100.33 100.22 99.11 99.03 
Cl* ∆/Α ∆/Α ∆/Α ∆/Α 

CaOf ** 3.88 2.96 3,62 0.91 
K2O sol 0.24 0.27 0.24 0.20 

Na2O sol 0.16 0.18 0.16 0.15 
Na2O eq sol5 0.32 0.36 0.32 0.28 

SO3/alk 0.07 0.10 0.04 0.03 
* ∆/Α: ∆εν ανιχνεύθηκε, ** µέσος όρος 2 µετρήσεων 
 

4.4.3.2 Ποιοτική ορυκτολογική ανάλυση – αναγνώριση κρυσταλλικών 
φάσεων στα κλίνκερ 

Η ̟οιοτική και ̟οσοτική ορυκτολογική ανάλυση των κλίνκερ ̟ου 
̟αρασκευάσθηκαν µε την µέθοδο της ̟εριθλασιµετρίας ακτίνων Χ (X-Ray 
Diffraction - XRD). Πριν την ανάλυση τα δείγµατα λειοτριβίθηκαν µε την 
βοήθεια αυτόµατου µύλου άλεσης (αχάτη) σε λε̟τή σκόνη κοκκοµετρίας <56 
µm και το̟οθετήθηκαν σε ε̟ί̟εδους κυκλικούς δειγµατοφορείς ρητίνης 
ωφέλιµης διαµέτρου 2 cm. Η σάρωση των δειγµάτων έγινε στο εύρος γωνίας 
2θ µεταξύ 5°-70°, σε βήµατα των 0.02°. Έγινε χρήση µονοχρωµατικής 

                                                 
5 [Na2Oeq sol] = [Na2Osol]+0.658*K2Osol 
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ακτινοβολίας λυχνίας KaCu υ̟ό συνθήκες τάσης/έντασης 40 kV/35 mA. Τα 
α̟οτελέσµατα της ̟οιοτικής ορυκτολογικής ανάλυσης, έδειξαν την ύ̟αρξη 
όλων των κύριων τυ̟ικών φάσεων του κλίνκερ ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 
4.13. 
Κατά την ̟αρατήρηση των διαγραµµάτων XRD των κλίνκερ ταυτο̟οιήθηκε 
αλίτης τύ̟ου Μ3 µονοκλινούς κρυστάλλωσης (Σχήµα 4.14) στο εύρος γωνίας 
2θ µεταξύ 31 και 32o [4–12] καθώς και βελίτης µονοκλινούς συστήµατος 
κρυστάλλωσης στην γωνία 37o ̟ερί̟ου. Η µονή κορυφή στις 33ο α̟οδόθηκε 
σε σε C3A κυβικής κρυστάλλωσης και η δι̟λή κορυφή µεταξύ 33 - 33.5ο σε C3A 
ορθοροµβικής κρυστάλλωσης. Ο φερρίτης ορθοροµβικής κρυστάλλωσης 
ταυτο̟οιήθηκε στην δι̟λή κορυφή στο εύρος 2θ µεταξύ 33.5 - 34ο και την 
δευτερεύουσα χαρακτηριστική κορυφή στις 12ο 
Οι δευτερεύουσες φάσεις ̟εριελάµβαναν κατά κύριο λόγο ̟ερίκλαστο - MgO 
(47ο) και ελευθέρα άσβεστο - CaO (37.5ο), µέρος της ο̟οίας είχε µετατρα̟εί σε 
̟ορτλανδίτη - Ca(OH)2 (8ο και 34ο) λόγω ε̟ίδρασης της υγρασίας.  
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Σχήµα 4.13: ∆ιαγράµµατα XRD των κλίνκερ. αλίτης(�), βελίτης (�), κυβικό C3A 
(�),ορθοροµβικό C3A (�), φερρίτης (�), ελ. άσβεστος (�), ̟ορτλανδίτης (�). 
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Σχήµα 4.14: ∆ιάγραµµα ̟εριθλασιµετρίας ακτίνων Χ µεταξύ 31ο και 33,5ο µε τις 
χαρακτηριστικές κορυφές του ̟ολυµόρφου Μ3 µονοκλινούς κρυστάλλωσης του αλίτη. 

4.4.3.3 Μελέτη κατανοµής ορυκτολογικών φάσεων στα κλίνκερ µε την 
µέθοδο Rietveld 

Τα δεδοµένα ̟ου συλλέχθηκαν µε την µέθοδο XRD για την ταυτο̟οίηση 
(̟οιοτική ανάλυση) των ορυκτολογικών φάσεων στα κλίνκερ, εισήχθησαν στη 
συνέχεια σε λογισµικό ̟ρόγραµµα για τον ̟οσοτικό ̟ροσδιορισµό των %κ.β. 
συγκεντρώσεών τους µε την µέθοδο Rietvled. Η συγκεκριµένη µέθοδος 
βασίζεται στην σύγκριση ̟αραµέτρων της ̟ειραµατικής οµάδας 
κρυσταλλογραφικών δεδοµένων ̟ου συλλέγονται α̟ό το XRD µε µια 
αντίστοιχη - κατασκευασµένη - οµάδα δεδοµένων ̟ου ̟εριέχει τις 
κρυσταλλικές δοµές των ορυκτολογικών φάσεων ̟ου ̟εριέχονται στο δείγµα 
(Πίνακας 4.14). Οι κρυσταλλικές δοµές των φάσεων ̟εριέχουν ̟ληροφορίες 
για το σύστηµα κρυστάλλωσης, τις διαστάσεις του ̟λέγµατος καθώς και τις 
θέσεις τις ο̟οίες καταλαµβάνουν τα ιόντα των στοιχείων στη δοµή των 
κρυστάλλων. 
 
Πίνακας 4.14: Κρυσταλλικές δοµές των φάσεων ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν για 
την ̟οσοτική ορυκτολογική ανάλυση των κλίνκερ 

Όνοµα κρυσταλλικής δοµής και 
αναφορά βιβλιογραφίας 

Χηµ. τύ̟ος PDF Κωδ. [4–13] 

Αλίτης [4–14] C3SiO5 01-085-1378 
β-Βελίτης [4–15] C2SiO4 00-049-1673 

Κυβικό C3A [4–16] Ca3Al2O6 00-038-1429 
Ορθοροµβικό C3A [4–17] Ca8.5NaAl6O18 00-032-0150 

C4AF [4–18] C2AlFeO5 01-071-0667 
Ελεύθερο CaO [4–19] CaO 00-043-1001 

Περίκλαστο [4–20] MgO 00-045-0946 
Χαλαζίας [4–21] SiO2 01-083-2465 

Αρκανίτης [4–22] K2SO4 01-070-1488 
Αφθιταλίτης [4–23] K3Na(SO4)2 01-074-0398 

Πορτλανδίτης [4–24] Ca(OH)2 01-072-0156 
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Για κάθε φάση, οι θέσεις 2θ των κορυφών σε ένα ακτινογράφηµα XRD 
καθορίζονται α̟ό το σύστηµα κρυστάλλωσης στο ο̟οίο ανήκει η 
ορυκτολογική φάση, τις διαστάσεις του κελιού της και το µήκος κύµατος της 
ακτινοβολίας σάρωσης (στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση CuKa). Στη συνέχεια η 
µέθοδος συσχετίζει έναν συντελεστή (scale factor) µε την ̟εριεκτικότητα κάθε 
φάσης και υ̟ολογίζει τις σχετικές συγκεντρώσεις µέσα α̟ό την 
ελαχιστο̟οίηση της ̟οσότητας Wp ό̟ως αυτή ̟εριγράφεται µε την ακόλουθη 
εξίσωση <1> [4–25, 4–26]: 

∑= )])([/())(( ZMVSZMVSW ppp  <1> 

Ό̟ου Wp είναι το ̟οσοστό στο δείγµα της φάσης p, S είναι ο συντελεστής  
̟εριεκτικότητας (scale factor) της φάσης, Z είναι ο αριθµός των θεµελιωδών 
κυψελίδων της , M είναι η µάζα και V ο όγκος της θεµελιώδους κυψελίδας. Η 
µέθοδος µέσα α̟ό διαδοχικά βήµατα σύγκρισης, καταλήγει σε ε̟ιτυχή 
σύγκλιση µεταξύ των δύο οµάδων δεδοµένων, όταν το σφάλµα όλων των 
̟αραµέτρων έχει ελαχιστο̟οιηθεί και τότε οι συντελεστές ̟εριεκτικότητας 
̟ροσδιορίζουν την %κ.β. συµµετοχή κάθε φάσης στο κλίνκερ Κατά την 
διάρκεια της ελαχιστο̟οίησης, όλες οι ̟αρα̟άνω ̟αράµετροι ̟λην του Z 
µεταβάλλονται. Ως ̟λέον σύνηθες και αξιό̟ιστο µέτρο αξιολόγησης της 
ε̟ιτυχίας της διαδικασίας σύγκλισης, χρησιµο̟οιείται η ο̟τική ε̟ιθεώρηση 
του γραφήµατος διαφοράς (Εικόνα 4-3) µε το ̟έρας των υ̟ολογισµών - σε 
συνδυασµό µε την ̟οσότητα Rwp [4–27] ̟ου υ̟ολογίζεται α̟ό την ακόλουθη 
εξίσωση: 
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Ό̟ου yi είναι η µετρούµενη ένταση στο σηµείο i. Η µέθοδος λαµβάνει ε̟ίσης 
υ̟όψη ̟αραµέτρους ό̟ως ατέλειες στο κρυσταλλικό ̟λέγµα, φαινόµενα 
̟ροσανατολισµού κρυστάλλων κ.ά.  
Τα δεδοµένα εισήχθηκαν στο λογισµικό ̟ρόγραµµα ̟οσοτικο̟οίησης 
TOPAS®. Το υ̟όβαθρο ̟ροσοµοιώθηκε µε χρήση ̟ολυωνυµικής συνάρτησης 
Chebychev 5ου βαθµού. Για την ̟εριγραφή των κορυφών των φάσεων 
χρησιµο̟οιήθηκε συνάρτηση pseudo-Voight. Οι ̟αράµετροι ̟ου 
συµ̟εριλήφθηκαν στην διαδικασία ελαχιστο̟οίησης ήταν οι σταθερές των 
κρυσταλλικών ̟λεγµάτων, οι συντελεστές ̟εριεκτικότητας, και ο συντελεστής 
διόρθωσης α̟όκλισης του οργάνου. Με τον τρό̟ο αυτό υ̟ολογίστηκαν οι % 
συγκεντρώσεις των φάσεων στα κλίνκερ (Πίνακας 4.15). 
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C3S monoclinic (NISHI) 61.16 %
C2S beta (MUMME) 8.48 %
C3A cubic 3.01 %
C3A Na orthorhombic 9.27 %
C2Fe2-xAlxO5 (Colville) 11.79 %
Lime 4.35 %
Periclase 1.00 %
Quartz 0.12 %
Arcanite K2SO4 0.13 %
Portlandite 0.69 %
Aphthitalite (Okada) 0.00 %

 
Εικόνα 4.3: ∆ιάγραµµα ̟οσοτικής ορυκτολογικής ανάλυσης Rietveld του κλίνκερ 
αναφοράς (KK-RF). Μ̟λε γραµµή: ̟ειραµατικό γράφηµα - κόκκινη γραµµή: 
υ̟ολογιζόµενο γράφηµα, γκρι γραµµή: διαφορά µεταξύ ̟ειραµατικού και 
υ̟ολογιζόµενου γραφήµατος. Οι κατακόρυφες γραµµές στο κάτω µέρος της εικόνας 
αντιστοιχούν στις κρυσταλλογραφικές έδρες των φάσεων.   
 
Α̟ό τα α̟οτελέσµατα της ̟οσοτικής ορυκτολογικής ανάλυσης του Πίνακα 
4.15 ̟ροκύ̟τει σε κάθε ̟ερί̟τωση, µία τυ̟ική κατανοµή φάσεων µε µόνη 
διαφορά το υψηλό ̟οσοστό ελεύθερου ασβεστίου ̟ου µετρήθηκε σε όλα τα 
κλίνκερ, ̟λην εκείνου ̟ου ̟αρήχθη µε την χρήση φλοιών ρυζιού (KK-RH). 
Στο τελευταίο η συγκέντρωση του ελεύθερου ασβεστίου βρέθηκε ίση ̟ρος 
0.9% ως άµεση συνέ̟εια του χαµηλού δείκτη LSF (88.1). Το συγκεκριµένο 
κλίνκερ ̟αρουσίασε ̟αράλληλα τον χαµηλότερο  λόγο αλίτη ̟ρος βελίτη 
(3.6) έναντι των υ̟ολοί̟ων.  
Ένα κοινό χαρακτηριστικό όλων των κλίνκερ της ̟αρούσας µελέτης είναι το 
υψηλό ̟οσοστό ορθοροµβικής αργιλικής φάσης - C3A. Αυτό α̟οδίδεται στον 
̟ολύ χαµηλό µοριακό λόγο των θειικών ̟ρος τα αλκάλια (Alkali 
Sulphatization Grade – ASG) Ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό τα α̟οτελέσµατα των 
χηµικών ̟ροσδιορισµών του Πίνακα 4.13, η συγκέντρωση των θειικών είναι 
ιδιαίτερα χαµηλή σε όλα τα κλίνκερ, γεγονός ̟ου οφείλεται στον ιδιαίτερα 
̟τητικό χαρακτήρα των θειικών - σε σχέση µε τα αλκάλια - τα ο̟οία 
α̟οµακρύνονται κατά την έψηση στον εργαστηριακό κλίβανο. Αυτό οδηγεί 
σε µη ε̟αρκή δέσµευση των αλκαλίων µε συνέ̟εια αυτά να ενσωµατώνονται 
στο κρυσταλλικό ̟λέγµα των κύριων φάσεων του κλίνκερ, µεταξύ των ο̟οίων 
και στην αργιλική φάση. Οι µεταβολές ̟ου ̟ροκαλεί η ενσωµάτωση 
αλκαλίων, κυρίως Na, στην αργιλική φάση οδηγεί στην µετατρο̟ή του 
συστήµατος κρυστάλλωσης α̟ό κυβικό σε ορθοροµβικό (βλ. Παρ. 4.4.3.4). 
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Πίνακας 4.15: Ορυκτολογική σύσταση εργαστηριακών κλίνκερ. Σε ̟αρένθεση 
οι τυ̟ικές α̟οκλίσεις των µετρήσεων (±σ). Μετρήθηκαν 4 διαφορετικά 
δείγµατα α̟ό κάθε µίγµα6. 

Φάση KK-RF KK-RD KK-CS KK-RH 
Αλίτης (%) 61.6 (0.6) 60.1 (0.7) 61.4 (0.8) 57.7 (0.3) 
Βελίτης (%) 8.4 (0.5) 9.4 (0.5) 8.7 (0.6) 16.0 (0.5) 

Κυβικό C3A (%) 3.2 (0.2) 3.3 (0.1) 3.2 (0.2) 3.8 (0.3) 
Ορθοροµβικό C3A (%) 9.2 (0.1) 10.1 (0.4) 9.0 (0.5) 8.9 (0.7) 

Φερρίτης (%) 11.5 (0.9) 10.8 (0.5) 11.0 (0.6) 11.5 (0.3) 
Ελεύθερο CaO (%) 3.1 - 2.2 - 3.7 - - (0.4) 

Περίκλαστο (%) 0.9 (0.1) 1.0 (0.1) 0.9 (0.1) 0.7 (0.1) 
Χαλαζίας (%) 0.2 (0.1) 0.6 (0.7) 0.1 (0.1) 0.1 (0.0) 

Αρκανίτης (%) 0.1 (0.1) 0.0 (0.0) 0.1 (0.1) 0.0 (0.1) 
Πορτλανδίτης (%) 1.7 - 2.5 - 1.9 - 0.5 - 

Αφθιταλίτης 0.0 (0.0) 0.0 (0.0) 0.0 (0.0) 0.2 (0.0) 
Σύνολο 100.0  100.0  100.0  100.0  

Συνολικό C3A (%) 12.4  13.4  12.2  12.7  
Ισοδύναµο 

Ελεύθερο CaO (%)* 4.4 (0.6) 4.1 (0.8) 5.1 (0.7) 0.9 (0.1) 

Λόγος Αλίτη/Βελίτη 7.4  6.4  7.1  3.6  
*[ Ισοδύναµο Ελεύθερο CaO] = [ Ελεύθερο CaO] +0.75*[΅Πορτλανδίτη] 
 
Ανάλογα µε τις συνθήκες ψύξης του κλίνκερ, µ̟ορεί να ενσωµατωθεί στις 
φάσεις του κλίνκερ έως και 1.5% MgO, ενώ η ενα̟οµένουσα ̟οσότητα 
κρυσταλλώνεται ως ̟ερίκλαστο [4-11]. Η δια̟ίστωση αυτή ε̟αληθεύεται  
στην συγκεκριµένη µελέτη α̟ό τα χαµηλά ̟οσοστά (0.7-1%) ̟ερίκλαστου ̟ου 
ανιχνεύθηκαν στα κλίνκερ µε XRD/Rietveld σε συνδυασµό µε τις 
συγκεντρώσεις MgO (2.12-2.24%) των αντίστοιχων χηµικών αναλύσεων. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
6 Οι τυ̟ικές α̟οκλίσεις των µετρήσεων για την ελευθέρα άσβεστο - CaOf  και τον ̟ορτλανδίτη Ca(OH)2 

δεν αναφέρονται, καθότι η ελευθέρα άσβεστος τείνει να ενυδατώνεται ̟ρος ̟ορτλανίδτη, αλλοιώνοντας 
τις µερήσεις και την τυ̟ική τους α̟όκλιση, ̟αρ’όλες τις ̟ροφυλάξεις και την συντήρηση των 
δειγµάτων. Για τον λόγο αυτό η τυ̟ική α̟όκλιση αναγράφεται µόνο για την ̟οσότητα του ισοδύναµου 
ελεύθερου ασβεστίου – CaOf eq. 
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4.4.3.4 Υ̟ολογισµός ̟αραµέτρων της στοιχειώδους κυψελίδας -Σ.Κ. των 
κρυσταλλικών φάσεων του κλίνκερ µε την µέθοδο Rietveld 

Η ενσωµάτωση στο ̟λέγµα ιόντων ξένων ως ̟ρος τη σύσταση του 
κρυστάλλου, ε̟ιφέρει µεταβολές στις διαστάσεις του ̟λέγµατος και συνε̟ώς 
στον όγκο της στοιχειώδους κυψελίδας. Στη µέθοδο Rietveld ο όγκος της 
στοιχειώδους κυψελίδας των κρυσταλλικών φάσεων, καθώς και οι διαστάσεις 
των κρυσταλλικών ̟λεγµάτων συµµετέχουν ̟αράλληλα στην διαδικασία 
ελαχιστο̟οίησης, ώστε να αντισταθµίσουν τις µεταβολές ̟ου ̟ροκαλεί η 
ενσωµάτωση άλλων στοιχείων στο κρυσταλλικό ̟λέγµα.  
Οι αρχικές κρυσταλλικές δοµές των φάσεων του Πίνακα 4.14 εισήχθησαν στο 
λογισµικό ̟ρόγραµµα της µεθόδου Rietveld και υ̟ολογίστηκαν οι όγκοι των 
στοιχειωδών κυψελίδων (Σ.Κ.) των τεσσάρων κυρίων φάσεων των κλίνκερ. Τα 
α̟οτελέσµατα των υ̟ολογισµών αυτών συνοψίζονται στον Πίνακα 4.16. Η 
δεύτερη γραµµή µετά τις τιµές των όγκων ̟εριλαµβάνει τις τιµές τυ̟ικής 
α̟όκλισης (±σ).  
 
Πίνακας 4.16: Μέσες τιµές τεσσάρων µετρήσεων όγκου στοιχειώδους 
κυψελίδας των κυρίων φάσεων των κλίνκερ 

 KK-RF KK-RD KK-CS KK-RH 
Κρυσταλλική φάση Όγκος (Å3) 

Αλίτης 4306.1 4307.0 4305.6 4303.4 
(±σ) (3.22) (0.54) (2.13) (2.72) 

Βελίτης 345.26 345.34 345.08 346.28 
(±σ) (0.23) (0.18) (0.49) (0.35) 

Φερρίτης 432.33 432.31 432.62 432.45 
(±σ) (0.27) (0.27) (0.13) (0.23) 

Κυβικό C3A 3567.541 3566.2 3567.5468 3567.5486 
(±σ) (0.013) (1.73) (0.0046) (0.0020) 

Ορθοροµβικό C3A  1779.8 1778.5 1782.0 1783.0 
(±σ) (1.35) (0.33) (0.97) (0.89) 

 
Ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό την µελέτη των α̟οτελεσµάτων του Πίνακα 4.16, η τιµή 
του όγκου Σ.Κ. του αλίτη µεταβάλλεται µεταξύ των κλίνκερ κυµαινόµενη α̟ό 
4303.4 έως 4307.0 Å3, ̟αρουσιάζοντας ωστόσο µεγάλες τιµές τυ̟ικής 
α̟όκλισης (Σχήµα 4.15,). Ειδικότερα, σε σχέση µε το κλίνκερ αναφοράς KK-
RF (4306.1 Å3), η τιµή αυξάνει στο κλίνκερ KK-RD (4307.0 Å3) και µειώνεται 
διαδοχικά στα KK-CS (4305.6 Å3) και KK-RH (4303.4 Å3) (Σχήµα 4.16α).  
Η στοιχειακή ανάλυση EDAX των κρυστάλλων του αλίτη φανέρωσε την 
ύ̟αρξη Mg, Al, και Fe (βλ. Πίν. 4.17 , Παρ. 4.4.3.5). Στο ̟λέγµα του αλίτη το 
Mg2+ εισέρχεται σε θέσεις Ca2+, ενώ τα Fe3+ και Al3+ σε θέσεις Ca2+ ή Si4+ [4–28]. 
Α̟ό την µελέτη των α̟οτελεσµάτων ̟ροκύ̟τει ότι η µείωση του όγκου Σ.Κ. 
του αλίτη στα κλίνκερ της µελέτης µειώνεται αυξανοµένου του λόγου 
MgO/Al2O3 (Σχήµα 4.15). Σε εργαστηριακά κλίνκερ ̟ροερχόµενα α̟ό 
καθαρές ̟ρώτες ύλες η αύξηση του ̟εριεχόµενου MgO στο κρυσταλλικό 
̟λέγµα του αλίτη οδηγεί σε µείωση του όγκου της Σ.Κ. [4–29].  
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Ε̟ι̟λέον, η συνδυαστική υ̟οκατάσταση Al3+, Mg+2 και Fe3+ στο ̟λέγµα των 
κρυστάλλων αλίτη ̟ροκαλεί γενικά µείωση της τιµής όγκου της Σ.Κ του αλίτη 
[4–30]. Τα α̟οτελέσµατα της µελέτης είναι γενικά σε συµφωνία µε αυτές τις 
δια̟ιστώσεις. Αναφέρεται τέλος ότι οι αναλύσεις µε SEM των κρυστάλλων 
αλίτη του κλίνκερ KK-RD το ο̟οίο ̟αρουσίασε την υψηλότερη τιµή όγκου 
Σ.Κ., δεν ανιχνεύθηκε σίδηρος. 
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Σχήµα 4.15: ∆ιακύµανση του όγκου Σ.Κ. του αλίτη σε σχέση µε τον λόγο MgO/Al2O3 
 
Ο όγκος Σ.Κ. του Βελίτη (Σχήµα 4.16β) ̟αρουσιάζει µικρή διακύµανση 
(µεταξύ 345.1 και 345.3 Å3), µε εξαίρεση την υψηλή τιµή στο δείγµα KK-RH 
(346.3 Å3). Η διαφορά αυτή µ̟ορεί να α̟οδοθεί στην στοιχειακή σύσταση των 
κρυστάλλων του βελίτη στο συγκεκριµένο κλίνκερ (βλ. Παρ.4.4.3.5). 
Στην αργιλική φάση ορθοροµβικής κρυστάλλωσης (Σχήµα 4.16γ και δ) το Na+ 
καταλαµβάνει θέσεις στο ̟λέγµα του C3A ό̟ου αντικαθιστά Ca2+. Η 
συγκέντρωσή του σε ̟οσοστά ̟άνω α̟ό το όριο του 4.6% µεταβάλλει τις 
κρυσταλλικές ̟αραµέτρους του ̟λέγµατος µετατρέ̟οντάς το α̟ό κυβικής σε 
ορθοροµβικής κρυστάλλωσης [4–31]. Ωστόσο, στην ̟ερί̟τωση µη καθαρής 
φάσης (στοιχειοµετρικής σύστασης) C3A, αλλά ό̟ως σε αυτή την ̟ερί̟τωση, 
φάσης στερεού διαλύµατος ό̟ως στην ̟ροκειµένη ̟ερί̟τωση, η κρίσιµη 
συγκέντρωση του Na µ̟ορεί µειωθεί σε µόλις 1%, και αυτό λόγω ήδη 
υ̟αρχόντων ατελειών στο ̟λέγµα του, καθώς και διαφόρων άλλων 
υ̟οκαταστάσεων. Οι τιµές όγκου Σ.Κ. ̟ου καταγράφονται σε σχέση µε τα 
είδη υ̟οκατάστασης στο ̟λέγµα της αργιλικής φάσης, βρίσκονται σε 
συµφωνία µε τα α̟οτελέσµατα µετρήσεων άλλων ερευνητών [4–32]. 
Στην ̟ερί̟τωση του φερρίτη, οι µεταβολές της συγκέντρωσης του Al2O3 στα 
κλίνκερ φαίνεται να ε̟ιδρούν στο όγκο της Σ.Κ (Σχήµα 4.17).  Αυτό οφείλεται 
στην φύση του στερεού διαλύµατος του φερρίτη της µορφής C2ApF1-p 

(0<p<0.7) η ο̟οία µεταβάλλεται ανάλογα µε τον λόγο των συγκεντρώσεων 
των οξειδίων Al2O3/Fe2O3 στο κλίνκερ.  
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Σχήµα 4.16: Γραφική α̟εικόνιση της µεταβολής όγκου της στοιχειώδους κυψελίδας 
των τεσσάρων κυρίων φάσεων σε κάθε κλίνκερ. Αλίτης (α), Βελίτης (β), Φερρίτης (γ), 
αργιλική φάση ορθοροµβικής (δ) και κυβικής (ε) κρυστάλλωσης. 
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Σχήµα 4.17: Σχέση µεταξύ συγκέντρωσης Al2O3 στο κλίνκερ και του όγκου Σ.Κ. του 
φερρίτη. 

4.4.3.5 Μελέτη χηµικής σύστασης των κύριων ορυκτολογικών φάσεων 
των κλίνκερ µε ηλεκτρονικό µικροσκό̟ιο (SEM/EDAX) 

Η χηµική σύσταση των κύριων ορυκτολογικών φάσεων των κλίνκερ 
µελετήθηκε µε την χρήση ηλεκτρονικού µικροσκο̟ίου σάρωσης (Scanning 
Electron Microscopy - SEM). ∆είγµατα των τεσσάρων κλίνκερ κοκκοµετρίας 
<4 mm εγκιβωτίστηκαν σε κυλινδρικούς δειγµατοφορείς διαµέτρου 3 cm µε 
̟ροσθήκη µίγµατος κατάλληλης ε̟οξικής ρητίνης και σκληρυντή σε 
αναλογία 15:2. Τα δοκίµια αφού υ̟οβλήθηκαν σε αφαίρεση του αέρα, 
̟αρέµειναν 24 ώρες για την σκλήρυνσή τους και στη συνέχεια οι ε̟ιφάνειες 
µελέτης λειάνθηκαν σε διαδοχικά στάδια µέχρι στιλβώσεως µε την χρήση 
κατάλληλων αιωρηµάτων. Στην συνέχεια ε̟ικαλύφθηκαν µε στρώµα 
άνθρακα ώστε οι ε̟ιφάνειές τους να α̟οκτήσουν την α̟αιτούµενη 
αγωγιµότητα για την συλλογή εικόνων SEM µέσω της α̟εικόνισης 
ο̟ισθοσκεδαζώµενων ηλεκτρονίων (Backscattered Electron Imaging - BEI). 
Με την χρήση της διάταξης φασµατοσκο̟ίας ενεργειακής διασ̟οράς ακτίνων 
Χ (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDAX) του SEM ελήφθησαν 
στοιχειακές αναλύσεις α̟ό ικανό αριθµό κρυστάλλων όλων των κύριων 
φάσεων ώστε να ̟ροσδιορισθεί η χηµική τους σύσταση και να µελετηθεί ο 
τρό̟ος κατανοµής των κύριων και δευτερευόντων στοιχείων. Για την 
εκτέλεση των στοιχειακών αναλύσεων ε̟ιλέχθηκε τάση ίση ̟ρος 15V. Η 
ε̟ιλογή αυτής της τάσης έγινε ώστε να καλύ̟τει την ανάγκη για υψηλή 
ανάλυση και χαµηλή α̟ορρόφηση των ακτίνων α̟ό τα ελαφρύτερα στοιχεία, 
αλλά και να ̟αρέχει ικανο̟οιητική υ̟έρταση (over-voltage) για τα βαρύτερα 
στοιχεία ό̟ως ο σίδηρος. Στις ̟ερι̟τώσεις λήψης εικόνων στοιχειακής 
χαρτογράφησης (element mapping) χρησιµο̟οιήθηκε τάση 30V. 
Σύµφωνα µε την ̟αρατήρηση των εικόνων στo SEM, oι κρύσταλλοι του αλίτη 
̟αρουσίαζαν ιδιόµορφο γωνιώδες σχήµα, ενώ οι κρύσταλλοι του βελίτη 
̟αρουσίαζαν στρογγυλό σχήµα µε ̟ολύ̟λοκες δοµές στην ε̟ιφάνειά τους 
̟ου α̟οδίδονται σε ̟εριοχές α̟όµιξης (Εικόνα 4.4). Η φάση του φερρίτη 
̟αρουσιαζόταν µε την µορφή ̟λέγµατος, α̟οτελούµενο α̟ό διακριτούς 
ε̟ιµήκεις κρυστάλλους σφηνοειδούς µορφής. Η αργιλική φάση  εµφανίζοταν, 
ε̟ίσης, µε ε̟ιµήκεις κρυστάλλους, ανάµεσα και κάτω α̟ό εκείνους του 
φερρίτη (Εικόνα 4.5). Η διάταξη αυτή των κρυστάλλων, κατέστησε ιδιαίτερα 
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δύσκολη την συλλογή δεδοµένων αναλύσεων EDAX για την αργιλική φάση. 
Συγκεκριµένα, σε όλες σχεδόν τις ̟ερι̟τώσεις, οι αναλύσεις της αργιλικής 
φάσης ̟αρουσίαζαν αυξηµένα ε̟ί̟εδα σιδήρου και ̟υριτίου ̟ου µε βάση τις 
ως άνω ̟αρατηρήσεις, θα ̟ρέ̟ει να α̟οδοθούν στην ̟αρεµβολή των 
κρυστάλλων του φερρίτη κατά την µέτρηση. Στα αίτια θα ̟ρέ̟ει ε̟ι̟λέον να 
συµ̟εριληφθεί εκτός α̟ό την διάταξη των κρυστάλλων στον χώρο, και οι 
̟εριορισµοί των Energy Dispersive διατάξεων [4–33]. 
 
 

      
(α)                                                                             (β) 

Εικόνα 4.4: BSE λήψεις ό̟ου α̟εικονίζονται (α) γωνιώδεις κρύσταλλοι αλίτη - 
δείγµα KK-RF και κρύσταλλοι βελίτη  - δείγµα KK-CS (β). 
 

 
Εικόνα 4.5: Εικόνα BSE του κλίνκερ KK-CS.   
 

Φερρίτης 

Αργιλική φάση 

Αλίτης 

Αλίτης 

Αλίτης 

Αργιλική φάση 
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(β) 

Εικόνα 4.6: Εικόνες BSE και αντίστοιχα διαγράµµατα στοιχειακής ανάλυσης EDAX 
(�), κρυστάλλων ασβεσταργιλικής φάσης. KK-RF (α), KK-RD (β) 
 
Τα α̟οτελέσµατα των ̟λήρων αναλύσεων µε την τεχνική EDAX των 
κρυστάλλων αλίτη, βελίτη, φερρίτη και ασβεσταργιλικής φάσης, εκφρασµένες 
σε οξείδια, αναφέρονται στον Πίνακα 4.17 εκφρασµένες σε οξείδια. Οι 
Εικόνες 4.7 έως 4.10 είναι ενδεικτικές αυτών των µετρήσεων. 
 

   
Εικόνα 4.7: Λήψη ο̟ισθοσκεδαζώµενων (backscattered – BS) ηλεκτρονίων, σε 
̟εριοχή του κλίνκερ αναφοράς KK-RF και αντίστοιχο διάγραµµα EDAX στοιχειακής 
ανάλυσης αλίτη (�). 
 

Ορθοροµβική 
αργιλική φάση 

Ασβεσταργιλική 
φάση 

Αλίτης 
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Εικόνα 4.8: Λήψη BS σε ̟εριοχή του κλίνκερ αναφοράς KK-RD και αντίστοιχο 
διάγραµµα EDAX στοιχειακής ανάλυσης εγκλείσµατος αλίτη (�). 
 

  
Εικόνα 4.9: Λήψη BS σε ̟εριοχή του κλίνκερ KK-CS και αντίστοιχο διάγραµµα 
EDAX στοιχειακής ανάλυσης βελίτη (�). 
 

  
Εικόνα 4.10: Λήψη BS σε ̟εριοχή του κλίνκερ KK-RH και αντίστοιχο διάγραµµα 
EDAX στοιχειακής ανάλυσης ασβεσταργιλικής φάσης (�). 
 
Α̟ό τα α̟οτελέσµατα του Πίνακα 4.17 ̟ροκύ̟τει ότι τόσο τα κύρια, όσο και 
τα δευτερεύοντα στοιχεία κατανέµονται ε̟ιλεκτικά µεταξύ των κυρίων 
φάσεων των κλίνκερ. Οι δε µέσες αναλύσεις των κύριων φάσεων ̟λησιάζουν 
εκείνες άλλων µελετών [4–34]. Συγκεκριµένα το Al κατανέµεται σχεδόν εξίσου 
µεταξύ του αλίτη (1.7-2.87%) και του βελίτη (2.5-2.6%), ενώ υ̟άρχει σε υψηλά 
̟οσοστά στον φερρίτη (18.1-21.0%) και στην ασβεσταργιλική φάση (16.3-
18.8%). Το Mg συµµετέχει σε υψηλά ̟οσοστά στον φερρίτη (3.8-5.4%) και 



 84

στην ασβεσταργιλική φάση (5.3-7.5%), ενώ στον αλίτη βρίσκεται σε ̟οσοστά 
της τάξης του 1.6-1.8% και στον βελίτη σε χαµηλότερα (1.1-1.2%) µε εξαίρεση 
το δείγµα KK-RH ό̟ου η µέση τιµή βρέθηκε ίση ̟ρος 1.9%. Το Mg εφόσον 
βρίσκεται στον αλίτη σε συγκεντρώσεις µεταξύ 1.45-2% θεωρείται υ̟εύθυνο 
για την σταθερο̟οίηση του αλίτη στον τύ̟ο Μ3 µονοκλινούς κρυστάλλωσης 
[4–35] ό̟ως ̟ράγµατι έδειξε η ορυκτολογική ανάλυση µε XRD στα κλίνκερ 
της µελέτης (Σχήµα 4.1.4).  
Ο Fe κατανέµεται εκτός α̟ό τον φερρίτη (12.4-18%) στην ασβεσταργιλική 
φάση (11.1-12.1%). Τα ̟οσοστά Fe στον αλίτη κυµαίνονται µεταξύ 0.87-1.71%,  
Η µέση σύσταση του αλίτη στο δείγµα KK-RD βρέθηκε να µην ̟εριέχει 
σίδηρο, ενώ ̟αράλληλα ̟αρουσίασε και το χαµηλότερο ̟οσοστό φερρίτη. Σε 
ότι αφορά στα αλκάλια, αυτά φαίνεται να συγκεντρώνονται κατά κύριο λόγο 
στον φερρίτη και στην ασβεσταργιλική φάση, ενώ στον αλίτη και τον βελίτη 
οι συγκεντρώσεις τους είναι ̟ιο χαµηλές.  Τέλος η ̟αρουσία του Ti 
̟αρατηρείται στον φερρίτη και την ασβεσταργιλική φάση.  Στον φερρίτη 
βρέθηκε σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις Mn. 
 
Πίνακας 4.17: Μέσες συστάσεις των κυρίων φάσεων των κλίνκερ εκφρασµένες 
σε οξείδια (%κ.β.)7. 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 Mn2O3 
 Οξείδιο (%) 

Αλίτης 
KK-RF 24,7 1,9 0,9 69,3 1,6 0,6 1,0   
KK-RD 24,9 2,9  70,4 1,8     
KK-CS 22,9 2,0 1,7 71,0 1,6  0,8   
KK-RH 24,2 1,7 1,7 69,6 1,6 0,6 0,6   
Βελίτης 
KK-RF 31,9 2,4  63,3 1,9  0,5   
KK-RD 33,0 2,6  63,2 1,2     
KK-CS 33,1 2,4  62,5 1,2 0,8    
KK-RH 31,6 2,5  61,5 1,1 0,9 1,2 1,2  
Φερρίτης 
KK-RF 4,6 21,0 12,4 51,8 5,4 2,0 1,6  1,2 
KK-RD 6,0 18,3 16,1 53,3 5,0 0,7   0,6 
KK-CS 5,5 18,2 16,3 50,5 4,7 1,4 1,1 2,3  
KK-RH 5,3 18,1 18,0 51,4 3,8 0,6 0,6 2,2  
Αργιλική φάση 
KK- RF 11,0 16,6 11,4 49,4 5,9 2,4 1,4   
KK-RD 11,2 18,8 11,1 47,9 6,1 1,7 1,8   
KK-CS 11,8 16,7 11,3 50,0 7,5 1,8 0,9   
KK-RH 12,4 16,3 12,1 50,1 5,3 1,6 1,1   

*σε µεµονωµένο δείγµα 
                                                 
7 Όλες οι µετρήσεις καθώς και οι αντίστοιχες τιµές τυ̟ικής α̟όκλισης ̟αρουσιάζονται αναλυτικά στο 
Παράρτηµα Α2.-9. 
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Τα δεδοµένα όλων των αναλύσεων ̟ου ̟ραγµατο̟οιήθηκαν στα κλίνκερ 
χρησιµο̟οιήθηκαν, ̟εραιτέρω, για την διερεύνηση των σχηµάτων 
υ̟οκατάστασης στα ̟λέγµατα των κρυσταλλικών φάσεων. Στην συνέχεια 
ακολουθήθηκε µια διαδικασία συσχετισµού µεταξύ των οξειδίων (κατ' 
αναλογία των στοιχείων) βασιζόµενη στα ̟ροτεινόµενα σχήµατα 
υ̟οκατάστασης α̟ό την βιβλιογραφία [4–36, 4–37, 4–38, 4–39]. Σύµφωνα µε 
τα α̟οτελέσµατα, ̟ου α̟εικονίζονται γραφικά στα Σχήµατα 4.16 και 4.17 
̟αρατηρείται ότι στο ̟λέγµα των κρυστάλλων του αλίτη το Mg υ̟οκαθιστά 
το Ca, ενώ τα Al και Fe υ̟οκαθιστούν Ca ή Si. Στο ̟λέγµα του βελίτη το Mg 
και τα αλκάλια υ̟οκαθιστούν Ca, ενώ υ̟οκαταστάσεις ανάλογες µε του 
βελίτη ̟αρατηρούνται  στην ̟ερί̟τωση της φερριτικής φάσης. Σε ορισµένες 
̟ερι̟τώσεις στους κρυστάλλους του φερρίτη εντο̟ίστηκε ε̟ι̟λέον, Mn. 
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Σχήµα 4.18:  Αναλύσεις κρυστάλλων αλίτη. (α) διακύµανση του CaO ως συνάρτηση 
του µαγνησίου στα κλίνκερ (β) διακύµανση CaO+SiO2 ως συνάρτηση του 
Fe2O3+Al2O3. 
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Σχήµα 4.19: Αναλύσεις κρυστάλλων βελίτη (α) και φερρίτη (β). ∆ιακύµανση CaO ως 
συνάρτηση του αθροίσµατος MgO+αλκαλίων. 
 
Σε ότι αφορά τέλος, στα ιχνοστοιχεία, η ιδιαίτερα χαµηλή ̟εριεκτικότητά 
τους (<400 ppm) στα κλίνκερ σε συνδυασµό µε την χαµηλή διακριτική 
ικανότητα των διατάξεων EDAX, δεν ε̟έτρεψαν την ασφαλή εκτίµηση 
̟οσοτικών συµ̟ερασµάτων. Ωστόσο, ̟αρουσιάζεται µια ̟οιοτική στοιχειακή 
α̟εικόνιση ορισµένων ̟εριοχών (element mapping) των κλίνκερ (Εικόνα 
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4.11). Η συµ̟εριφορά των ιχνοστοιχείων κατά την έψηση και η ενσωµάτωσή 
τους στο κλίνκερ µελετάται και σχολιάζεται µε βάση τα α̟οτελέσµατα ̟ου 
ελήφθησαν α̟ό τις µετρήσεις µε την τεχνική ICP-OES στην Παράγραφο 4.4.4, 
̟ου ακολουθεί. 
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(γ)                                                                        (δ) 
Εικόνα 4.11: Στοιχειακή χαρτογράφηση ̟εριοχών των κλίνκερ KK-RF (α) και KK-RD 
και τα αντίστοιχα διαγράµµατα των αναλύσεων EDAX, KK-RF (γ) και KK-RD (δ). 
 
Προκειµένου να ελεγχτεί η συνέ̟εια των α̟οτελεσµάτων XRD/Rietveld και 
SEM/EDAX στα κλίνκερ, οι µετρήσεις των µέσων στοιχειακών αναλύσεων 
στις κύριες κρυσταλλικές φάσεις των κλίνκερ, ̟ου ελήφθησαν µε την τεχνική 
EDAX (Πίνακας 4.17) συνδυάστηκαν µε εκείνες της ̟οσοτικής ορυκτολογικής 
ανάλυσης µε XRD/Rietveld (Πίνακας 4.15) για τον υ̟ολογισµό µίας 
αναµενόµενης χηµικής σύστασης των κλίνκερ. Τα α̟οτελέσµατα των 
αναµενώµενων χηµικών αναλύσεων συγκριθηκαν στη συνέχεια µε τις 
αντίστοιχες χηµικές αναλύσεις ̟ου έγιναν µε την µέθοδο XRF (Πίνακας 4.13).  
Έτσι, η συγκέντρωση Χ(% κ.β.) κάθε οξειδίου στο κλίνκερ υ̟ολογίστηκε α̟ό 
την σχέση <3>: 

Xi(% κ.β.) = Σxij*yj <3> 
Ό̟ου xij είναι η % κ.β. συγκέντρωση x του οξειδίου i σε µία κρυσταλλική 
φάση του κλίνκερ j και yj η %κ.β. συγκέντρωση y της φάσης ̟ου το ̟εριέχει, 
στο κλίνκερ. Για τις φάσεις του αρκανίτη - K2SO4 και του αφθιταλίτη - 
K3Na(SO4)2, ̟ου η συγκέντρωσή τους στο κλίνκερ είναι ̟ολύ µικρή, 
χρησιµο̟οιήθηκαν οι στοιχειοµετρικές αναλογίες ό̟ως ̟ροκύ̟τουν α̟ό τον 
χηµικό τους τύ̟ο.  
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Τα α̟οτελέσµατα των ̟αρα̟άνω υ̟ολογισµών συνοψίζονται στον Πίνακα 
4.18, ενώ η συγκριτική µελέτη τους µε τα α̟οτελέσµατα των µετρήσεων µέσω 
της µεθόδου XRF ̟αρίσταται γραφικά στο Σχήµα 4.15.  
 
Πίνακας 4.18: Χηµικές αναλύσεις των κλίνκερ εκφρασµένες σε οξείδια 
υ̟ολογισµένες α̟ τα συνδυαστικά δεδοµένα των χηµικών αναλύσεων των 
µεθόδων EDAX και XRD/Rietveld. 
 

  KK-RF  KK-RD  KK-CS  KK-RH  
Οξείδιο Υ̟ολογ. Συγκέντρωση (%) 

SiO2 20,2 20,9 19,2 21,3 
Al2O3 5,9 6,5 5,5 5,7 
Fe2O3 3,3 3,3 4,2 4,8 
CaO 64,1 64,2 65,7 63,0 
MgO 3,3 3,4 3,3 2,7 
K2O 0,9 0,3 0,5 0,8 

Na2O 1,0 0,3 0,8 0,8 
SO3 0,05 0,05 0,05 0,2 
TiO2 0,2 0,2 0,3 0,6 

Mn2O3 0.15 0.07 0.07  
Α.Π. 0,7 0,9 0,8 0,1 

    
KK-RF

y = 1,0274x

R2 = 0,9994

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

60,0

70,0

80,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

Ανάλυση EDAX 

Α
νά

λυ
ση

 X
R

F

                

KK-RD

y = 1,0243x

R2 = 0,9992

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

60,0

70,0

80,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

Ανάλυση EDAX 

Α
νά

λυ
ση

 X
R

F

 
         (α)                                                                  (β) 

      

KK-CS

y = 0,9913x
R2 = 0,9994

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

60,0

70,0

80,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

Ανάλυση EDAX 

Α
νά

λυ
ση

 X
R

F

                

KK-RH

y = 1,0124x

R2 = 0,9991

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

60,0

70,0

80,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

Ανάλυση EDAX 

Α
νά

λυ
ση

 X
R

F

 
               (γ)                                                                  (δ) 

Σχήµα 4.20 Σύγκριση µεταξύ υ̟ολογιζόµενης και ̟ειραµατικής χηµικής ανάλυσης 
των κλίνκερ της µελέτης. KK-RF (α), KK-RD (β), KK-CS (γ) και KK-CS (δ). 
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Η µελέτη των γραφηµάτων του Σχήµατος 4.20 φανερώνει µία αρκετά καλή 
συµφωνία µεταξύ των υ̟ολογιζόµενων και των µετρηµένων µε XRF, τιµών. 
Συγκεκριµένα, οι α̟όλυτες διαφορές ∆ µεταξύ των τιµών είναι σε ̟ολλές 
̟ερι̟τώσεις µικρότερες του ±0.5% (Σχήµα 4.21). Λαµβάνεται ωστόσο υ̟όψη 
το γεγονός ότι οι υ̟ολογιζόµενες τιµές α̟οτελούν τον συνδυασµό 
α̟οτελεσµάτων δύο µεθόδων, κάτι ̟ου ε̟ιβαρύνει το συνολικό σφάλµα ̟ου 
υ̟εισέρχεται στον υ̟ολογισµό των τιµών. Οι κυριότερες διαφορές 
εντο̟ίστηκαν στα CaO (-0.8 έως +2.0%) και MgO (-1.0 έως -0.6%), ενώ µια 
α̟όκλιση ίση ̟ρος -1.5% καταγράφηκε για τον Fe2O3 στο δείγµα KK-RH. 
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Σχήµα 4.21: ∆ιακύµανση διαφορών ∆ των τιµών οξειδίων µεταξύ XRF και EDAX για 
τα κλίνκερ της µελέτης. Οι κόκκινες γραµµές ανα̟αριστούν τα όρια διαφοράς ±0.5%. 
 

4.4.4 Μελέτη συγκεντρώσεων των ιχνοστοιχείων στα εργαστηριακά 
κλίνκερ 

Οι συγκεντρώσεις των ιχνοστοιχείων των βαρέων µετάλλων ̟ροσδιορίστηκαν 
µε την τεχνική ICP–OES και συνοψίζονται στον Πίνακα 4.19.  Α̟ό την µελέτη 
των α̟οτελεσµάτων, ̟ροκύ̟τει ότι οι συγκεντρώσεις των ιχνοστοιχείων 
βρίσκονται εντός των ορίων BUWAL [4–40].  
Μόνες εξαιρέσεις είναι το Cr στο δείγµα KK-RF (160 ppm έναντι 150) και το 
Ni (102 ppm έναντι 100), µε την τιµή του δεύτερου να βρίσκεται εντός του 
ορίου σφάλµατος της ανάλυσης.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 89

Πίνακας 4.19: Συγκεντρώσεις ιχνοστοιχείων στα κλίνκερ 

 KK-RF KK-RD KK-CS KK-RH 
Όρια 

BUWAL 
Στοιχείο mg/kg (ppm) 

As 30 25 30 34 40 
B 5 5 3.20 4.50 ∆/Α 

Ba 114 155 105 109 600 
Be 0.8 1 0.8 0.8 5 
Cd 0.3 0 0.3 0.3 1.5 
Co 20 25 22 19 50 
Cr 160 145 149 144 150 
Cu 46 145 43 46 100 
Mn 395 410 375 410 ∆/Α 
Mo 7 9 9 7 ∆/Α 
Ni 102 80 71 72 100 
Pb 13 22 13 14 100 
Sb 1.1 4 2.8 1.8 5 
Se 0.6 1 0.6 0.6 5 
Sn 4 6 3 3.8 25 
Sr 419 390 411 413 ∆/Α 
Te 9.6 0 9.5 9.5 ∆/Α 
Tl 1 0 1 1 2 
V 177 80 62 74 200 

Zn 70 120 68 78 500 
Hg 0.0014 0.001 0.0014 <0.0014 0.5 

∆/Α: ∆εν αναφέρεται 
 
Χρησιµο̟οιώντας τις α̟ώλειες ̟ύρωσης (Α.Π.) και τις συγκεντρώσεις των 
ιχνοστοιχείων των µιγµάτων φαρίνας - ΕΚ,  υ̟ολογίστηκαν οι θεωρητικές (ή 
οι αναµενόµενες) συγκεντρώσεις των ιχνοστοιχείων στα αντίστοιχα κλίνκερ 
(Πίνακας 4.20). Τα α̟οτελέσµατα της σύγκρισης αυτής δείχνουν, µε αρκετή 
ασφάλεια, ̟ολύ καλή συσχέτιση µεταξύ των αναµενόµενων τιµών και των 
̟ειραµατικών µετρήσεων στην συντρι̟τική ̟λειοψηφία των ιχνοστοιχείων, 
ε̟ιβεβαιώνοντας την συγκράτησή τους στο κλίνκερ. Οι διαφορές ̟ου 
καταγράφονται στην ̟ερί̟τωση του Sr και – σε ̟ολύ µικρότερο βαθµό – του 
Pb των ο̟οίων οι ̟ραγµατικές συγκεντρώσεις στα κλίνκερ είναι µικρότερες 
α̟ό τις αναµενόµενες, µ̟ορούν να εξηγηθούν α̟ό την υψηλή ̟τητικότητα 
των εν λόγω στοιχείων [4–41]. Το Cr ̟αρουσιάζει γενικά ̟ολύ µικρή 
̟τητικότητα σε σχέση µε τα υ̟όλοι̟α ιχνοστοιχεία [4–42], ό̟ως αντίστοιχα 
και τα Ba και Ni. Σε ότι αφορά στα στοιχεία Cu και Zn, οι ̟ραγµατικές 
συγκεντρώσεις τους στο δείγµα KK-RD, βρέθηκαν χαµηλότερες α̟ό τις 
αναµενόµενες, ενώ αντίθετα, στα υ̟όλοι̟α κλίνκερ ̟αρουσιάζονται 
υψηλότερες. Αυτό µ̟ορεί να α̟οδοθεί στο γεγονός ότι η ̟τητική 
συµ̟εριφορά των συγκεκριµένων στοιχείων µεταβάλλεται ανάλογα µε την 
συνύ̟αρξη ορισµένων άλλων ̟τητικών συστατικών, ό̟ως για ̟αράδειγµα το 
Cl. Η ̟τητικότητα, των Cu και Zn στην µεταλλική τους µορφή είναι 



 90

χαµηλότερη α̟ό τις αντίστοιχες ενώσεις τους µε Cl [4–43]. Έτσι στην 
̟ερί̟τωση του κλίνκερ KK-RD, η τέφρα RDF ̟εριέχει 0.8% Cl, (Πίνακας 4.5) 
το ο̟οίο αυξάνει την ̟τητικότητα των Cu και Zn, µε α̟οτέλεσµα οι 
̟ραγµατικές συγκεντρώσεις τους στο κλίνκερ να εµφανίζονται µικρότερες 
α̟ό τις αναµενόµενες. Το V ως ελάχιστα ̟τητικό στοιχείο εµφανίζει 
εµ̟λουτισµό στα κλίνκερ µε εξαίρεση το κλίνκερ αναφοράς. Η φαρίνα του 
κλίνκερ αναφοράς έχει υψηλή συγκέντρωση σε V λόγω της συνεισφοράς του 
καρβούνου. Μετά την έψηση ένα µόνο µέρος συγκρατείται στο κλίνκερ και το 
υ̟όλοι̟ο διαφεύγει. Ως α̟οτέλεσµα η συγκέντρωση του V στο κλίνκερ 
αναφοράς ̟ροσδιορίστηκε χαµηλότερη α̟ό την αναµενόµενη. Η σύγκριση 
µεταξύ ̟ειραµατικών και θεωρητικών συγκεντρώσεων ̟αρουσιάζεται µε την 
µορφή γραµµικών συσχετισµών και συγκριτικών γραφηµάτων στα Σχήµατα  
4.23 και 4.24, αντίστοιχα 
 
Πίνακας 4.20: Θεωρητικές συγκεντρώσεις ιχνοστοιχείων στα κλίνκερ 

 KK-RF Calc KK-RD calc KK-CS Calc KK-RH Calc 

Στοιχείο mg/kg (ppm) 
As 28 31 28 26 
B 2,5 2,1 0,7 0,7 

Ba 97 113 99 92 
Be 0,8 0,7 0,7 0,7 
Cd 0,5 0,5 0,5 0,5 
Co 11 12 12 12 
Cr 108 112 106 107 
Cu 39 167 39 40 
Mn 393 383 388 403 
Mo 2,8 2,9 2,0 2,1 
Ni 93 63 69 63 
Pb 20 26 20 20 
Sb 1,4 4 1,4 1,7 
Se 0,9 0,8 0,9 0,8 
Sn 3 6 3 4 
Sr 432 429 426 411 
Te 7 6 7 7 
Tl 1,9 1,6 1,6 1,6 
V 197 58 60 61 

Zn 57 159 66 63 
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Σχήµα 4.22: ∆ιαγράµµατα γραµµικής συσχέτισης µεταξύ ̟ειραµατικών και 
αναµενώµενων τιµών συγκεντρώσεως ιχνοστοιχείων στα κλίνκερ KK-RF (α), KK-RD 
(β), KK-CS (γ) και KK-RH (δ). 
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Σχήµα 4.23: Συγκριτικά διαγράµµατα µεταξύ ̟ειραµατικών και αναµενόµενων 
τιµών συγκεντρώσεως ιχνοστοιχείων στα κλίνκερ KK-RF (α), KK-RD (β), KK-CS (γ) 
και KK-RH (δ). Meas: τιµή ICP-OES (µετρηµένη), Calc: τιµή υ̟ολογισµένη µε βάση την 
α̟ώλεια ̟ύρωσης της αντίστοιχης φαρίνας. 
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4.4.4.1 Ο̟τική µικροσκο̟ία (Ο.Μ.)- Μελέτη στιλ̟νών τοµών κλίνκερ 
Τα µορφολογικά χαρακτηριστικά (σχήµα, µέγεθος, αλλοιώσεις) των 
κρυστάλλων ̟ου α̟οτελούν τις κύριες φάσεις του κλίνκερ, µελετήθηκαν µε 
την χρήση ο̟τικού µικροσκο̟ίου υ̟ό ανακλώµενο φως.  
Ως δοκίµια για την ̟αρατήρηση, χρησιµο̟οιήθηκαν οι στιλ̟νές τοµές ̟ου 
κατασκευάστηκαν για την µελέτη στο ηλεκτρονικό µικροσκό̟ιο (βλ. Παρ. 
4.4.3.5)  
Πριν την ̟αρατήρηση των τοµών, έγινε χηµική ̟ροσβολή της ε̟ιφάνειας 
µελέτης της τοµής µε τους ακόλουθους χηµικούς ̟αράγοντες: 
• διάλυµα αραιού Na(OH)2 1% µε χρόνο ̟ροσβολής 5 sec και 
• υδατικό διάλυµα NΗ4Cl µε χρόνο ̟ροσβολής 15 sec ̟ερί̟ου 
Η συγκεκριµένη διαδικασία χηµικής ̟ροσβολής διαφορο̟οιεί χρωµατικά τις 
δύο κύριες φάσεις στο κλίνκερ (αλίτη, βελίτη) ε̟ιτρέ̟οντας την ταχεία 
αναγνώρισή τους στο ο̟τικό µικροσκό̟ιο. 
Αντι̟ροσω̟ευτικές φωτογραφίες α̟ό την µελέτη των τεσσάρων κλίνκερ ̟ου 
̟αρασκευάστηκαν φαίνονται στην Εικόνα 4.12. 

 

     
(α)                                                                (β) 

     
(γ)                                                                (δ) 

Εικόνα 4.12: Τυ̟ικοί, ιδιόµορφοι κρύσταλλοι αλίτη. KK-RF (α), KK-RD (β), KK-CS 
(γ) και KK-RH (δ). Στις ̟ερι̟τώσεις των δειγµάτων KK-RF και KK-CS 
̟αρατηρούνται συµφύσεις κρυστάλλων. Στο κέντρο της φωτογραφίας (α) 
διακρίνονται οι ̟ε̟λατυσµένοι ε̟ιµήκεις κρύσταλλοι της αργιλικής φάσης - 
ορθοροµβικής κρυστάλλωσης. 
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Η ̟αρατήρηση των κλίνκερ στο ο̟τικό µικροσκό̟ιο έδειξε την ύ̟αρξη 
γενικά ιδιόµορφων, γωνιωδών κρυστάλλων αλίτη µε µέσο µέγεθος  ̟ου 
κυµαίνεται µεταξύ  26.7 και 29.1 µm (Πίνακας 4.21). Σε αρκετές ̟ερι̟τώσεις οι 
κρύσταλλοι ̟αρουσίαζαν συµφύσεις. Τα χαρακτηριστικά αυτά 
α̟οτυ̟ώνονται στις Εικόνες 4.12 α έως δ. 
Χαρακτηριστικό των κλίνκερ ̟ου ̟αρασκευάζονται σε εργαστηριακό 
κλίβανο είναι η ̟αρουσία των κρυστάλλων βελίτη υ̟ό την µορφή 
συσσωµατωµάτων α̟οκαλούµενων και "clusters" (Εικόνα 4.13). Τα clusters 
βελίτη είναι το α̟οτέλεσµα µίας της µη δυναµικής διαδικασίας έψησης ̟ου 
συµβαίνει στον εργαστηριακό φούρνο σε αντίθεση µε την βιοµηχανική 
̟αραγωγή η ο̟οία ̟εριλαµβάνει κίνηση και δυναµική ανάµιξη του υλικού 
στον ̟εριστροφικό κλίβανο.  
Οι κρύσταλλοι του βελίτη ̟αρουσιάζονται σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις µε το 
τυ̟ικό στρογγυλό σχήµα (Εικόνα 4.13) και µέσο µέγεθος κυµαινόµενο µεταξύ 
21.9 και 24.4 µm.  
 

     
(α)                                                                      (β)    

     
(γ)                                                                       (δ) 

Εικόνα 4.13: Τυ̟ικοί στρογγυλού σχήµατος, κρύσταλλοι βελίτη. KK-RF (α), KK-RD 
(β), KK-CS (γ) και KK-RH (δ). ∆ιακρίνονται ̟ολύ̟λοκες δοµές των ε̟ιφανειών 
α̟οµίξης α̟οτελούµενες α̟ό δέσµες  - ̟ου ανα̟τύσσονται κατά την µετατρο̟ή του 
βελίτη α̟ό την α στην α' µορφή. Οι ρηγµατώσεις ̟ου διακρίνονται στην ε̟ιφάνεια 
των κρυστάλλων στα δείγµατα KK-CS και KK-RH είναι α̟οτέλεσµα της ταχείας 
ψύξης του κλίνκερ.  
 
Στην ε̟ιφάνεια των κρυστάλλων βελίτη διακρίνονται ε̟ίσης 
χαρακτηριστικές ταινίες, α̟οτελούµενες α̟ό φυλλοειδείς δοµές (λαµέλλες - 
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lamellae). Οι ταινίες αυτές σχηµατίζονται κατά την ψύξη του κλίνκερ και 
εφόσον κατά την θέρµανση του υλικού η θερµοκρασία έχει ξε̟εράσει τους 
1160 oC [4–44]. Στην ̟εριοχή αυτή ο βελίτης µετατρέ̟εται α̟ό την µορφή α 
στην µορφή α' ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 4.17. Η φάση αυτή σταθερο̟οιείται 
µε τον σχηαµτισµό στερεού διαλύµατος µε την ̟αρουσία άλλων στοιχείων 
ό̟ως Fe, Mn και Mg [4–45].  
 

α

Στοιχειοµετρικό 
µιγµα C2S

α'

1425 ±10 oC

1160 ±10 oC α'

β
680-630 oC

 
 
Σχήµα 4.24: Περιοχές σταθερότητας των µορφών του C2S κατά την θέρµανση και 
ψύξη στοιχειοµετρικού µίγµατος C2S. Ως εκ τούτου ενδέχεται να διαφορο̟οιούνται 
στην ̟ερί̟τωση του βελίτη [4–46].  
 
Όσον αφορά στην υγρή φάση - ̟ου κρυσταλλώνεται κατά την ψύξη του 
κλίνκερ - τα συστατικά ̟ου την α̟αρτίζουν (αργιλική φάση και φερρίτης)  
̟εριλάµβαναν διακριτούς µεταξύ τους κρυστάλλους µε χαρακτηριστικό 
σχήµα ό̟ως φαίνεται στην Εικόνα 4.14. 
 

  
(α)                                                                       (β) 
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(γ)                                                                        (δ) 

 
Εικόνα 4.14: Κρύσταλλοι αργιλικής φάσης ορθοροµβικής κρυστάλλωσης (λευκά 
βέλη) και του φερρίτη (κόκκινα βέλη). KK-RF (α), KK-RD (β), KK-CS (γ) και KK-RH 
(δ). Οι κρύσταλλοι της  αργιλικής φάσης διακρίνονται α̟ό το ε̟ίµηκες και 
̟ε̟λατυσµένο σχήµα τους. Οι κρύσταλλοι του φερρίτη διαθέτουν ε̟ίσης ε̟ίµηκες, 
αλλά σφηνοειδές σχήµα.  
 
Κρυσταλλικό MgO ή ̟ερίκλαστο ̟αρατηρήθηκε σε µία µόνο ̟ερί̟τωση, 
λόγω της ιδιαίτερα χαµηλής ̟εριεκτικότητάς του στα κλίνκερ (Εικόνα 4.15α). 
Σε όλα τα δείγµατα ̟αρατηρήθηκαν χαρακτηριστικοί κρύσταλλοι ελευθέρας 
ασβέστου ̟ερί̟ου σφαιρικού σχήµατος (Εικόνα 4.15β). 
 

     
(α)                                                                     (β) 

Εικόνα 4.15: (α) Στρογγυλοί κρύσταλλοι ελευθέρας ασβέστου στο κέντρο της 
φωτογραφίας, (β) τρα̟εζοειδείς κρύσταλλοι ̟ερίκλαστου (βέλη) 
 
 

Το δεύτερο σκέλος της µελέτης των δειγµάτων µε Ο.Μ.,  ̟εριλάµβανε την 
σάρωση της ε̟ιφάνειας και την λήψη ικανού αριθµού ψηφιακών 
φωτογραφιών (30 ανά δείγµα). Στις ε̟ιφάνειες των φωτογραφιών αυτών 
έγινε µέτρηση του µεγέθους κρυστάλλων αλίτη και βελίτη, µε την χρήση 
κατάλληλου λογισµικού, σύµφωνα µε την διαδικασία ̟ου ̟εριγράφεται στο 
Παράρτηµα Α2-6. 
Με την µέθοδο αυτή ̟ροσδιορίσθηκαν για κάθε κλίνκερ, οι µέσες τιµές των 
διαµέτρων των κρυστάλλων αλίτη και βελίτη καθώς και οι χαρακτηριστικές 
διάµετροι Dxx, ό̟ου D η διάµετρος σε µm και xx το ̟οσοστό των κρυστάλλων 
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̟ου είναι µικρότερο α̟ό την διάµετρο D. Έτσι για ̟αράδειγµα στην 
̟ερί̟τωση του κλίνκερ αναφοράς KK-RF ό̟ως φαίνεται στον Πίνακα 4.21, 
στην ̟ερί̟τωση του κλίνκερ αναφοράς KK-RF η χαρακτηριστική διάµετρος 
D75 του αλίτη βρέθηκε ίση ̟ρος 34.2 µm, αυτό δηλώνει ότι το 75% των 
κρυστάλλων του αλίτη ̟ου µετρήθηκαν στο συγκεκριµένο κλίνκερ, είναι 
µικρότερο α̟ό 34.2 µm. Η τελευταία σειρά του Πίνακα 4.21 ̟εριλαµβάνει τον 
εµ̟ειρικό δείκτη αλεστικότητας S75 για κάθε κλίνκερ, ο ο̟οίος υ̟ολογίζεται 
α̟ό τις χαρακτηριστικές διαµέτρους D75 του αλίτη και του βελίτη και τις 
̟εριεκτικότητές τους στα κλίνκερ, ό̟ως αυτές ̟ροκύ̟τουν α̟ό την ̟οσοτική 
ορυκτολογική ανάλυση XRD/Rietveld. Τιµές µικρότερες α̟ό 1.2 
υ̟οδηλώνουν δυσκολία κατά την άλεση, ενώ τιµές µεγαλύτερες του 2, σχετικά 
ευάλεστο υλικό.  
 
 
 

Πίνακας 4.21: Μεγέθη κρυστάλλων αλίτη και βελίτη  
 KK-RF KK-RD KK-CS KK-RH 

Χαρακτηριστική διάµετρος Μέγεθος (µm) 
Αλίτης     

Μέση διάµετρος 29.1 27.0 26.7 28.5 
sd 11.8 10.0 9.6 10.8 
D75 34.2 32.2 31.7 34.6 
D50 27.1 24.9 24.7 26.2 
D25 21.3 19.7 19.8 20.5 

Βελίτης     
Μέση διάµετρος 23.5 22.6 24.4 21.9 

sd 9.1 6.9 8.9 7.4 
D75 28.9 26.4 29.9 26.7 
D50 23.4 22.1 22.7 20.0 
D25 16.7 17.6 17.3 16.5 

∆είκτης αλεστικότητας S75 1.6 1.6 1.7 1.2 
 
 

4.4.5 Συζήτηση α̟οτελεσµάτων 
Με βάση τα α̟οτελέσµατα των χηµικών ανάλυσεων (Πίνακας 4.13), τα 
κλίνκερ ̟ου ̟αρασκευάστηκαν δεν ̟αρουσιάζουν ουσιατικές διαφορές α̟ό 
την τυ̟ική ανάλυση κλίνκερ τσιµέντου τύ̟ου Πόρτλαντ. Οι α̟οκλίσεις ̟ου 
̟αρατηρούνται αφορούν στο υψηλό ̟οσοστό ελευθέρας ασβέστου CaOf καθώς 

και στο ̟ολύ χαµηλό ̟οσοστό θειικών. Έτσι το κλίνκερ KK-RH ̟αρουσιάζει 
την χαµηλότερη τιµή CaOf 0.91%, το KK-RF 3.88%, το KK-RD 2.96% και το 
KK-CS 3.58%. Τα ε̟ί̟εδα CaOf ωστόσο ακολουθούν τον δείκτη LSF των 
φαρινών, ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 4.25. 
Στην βιοµηχανική ̟αραγωγή, η υψηλή ̟τητικότητα των θειϊκών, οδηγεί σε 
εµ̟λουτισµό του κλίνκερ σε θειικά λόγω διαδοχικών κύκλων εξάχνωσης - 
συµ̟ύκνωσης στον ̟εριστροφικό κλίβανο, στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση, 



 98

ωστόσο, η εξάχνωσή τους στον εργαστηριακό κλίβανο τα µεταφέρει εκτός του 
συστήµατος έψησης. 
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Σχήµα 4.25: Ε̟ίδραση του δείκτη LSF των µιγµάτων φαρίνας  - ΕΚ στο ̟εριεχόµενο 
του ελ. CaO των κλίνκερ. 
 
Ο ̟οσοτικός ̟ροσδιορισµός των ορυκτολογικών φάσεων του κλίνκερ µε την 
µέθοδο XRD/Rietveld ανέδειξε µία τυ̟ική κατανοµή φάσεων, µε εξαίρεση κι 
εδώ το υψηλό ̟οσοστό ελευθέρας ασβέστου. Έτσι το κλίνκερ KK-RH 
̟αρουσιάζει την χαµηλότερη τιµή CaOf - ίση ̟ρος 0.9%, το KK-RF 4.4%, το 
KK-RD 4.1% και το KK-CS 5.1% .  
Οι µετρήσεις XRD/Rietveld εµφάνισαν την ίδια τάση για το CaOf µε την 
χηµική ανάλυση ̟αρόλο ̟ου η µέθοδος – συγκριτικά µε τον αντίστοιχο 
χηµικό ̟ροσδιορισµό - φαίνεται να υ̟ερεκτιµά τις συγκεντρώσεις. Αυτό 
µ̟ορεί να α̟οδοθεί στη µερική ενυδάτωση του CaOf και τον σχηµατισµό 
Πορτλανδίτη - Ca(OH)2. Η µικρή κρυσταλλικότητα και οι ευρείες κορυφές 
του Ca(OH)2 ενδέχεται να ε̟ιδρούν στην ̟οσοτικο̟οίησή του µε XRD, 
ε̟ηρεάζοντας κατά συνέ̟εια το ̟οσοστό του CaOf [4–47].      
Εντούτοις, η αυξητική τάση των τιµών του CaOf ̟ου ̟ροσδιορίστηκαν µε 
XRD εκφράζει την δυνητική θερµική συµ̟εριφορά των φαρινών ό̟ως αυτή 
αντικατο̟τρίζεται στον δείκτη εψησιµότητας (Σχήµα 4.26). 
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Σχήµα 4.26: Ε̟ίδραση του ̟αράγοντα εψησιµότητας των φαρινών στο ̟οσοστό 
ελευθέρας ασβέστου, ό̟ως υ̟ολογίζεται µε την µέθοδο XRD/Rietveld. 
 
Ανάλογα µε τις συνθήκες ψύξης του κλίνκερ, ένα ̟οσοστό έως και 1.5% MgO 
µ̟ορεί να ενσωµατωθεί στις φάσεις του κλίνκερ, ενώ η ενα̟οµένουσα 
̟οσότητα κρυσταλλώνεται ως ̟ερίκλαστο [4-11]. Η δια̟ίστωση αυτή 
ε̟αληθεύεται  στην συγκεκριµένη µελέτη α̟ό τα χαµηλά ̟οσοστά (0.7-1%) 
̟ερίκλαστου ̟ου ανιχνεύθηκαν στα κλίνκερ µε XRD/Rietveld σε συνδυασµό 
µε τις συγκεντρώσεις MgO (2.1-2.2%) των αντίστοιχων χηµικών αναλύσεων. 
Το υψηλό ̟οσοστό ορθοροµβικής αργιλικής φάσης, ̟ου ανιχνεύεται σε όλα 
τα κλίνκερ, είναι α̟οτέλεσµα της α̟ουσίας ε̟αρκούς ̟οσότητας θειικών. 
Ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό τα α̟οτελέσµατα των χηµικών ̟ροσδιορισµών του 
Πίνακα 4.13, ο ̟ολύ χαµηλός µοριακός λόγος των θειικών ̟ρος τα αλκάλια 
λόγω της υψηλής ̟τητικότητας των θεϊκών - οδηγεί σε µη ε̟αρκή δέσµευση 
των αλκαλίων µε α̟οτέλεσµα αυτά να ενσωµατώνονται στο κρυσταλλικό 
̟λέγµα των κύριων φάσεων του κλίνκερ, µεταξύ των ο̟οίων και στην 
αργιλική φάση. Οι µεταβολές ̟ου ̟ροκαλεί η ενσωµάτωση αλκαλίων κυρίως 
Na, στην αργιλική φάση, οδηγεί στην µετατρο̟ή του συστήµατος 
κρυστάλλωσης α̟ό κυβικό σε ορθοροµβικό. Ε̟ι̟λέον οι υ̟οκαταστάσεις 
ιόντων του Ca2+ στα κρυσταλλικά ̟λέγµατα των κυρίων φάσεων του κλίνκερ, 
είναι ένας ακόµη ̟αράγοντας ̟ου συνεισφέρει στα ε̟ί̟εδα ελευθέρας 
ασβέστου. Σύµφωνα µε τα συµ̟εράσµατα των Gies και Knofel,(1986) [4-37] 
α̟ουσία SO3, το Na2+ ενσωµατώνεται ε̟ιλεκτικά στο ̟λέγµα της αργιλικής 
φάσης αντικαθιστώντας Ca2+ και σχηµατίζει τη φάση NaO*8CaO*3Al2O3. 
Αυτό  οδηγεί σε κλίνκερ µε υψηλό ̟οσοστό αργιλικής φάσης και ελευθέρας 
ασβέστου. Ε̟ι̟ρόσθετα ο Gobbo et al.( 2004) [4-30] µελετώντας τις κύριες 
φάσεις τόσο φαιού όσο και λευκών κλίνκερ, κατέληξε σε ̟αρόµοια 



 100

συµ̟εράσµατα. Συνε̟ώς, τα ευρήµατα της ̟αρούσης µελέτης φαίνεται να 
είναι σε συµφωνία µε εκείνα των τα ̟αρα̟άνω ερευνητών. 
 
Κατά την µελέτη των κύριων ορυκτολογικών φάσεων των κλίνκερ στο ο̟τικό 
µικροσκό̟ιο, δεν ̟αρατηρήθηκαν α̟οκλίσεις α̟ό την τυ̟ική µικροδοµή 
ενός τυ̟ικού κλίνκερ τσιµέντου Πόρτλαντ. Οι κρύσταλλοι του αλίτη 
̟αρουσιάζονται ιδιόµορφοι, γωνιώδεις µε µέγεθος ̟ου κυµαίνεται α̟ό 26.7-  
29.1 µm στα κλίνκερ ̟ου µελετήθηκαν. Οι κρύσταλλοι του βελίτη 
εµφανίζονται µε τυ̟ικό στρογγυλό σχήµα και χαρακτηριστικές σύνθετες 
δοµές στην ε̟ιφάνειά τους ̟ου συνάδουν µε την σταθερο̟οίηση της αρκετά 
δραστικής µορφής (α΄) του βελίτη. To µέσο µέγεθος των κρυστάλλων στα 
κλίνκερ κυµαίνεται α̟ό 21.9 έως 24.4 µm. Η ενδιάµεση φάση α̟οτελείται α̟ό 
καλά σχηµατισµένους ε̟ιµήκεις κρυστάλλους φερρίτη και ασβεσταργιλικής 
φάσης ορθοροµβικής κρυστάλλωσης. 
 
Η µελέτη των α̟οτελεσµάτων υ̟ολογισµού του όγκου της στοιχειώδους 
κυψελλίδας (Σ.Κ.) των κυρίων φάσεων των κλίνκερ ανέδειξε την ε̟ίδραση της 
χηµικής σύστασης των µιγµάτων στα κρυσταλλογραφικά χαρακτηριστικά των 
φάσεων. Συγκεκριµένα, η αξιολόγηση των α̟οτελεσµάτων σε συνδυασµό µε 
τις στοιχειακές αναλύσεις EDAX έδειξε ότι η συνδυαστική υ̟οκατάσταση 
Al3+, Mg+2 και Fe3+ στο ̟λέγµα των κρυστάλλων αλίτη ̟ροκαλεί γενικά 
µείωση της τιµής όγκου της Σ.Κ. Η ̟εριεκτικότητα των κρυστάλλων σε MgO, 
̟ου βρέθηκε κατά µέσο όρο 1.7%, εξηγεί την κρυστάλλωση του Αλίτη στον 
τύ̟ο M3, ό̟ως αυτή ταυτο̟οιήθκε µε XRD. 
Ο όγκος της Σ.Κ. του βελίτη ̟αρουσίασε µικρότερες µεταβολές. Αυτό µ̟ορεί 
να δικαιολογηθεί α̟ό το γεγονός ότι οι κρύσταλλοι του βελίτη έχουν 
µεγαλύτερη ικανότητα α̟οδοχής ιόντων ξένων στοιχείων α̟ό ότι ο αλίτης [4–
48]. Στο κλίνκερ KK-RH η τιµή του όγκου της Σ.Κ. ̟αρουσιάζει α̟ότοµη 
αύξηση η ο̟οία εξηγείται α̟ό το µεγάλο ̟οσοστό υ̟οκατάστασης στο 
συγκεκριµένο κλίνκερ ̟ου αγγίζει το 6.94%, έναντι 2.39% στο KK-RF), 1.22% 
στο KK-RDκαι 2.02% στο KK-CS. 
Στην ̟ερί̟τωση του φερρίτη, οι µεταβολές της συγκέντρωσης του Al2O3 στα 
κλίνκερ φαίνεται να ε̟ιδρούν στο όγκο της Σ.Κ (Σχήµα 4.16).  Αυτό οφείλεται 
στην φύση του στερεού διαλύµατος του φερρίτη της µορφής C2ApF1-p 

(0<p<0.7) η ο̟οία µεταβάλλεται ανάλογα µε τον λόγο των συγκεντρώσεων 
των οξειδίων Al2O3/Fe2O3 του κλίνκερ. 
 
Οι στοιχειακές αναλύσεις των κρυστάλλων των κυρίων φάσεων των κλίνκερ 
µε EDAX είναι γενικά σε καλή συµφωνία µε τα α̟οτελέσµατα άλλων µελετών 
4.11, 4.34]. Η ανάλυση καθαρών κρυστάλλων της αργιλικής φάσης µέσω 
EDAX δεν ήταν εφικτή. Αιτία υ̟ήρξε η διάταξη των κρυστάλλων των δύο 
αυτών φάσεων στον χώρο, ̟ου δεν ε̟έτρε̟ε την λήψη µετρήσεων χωρίς την 
̟αραµβολή των κρυστάλλων του φερρίτη, σε συνδυασµό µε την ̟εριορισµένη 
διακριτική ικανότητα των Energy Dispersive διατάξεων. 
Ο υ̟ολογισµός της χηµικής σύστασης των κλίνκερ σε συνδυασµό µε τα 
δεδοµένα των αναλύσεων SEM/EDAX και XRD/Rietveld έδωσε για τα 
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̟ερισσότερα οξείδια διαφορές µικρότερες του ±0.5%. Οι µεγαλύτερες 
α̟οκλίσεις αφορούσαν στα CaO (-0.8 έως +2.0%) και MgO (-1.0 έως -0.6%), 
ενώ α̟όκλιση ίση ̟ρος -1.5% καταγράφηκε για τον Fe2O3 στο δείγµα KK-RH. 
Οι διαφορές αυτές ̟ιθανότατα α̟οδίδονται σε α̟οκλίσεις των αναλύσεων 
EDAX ̟ου σχετίζονται µε την διακριτική ικανότητα του οργάνου σε 
συνδυασµό ενδεχοµένως µε την αντι̟ροσω̟ευτικότητα των κρυστάλλων ̟ου 
αναλύθηκαν. Σε κάθε ̟ερί̟τωση ̟άντως τα α̟οτελέσµατα κρίνονται θετικά 
αναδεικνύοντας την σηµασία του συνδυασµού αναλυτικών µεθόδων στην  
µελέτη ε̟ίδρασης των εναλλακτικών καυσίµων στο κλίνκερ 
 
Σε ότι αφορά στα ιχνοστοιχεία, η ιδιαίτερα χαµηλή ̟εριεκτικότητά τους (<400 
ppm) στα κλίνκερ σε συνδυασµό µε την χαµηλή διακριτικότητα των 
διατάξεων EDAX [4–49] δεν ε̟έτρεψαν την εξαγωγή ασφαλών ̟οσοτικών 
συµ̟ερασµάτων. Ωστόσο, ό̟ου ήταν εφικτό, ̟αρουσιάζεται µια ̟οιοτική 
στοιχειακή χαρτογράφιση ̟εριοχών (element mapping). Τα α̟οτελέσµατα 
έδειξαν την ύ̟αρξη ιχνοστοιχείων ό̟ως Ba, Ni και Cr των ο̟οίων οι 
συγκεντρώσεις στα κλίνκερ ̟ροσδιορίστηκαν µε ICP-OES µεταξύ: 109-155 
ppm (Ba), 144-160 ppm (Cr) και 71-102 ppm (Ni).  
 
Η συµ̟εριφορά των ιχνοστοιχείων κατά την έψηση και η ενσωµάτωσή τους 
στο κλίνκερ µελετήθηκε κυρίως µε τα σύµφωνα µε τα α̟οτελέσµατα ̟ου 
ελήφθησαν  µε τη τεχνική ICP-OES. Ό̟ως φαίνεται α̟ό τα α̟οτέλεσµατα των 
µετρήσεων (Πίνακας 4.19) οι συγκεντρώσεις των ιχνοστοιχείων κυµαίνονται 
µέσα στα όρια ̟ου ̟ροβλέ̟ονται α̟ό τους κανονισµούς των 
̟εριβαλλοντικών συµµορφώσεων και βιοµηχανικών ̟ρακτικών. Μόνες 
εξαιρέσεις είναι το Cr στο δείγµα KK-RF (160 ppm έναντι ορίου 150) και το Ni 
(102 ppm έναντι ορίου 100), µε την τιµή του δεύτερου να βρίσκεται εντός του 
ορίου σφάλµατος της ανάλυσης.   
 
Οι διαφορές ̟ου καταγράφονται στην ̟ερί̟τωση του Sr και – σε ̟ολύ 
µικρότερο βαθµό – του Pb των ο̟οίων οι ̟ραγµατικές συγκεντρώσεις στα 
κλίνκερ είναι µικρότερες α̟ό τις αναµενόµενες, µ̟ορούν να εξηγηθούν α̟ό 
την υψηλή ̟τητικότητα των εν λόγω στοιχείων [4–50]. Το Cr ̟αρουσιάζει 
γενικά ̟ολύ µικρή ̟τητικότητα σε σχέση µε τα υ̟όλοι̟α ιχνοστοιχεία [4–51], 
ό̟ως αντίστοιχα και τα Ba και Ni. Σε ότι αφορά στα στοιχεία Cu και Zn, οι 
̟ραγµατικές συγκεντρώσεις τους στο δείγµα KK-RD, βρέθηκαν χαµηλότερες 
α̟ό τις αναµενόµενες, ενώ αντίθετα, στα υ̟όλοι̟α κλίνκερ ̟αρουσιάζονται 
υψηλότερες. Αυτό µ̟ορεί να α̟οδοθεί στο γεγονός ότι η ̟τητική 
συµ̟εριφορά των συγκεκριµένων στοιχείων µεταβάλλεται ανάλογα µε την 
συνύ̟αρξη ορισµένων άλλων ̟τητικών συστατικών, ό̟ως για ̟αράδειγµα το 
Cl. Η ̟τητικότητα, των Cu και Zn στην µεταλλική τους µορφή είναι 
χαµηλότερη α̟ό τις αντίστοιχες ενώσεις τους µε Cl [4–52]. Έτσι στην 
̟ερί̟τωση του κλίνκερ KK-RD, η τέφρα RDF ̟εριέχει 0.8% Cl, (Πίνακας 4.5) 
το ο̟οίο αυξάνει την ̟τητικότητα των Cu και Zn, µε α̟οτέλεσµα οι 
̟ραγµατικές συγκεντρώσεις τους στο κλίνκερ να εµφανίζονται µικρότερες 
α̟ό τις αναµενόµενες. Το V ως ελάχιστα ̟τητικό στοιχείο εµφανίζει 
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εµ̟λουτισµό στα κλίνκερ µε εξαίρεση το κλίνκερ αναφοράς. Η φαρίνα του 
κλίνκερ αναφοράς έχει υψηλή συγκέντρωση σε V λόγω της συνεισφοράς του 
καρβούνου. Μετά την έψηση ένα µόνο µέρος συγκρατείται στο κλίνκερ και το 
υ̟όλοι̟ο διαφεύγει. Ως α̟οτέλεσµα η συγκέντρωση του V στο κλίνκερ 
αναφοράς ̟ροσδιορίστηκε χαµηλότερη α̟ό την αναµενόµενη. 
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4.5 Σχεδιασµός και ̟αραγωγή εργαστηριακών τσιµέντων 

4.5.1 Εισαγωγή 
Η κατασκευή των εργαστηριακών τσιµέντων έγινε µε ̟ροσθήκη γύψου ως 
ρυθµιστή ̟ήξης στα κλίνκερ του Πίνακα 4.13 και άλεση του µίγµατος σε 
εργαστηριακό σφαιρόµυλο. Η ̟ροσθήκη της ̟οσότητας γύψου έγινε µε στόχο 
θειικών τσιµέντου και ειδική ε̟ιφάνεια 3700 g/cm2, για όλα τα µίγµατα. 
Χρησιµο̟οιήθηκε ε̟ι̟λέον µικρό ̟οσοστό βελτιωτικού άλεσης8 στα ̟ρότυ̟α 
της βιοµηχανικής ̟αραγωγής. Ο Πίνακας 4.22 ̟αρουσιάζει τις αναλογίες των 
υλικών και τους χαρακτηρισµούς των εργαστηριακών τσιµέντων ̟ου 
̟αρασκευάσθηκαν.   
 
Πίνακας 4.22: Συνθέσεις και χαρακτηρισµοί των εργαστηριακών τσιµέντων 
Τσιµέντο C-RF C-RD C-CS C-RH 

 Αναλογίες υλικών κ.β.(%) 
Κλίνκερ  93.5 93.6 93.5 93.4 
Γύψος 6.5 6.4 6.6 6.6 
TIPA 0.02 0.02 0.02 0.02 

 
Οι συγκεντρώσεις των θειικών των εργαστηριακών κλίνκερ µετρήθηκαν µε 
την τεχνική XRF (βλ. Παρ. 4.4.3, Πίνακας 4.13), ενώ στην γύψο ̟ου 
χρησιµο̟οιήθηκε έγινε χαρακτηρισµός της σύµφωνα µε το ̟ρότυ̟ο ASTM C 
471, ό̟ου ̟ροσδιορίσθηκαν τα ε̟ί̟εδα των θειικών, ενώ η καθαρότητά της, 
ως το άθροισµα στοιχειοµετρικών µορφών CaSO4.2H2O και CaSO4, βρέθηκε 
ίση ̟ρος 87.8%. Η γύψος υ̟οβλήθηκε και σε ̟οσοτική ορυκτολογική 
ανάλυση µε την τεχνική XRD/Rietveld για τον ακριβή ̟ροσδιορισµό των 
µορφών θειικού ασβεστίου. Tα α̟οτελέσµατα υ̟ολογισµού καθαρότητας 
βρίσκονται σε συµφωνία µε εκείνα της χηµικής µεθόδου (Πίνακας 4.23). 
 
Πίνακας 4.23: Α̟οτελέσµατα ̟οσοτικής ορυκτολογικής ανάλυσης της γύψου 

Ορυκτολογική φάση Συγκέντρωση (% κ.β.) 
Γύψος - CaSO4.2H2O (%) 52.5 
Ανυδρίτης – CaSO4 (%) 34.7 
Ασβεστίτης – CaCO3 (%) 4.8 
∆ολοµίτης - CaMg(CO3)2 6.9 

Χαλαζίας – SiO2 0.2 
Μαγνησίτης - Mg(CO3) 0.9 

Σύνολο 100.0 
Καθαρότητα γύψου (XRD) (%) 87.2 

 

                                                 
8 Ως βελτιωτικό άλεσης χρησιµο̟οιήθηκε  - tri-isopropanolamine - TIPA 
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4.5.2 Χαρακτηρισµός εργαστηριακών τσιµέντων 

4.5.2.1 Ειδική ε̟ιφάνεια - αλεστικότητα 
Η ειδική ε̟ιφάνεια των τσιµέντων (SB) µετρήθηκε σε συσκευή Blaine και 
σύµφωνα µε το ̟ρότυ̟ο ΕΝ 196-6. Κατά την άλεση των τσιµέντων 
καταγράφηκαν ο αριθµός των α̟αιτούµενων στροφών για την ε̟ίτευξη του 
στόχου Blaine. Ο λόγος της ειδικής ε̟ιφάνειας Blaine ̟ρος τον αριθµό των 
α̟αιτούµενων στροφών µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί ως δείκτης για την 
σύγκριση της αλεστικότητας µεταξύ των τσιµέντων (Πίνακας 4.24). Οι χρόνοι 
αρχής και τέλους ̟ήξης, η α̟αίτηση σε νερό και η εξά̟λωση µετρήθηκαν 
σύµφωνα µε το ̟ρότυ̟ο EN 196-3 (Πίνακας 4.25). 
 
Πίνακας 4.24: Παράµετροι λε̟τότητας των εργαστηριακών τσιµέντων 

 C-RF C-RD C-CS C-RH 
Λε̟τότητα Blaine - SB (m2/kg)             3745 3715 3702 3720 

Αρ. Α̟αιτ. Στροφών 3700 3500 3650 3850 
SB/Αρ. Α̟αιτ. Στροφών 1.01 1.06 1.01 0.97 
Πυκνότητα – ρ (kg/m3)  3.22 3.18 3.19 3.20 

R45µm (%) 8.80 9.59 8.82 7.32 
 
Πίνακας 4.25: Παράµετροι ρεολογίας των εργαστηριακών τσιµέντων 

 C-RF C-RD C-CS C-RH 
Α̟αίτηση σε νερό (%) 24.7 25.5 25.0 25.7 

Χρόνος αρχής ̟ήξης (min) 94 143 104 142 
Χρόνος τέλους ̟ήξης (min) 129 185 141 182 

Εξά̟λωση (%) 98 98 92 97 
 

4.5.2.2 Αντοχή σε θλίψη των κονιαµάτων 
Οι αντοχές σε θλίψη (σθλι̟τ) των κονιαµάτων τσιµέντου µετρήθηκαν σε 
̟ρισµατικά δοκίµια διαστάσεων 4x4x16 cm, σύµφωνα µε το ̟ρότυ̟ο EN 196-
1. Κατασκευάσθηκαν κονιάµατα µε νερό, τσιµέντο και άµµο σε αναλογία 
1:2:6 και λόγο νερού ̟ρος τσιµέντο (water-cement ratio, w/c) ίσο ̟ρος 0.5. Οι 
µετρήσεις ̟ραγµατο̟οιήθηκαν σε ηλικίες 2, 7, 28, 90 και 365 ηµερών 
(Πίνακας 4.26).  
 
Πίνακας 4.26 Αντοχές σε θλίψη κονιαµάτων στις χαρακτηριστικές ηλικίες  

 C-RF C-RD C-CS C-RH 
Ηλικία συντήρησης (ηµέρες) σθλι̟τ EN 196-1 (MPa) 

2 25.5 26.3 25.8 22.2 
7 45.5 45.1 45.2 45.6 

28 56.8 57.0 54.5 63.3 
90 59.5 61.3 57.9 66.5 

365 60.9 66.1 57.1 71.4 
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4.5.3 Συζήτηση α̟οτελεσµάτων 
Οι διαφορές στην αλεστικότητα µεταξύ των κλίνκερ ό̟ως αυτές εκφράζονται 
α̟ό τον λόγο Sb/Αρ. Α̟αιτ. Στροφών είναι µικρές, φαίνεται ωστόσο να 
ε̟ηρεάζονται α̟ό τα ορυκτολογικά χαρακτηριστικά των αντίστοιχων 
κλίνκερ.  Α̟ό την σύγκριση των λόγων SB/Αρ. Α̟αιτ. Στροφών του Πίνακα 
4.24, δια̟ιστώνεται ότι το τσιµέντο C-RH είναι το ̟λέον δυσάλεστο µεταξύ 
των τεσσάρων µε τιµή λόγου ίση ̟ρος 0.97, ενώ το C-RD το ̟λέον ευάλεστο µε 
τιµή ίση ̟ρος 1.06. Ταυτόχρονα ο δείκτης S75 (βλ. Πίνακα 4.21, Παράγραφο 
4.4.4.1) ο ο̟οίος λαµβάνει υ̟όψη τόσο τα ̟οσοστά των κυρίων φάσεων του 
κλίνκερ, αλίτη και βελίτη - όσο και τα µεγέθη των κρυστάλλων, βρέθηκε 
χαµηλός - ίσος ̟ρος 1.2 για το κλίνκερ KK-RΗ υ̟οδηλώνοντας δυσκολία 
στην άλεση, ενώ για το κλίνκερ KK-CS βρέθηκε ίσος ̟ρος 1.6 υ̟οδηλώνοντας 
̟ιο ευάλεστο κλίνκερ.  
Το κύριο ορυκτολογικό χαρακτηριστικό του δυσάλεστου κλίνκερ KK-RH 
ήταν ο χαµηλός λόγος συγκεντρώσεων αλίτη/βελίτη, ίσος ̟ρος 3.6 (Πίνακας 
4.15). Η ε̟ίδραση του χαµηλού λόγου αλίτη/βελίτη στην αλεστικότητα 
καθίσταται λογική εάν ληφθεί υ̟όψη ότι κατά την άλεση του τσιµέντου, οι 
κρύσταλλοι του βελίτη ε̟ιδεικνύουν µεγαλύτερη ανθεκτικότητα σε σχέση µε 
εκείνους του αλίτη εκδηλώνοντας ̟λαστική ̟αραµόρφωση. Ωστόσο, στην 
αξιολόγηση της αλεστικότητας θα ̟ρέ̟ει να αναφερθεί και το γεγονός της 
̟αρουσίας του βελίτη σε όλα τα κλίνκερ υ̟ό την µορφή clusters (βλ. 
Παράγραφο 4.4.4.1), στοιχείο ̟ου ε̟ιβαρύνει ̟ρόσθετα την αλεστικότητά 
τους.  
Σε ότι αφορά στην ε̟ίδραση των χηµικής σύστασης των κλίνκερ στην 
αλεστικότητα, η διερεύνηση των α̟οτελεσµάτων έδειξε ότι οι κύριες 
̟αράµετροι ε̟ίδρασης α̟οτελούν ο δείκτης SR και το ̟οσοστό της υγρής 
φάσης (βλ. Παράγραφο 4.3.3.1). Συγκεκριµένα, ο αριθµός των α̟αιτούµενων 
στροφών για την ε̟ίτευξη ειδικής ε̟ιφάνειας SB 3700 kg/m2 έδειξε να 
αυξάνεται µειούµενου του δείκτη SR και να µειώνεται αυξανοµένου του 
̟οσοστού υγρής φάσης (Σχήµα 4.28). Οι ̟αρατηρήσεις αυτές είναι σε 
συµφωνία µε τα α̟οτελέσµατα και άλλων ερευνητών [4–53]. 
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Σχήµα 4.27: Ε̟ίδραση του δείκτη SR  (α) και του ̟οσοστού υγρής φάσης (β) των 
κλίνκερ στη αλεστικότητά τους. 
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Ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό τον Πίνακα 4.25, οι τιµές α̟αίτησης σε νερό για την 
ε̟ίτευξη ορισµένης εξά̟λωσης ̟αρουσιάζουν διαφορές µεταξύ των 
τσιµέντων. Η υψηλότερη διαφορά καταγράφεται στην ̟ερί̟τωση του 
τσιµέντου µε τέφρα φλοιών ρυζιού (25.7%, έναντι 24.7% του τσιµέντου 
αναφοράς). Τα υ̟όλοι̟α τσιµέντα κινούνται σε ενδιάµεσες τιµές. Ως 
α̟οτέλεσµα, οι χρόνοι αρχής και τέλους ̟ήξης ακολουθούν ανάλογη τάση, µε 
το τσιµέντο αναφοράς να βρίσκεται στο χαµηλό άκρο (αρχή 94 min-τέλος 129 
min) και το τσιµέντο C-RH στο υψηλό (αρχή 142 min-τέλος 182 min). Σε κάθε 
̟ερί̟τωση ωστόσο, όλες οι τιµές βρίσκονται εντός των ορίων ̟ου ε̟ιβάλλει 
το Ευρω̟αϊκό Πρότυ̟ο Τσιµέντου 197-1 για τα τσιµέντα κατηγορίας CEM I 
(Βλ. Πίνακα Α4.9-5 και Α4.9-6 του Παραρτήµατος Α4). Τα ̟αρα̟άνω 
α̟εικονίζονται γραφικά στο Σχήµα 4.29. 
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Σχήµα 4.28: Ε̟ίδραση της α̟αίτησης σε νερό στους χρόνους αρχής και τέλους ̟ήξης 
των τσιµέντων. 
 
Α̟ό τα α̟οτελέσµατα των αντοχών σε θλίψη του Πίνακα 4.26 δια̟ιστώνεται 
ότι σε κάθε ̟ερί̟τωση οι τιµές βρίσκονται µέσα στα όρια του ̟ροτύ̟ου EN 
197-1, ικανο̟οιώντας τις ελάχιστες α̟αιτήσεις αντοχών της κατηγορίας CEM 
I (Βλ. Πίνακα Α4.9-5 και Α4.9-6 του Παραρτήµατος Α4). Ειδικότερα στις 2 
ηµέρες το τσιµέντο C-RH ̟αρουσίασε την χαµηλότερη τιµή σθλι̟τ ίση ̟ρος 
22.2 MPa, έναντι 25.5 MPa του τσιµέντου αναφοράς C-RF, 25.8 MPa του 
τσιµέντου C-CS και 26.3 MPa του τσιµέντου C-RD. Οι διαφορές αυτές 
α̟οδίδονται κατά κύριο λόγο στη διακύµανση των συγκεντρώσεων των 
διαλυτών αλακλίων (Na2Oeqsol) και του αλίτη. Στο τσιµέντο C-RH 
̟αρατηρείται η χαµηλότερη τιµή Na2Oeqsol ίση ̟ρος 0.28%, ενώ το τσιµέντο C-
RD, η υψηλότερη, ίση ̟ρος 0.36%. Η τελευταία οφείλεται στα υψηλά ε̟ί̟εδα 
αλκαλίων της τέφρας του RDF (βλ. Πίνακα 4.13). Αυτή η ε̟ίδραση των 
διαλυτών αλκαλίων στις ̟ρώιµες αντοχές ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 4.30. 
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Σχήµα 4.29: Ε̟ίδραση των διαλυτών αλκαλίων στις ̟ρώιµες αντοχές των τσιµέντων 
 
Στις 7 ηµέρες τα τσιµέντα ̟αρουσιάζουν σχεδόν ταυτόσηµες τιµές αντοχών, 
ενώ α̟ό τις 28 ηµέρες και µετά ̟αρατηρούνται διαφορο̟οιήσεις στην 
ανά̟τυξη των αντοχών µε θετικά ̟ιο έντονη - εκείνη του τσιµέντου C-RH 
ακολουθούµενο α̟ό το C-RD, C-RF και C-CS. Οι ιδιαίτερα αυξηµένες αντοχές 
του τσιµέντου C-RH µετά τις 28 ηµέρες α̟οδίδονται στο αυξηµένο ̟οσοσό 
βελίτη ̟ου λόγω χαµηλότερου ρυθµού ενυδάτωσης συνεισφέρει σηµαντικά 
στις µεγαλύτερες ηλικίες αντοχών  (βλ. Πίνακα 4.28), Το τσιµέντο C--RD 
̟αρουσίασε ε̟ίσης ικανο̟οιητικές τιµές θλι̟τικών αντοχών σε όλες τις 
ηλικίες. 
Η ανά̟τυξη αντοχών σε σχέση µε τον χρόνο συντήρησης ̟αρουσιάζεται 
γραφικά στο Σχήµα 4.31. Α̟ό την ̟αρατήρηση του σχήµατος φαίνεται ότι τα 
τσιµέντα C-RF και C-CS ̟αρουσιάζουν ε̟ιβράδυνση του ρυθµού αύξησης 
των αντοχών µετά τις 90 ηµέρες κάτι ̟ου γενικά είναι σύνηθες στην ανά̟τυξη 
των αντοχών. Ωστόσο το τσιµέντο C-CS ̟αρατηρείται µια µη αναµενόµενη, 
οριακή µείωση των αντοχών 365 στις 365 ηµέρες (57.1 MPa) έναντι των 90 
ηµερών (57.9 MPa). 
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Σχήµα 4.30: Χρονική εξέλιξη των αντοχών σε θλίψη των κονιαµάτων.  
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4.6 Μελέτη ενυδάτωσης των εργαστηριακών τσιµέντων 

4.6.1 Εισαγωγή 
Κατά την ενυδάτωση του τσιµέντου τύ̟ου Πόρτλαντ, η αντίδραση των 
κυρίων φάσεων του κλίνκερ µε το νερό οδηγεί στον σχηµατισµό των 
ακόλουθων ̟ροϊόντων [4–54]: 
• Ενυδάτωση του C3S ̟ρος σχηµατισµό ̟ορτλανδίτη - Ca(OH)2 και 
“C3S2H3”, ως εξής: 
 
2C3S + 6H2O → 3Ca(OH)2 + “C3S2H3”       (1) 
 
• Ενυδάτωση του C2S ̟ρος σχηµατισµό ̟ορτλανδίτη - Ca(OH)2 και 
“C3S2H3”, ως εξής: 
 
2C2S + 4H2O → Ca(OH)2 + “C3S2H3”       (2) 
 
• Ενυδάτωση (̟αρουσία γύψου - CaSO4�2H2O) του C4AF ̟ρος σχηµατισµό 
σιδηρούχου εττρινγκίτη, µε χηµικό τύ̟ο C6(A,F)S3H32, ως εξής: 
 
C4AF + 3CaSO4�2H2O + 2Ca(OH)2 + 24H2O → C6(A,F) Ś 3H32    (3) 
 
• Ενυδάτωση (̟αρουσία γύψου - CaSO4�2H2O) του C3A ̟ρος σχηµατισµό 
εττρινγκίτη9 -AFt µε χηµική φόρµουλα C6(A,F)S3H32, ως εξής: 
C3A + 3CaSO4�2H2O + 26H2O → C6(A,F)Ś3H32      (4) 
 
• Με το ̟έρας της διαθέσιµης ̟οσότητας γύψου, το C3A αντιδρά µε τον 
εττριγκίτη ̟ρος σχηµατισµό της ένωσης C3ACŚ�H12 (monosulfate-AFm) ως 
εξής: 
 
2C3A + C3A�CŚ �H32 + 4H → 3(C3A�CŚ�H12)     (5) 
 
Στις αντιδράσεις (1) και (2) ο εµ̟ειρικός τύ̟ος του C3S2H3 (αναφέρεται και ως 
C-S-H) είναι ̟ροσεγγιστικός καθότι κατά την ̟ορεία της ενυδάτωσης και 
αναλόγως της ηλικίας του ενυδατωµένου τσιµέντου ο λόγος Ca/Si στο C-S-H 
µεταβάλλεται [4–55]. Ο ακριβής ̟ροσδιορισµός του λόγου Ca/Si µέσω της 
ανάλυσης της κρυσταλλικής δοµής του C-S-H µε ̟.χ. µε την χρήση XRD 
̟αρουσιάζει δυσκολίες ̟ου α̟οδίδονται στην χαµηλή κρυσταλλικότητα του 
εν λόγω συστατικού [4–56]. 
Ο ̟ορτλανδίτης, ο εττρινγκίτης και το C-S-Η α̟οτελούν τυ̟ικά ̟ροϊόντα 
ενυδάτωσης του τσιµέντου τύ̟ου Πόρτλαντ, µε το C-S-H να α̟οτελεί το 
̟λέον σηµαντικό συστατικό ̟ου ̟ροσδίδει στο τσιµέντο τις κύριες υδραυλικές 
του ιδιότητες.  
                                                 
9 Ο εττρινγκίτης καλείται ε̟ίσης και AFt (Al-Fe-tri ) λόγω των τριών µορίων CS ̟ου 
̟εριλαµβάνονται στον χηµικό του τύ̟ο C3A�CŚ�H32, στην κρυσταλλική δοµή της ο̟οίας το Al 
µ̟ορεί µερικώς να υ̟οκατασταθεί α̟ό Fe. Η φάση monosulfate καλείται ε̟ίσης AFm (Al-Fe-
mono), λόγω της ύ̟αρξης ενός µόνο µορίoυ C στον εµ̟ειρικό του τύ̟ο 3(C3A�CŚ�H12).  
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Σε ̟λήρως ενυδατωµένες ̟άστες τσιµέντου, το ̟οσοστό του ̟ορτλανδίτη 
ανέρχεται σε ̟οσοστό ̟ερί̟ου 20-25%, και του C-S-H σε 60-70% ε̟ί του 
συνόλου των στερεών φάσεων της ̟άστας. 
 

4.6.2 Κατασκευή ̟αστών τσιµέντου 
Παράλληλα µε την κατασκευή δοκιµίων για τη µελέτη ανά̟τυξης των 
αντοχών, ̟αρασκευάστηκαν ̟άστες τσιµέντου (χωρίς την ̟ροσθήκη 
αδρανούς υλικού) µε ανάµιξη νερού µε κάθε ένα α̟ό τα εργαστηριακά 
τσιµέντα του Πίνακα 4.22 σε αναλογία w/c ίση ̟ρος 0.25. Οι ̟άστες 
τσιµέντου χαρακτηρίστηκαν αντίστοιχα P-RF, P-RD, P-CS και P-RH. Κάθε 
̟άστα το̟οθετήθηκε σε γυάλινο φιαλίδιο όγκου 50 ml και συντηρήθηκε σε 
συνθήκες αντίστοιχες µε εκείνες των δοκιµίων για τη µελέτη των αντοχών 
θερµοκρασίες 20±1oC και σχετικής υγρασίας >95±5%.  
Σε κάθε ̟ρογραµµατισµένο χρόνο συντήρησης (2, 7, 28, 90 και 365 ηµερών) 
κοβόταν µία φέτα α̟ό κάθε ̟άστα, και εµβα̟τιζόταν σε ακετόνη για την 
̟αύση της ενυδάτωσης. Στη συνέχεια, το ένα µέρος της φέτας υ̟οβαλλόταν σε 
θερµοβαρυτική ανάλυση µε DTA-TG, µετά την σχετική ̟ροετοιµασία ό̟ως 
̟εριγράφεται στην ε̟όµενη ̟αράγραφο και το άλλο σε ̟οιοτική και 
̟οσοτική ορυκτολογική ανάλυση µε την τεχνική XRD/Rietveld. 

4.6.3 Μελέτη ενυδάτωσης των ̟αστών τσιµέντου 

4.6.3.1 Θερµοβαρυτική ανάλυση (DTA-TG) 
Πριν α̟ό την µέτρηση, τα δείγµατα των ̟αστών λειοτριβίθηκαν ώστε να 
διέρχονται α̟ό το κόσκινο των 56 µm. Στην συνέχεια το̟οθετήθηκαν σε 
δειγµατοφορέα Al2O3 της συσκευής DTA-TG και θερµάνθηκαν α̟ό την 
θερµοκρασία των 30 oC έως τους 1200 oC.  
Οι µεταβολές µάζας ̟ου ̟αρατηρούνται κατά την θέρµανση των ̟αστών 
α̟οδίδονται στην α̟ώλεια της ̟ροσροφηµένης υγρασίας, στην α̟ώλεια 
χηµικά συνδεδεµένου νερού α̟ό τις φάσεις των CSH, CH, AFt, Fe-AFt και 
AFm καθώς και στην διάσ̟αση των ̟εριεχόµενων ανθρακικών ενώσεων των 
̟αστών.  
Συγκεκριµένα, ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό το θερµικό διάγραµµα ̟ου ̟αρατίθεται 
στο Σχήµα 4.32,  ̟αρατηρούνται δύο κύριες ενδόθερµες κορυφές. Η ̟ρώτη 
ιδιαίτερα ευρεία κορυφή στους 12 0oC ̟ερί̟ου, α̟οδίδεται στην α̟ώλεια του 
χηµικά συνδεδεµένου νερού α̟ό το ̟λέγµα του CSH. Η δεύτερη ε̟ίσης 
ενδόθερµη, κορυφή στους 500 oC α̟οδίδεται στην α̟ώλεια του υδροξειλίου 
α̟ό το ̟λέγµα του ̟ορτλανδίτη. 
Οι δευτερεύουσες κορυφές ̟εριλαµβάνουν εκείνη της διάσ̟ασης του 
εττρινγκίτη στους 120oC ̟ερί̟ου η ο̟οία ουσιαστικά καλύ̟τεται α̟ό αυτή 
του CSH. Η ενδόθερµη κορυφή στους 200oC ̟ερί̟ου α̟οδίδεται στην 
διάσ̟αση της  φάσης AFm. Στους 390oC ̟ριν εκείνη του CH  - ̟αρατηρείται 
µία µικρή ενδόθερµη κορυφή α̟οδιδόµενη στην διάσ̟αση ένυδρων οξειδίων 
του σιδήρου. Τέλος στους 750oC η ̟αρατηρούµενη ενδόθερµη κορυφή 
α̟οδίδεται στην διάσ̟αση των ανθρακικών ενώσεων ό̟ως ο ασβεστίτης, µε 
̟αράλληλη έκκληση CO2.  
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Σχήµα 4.31: ∆ιάγραµµα DTA/TG της ̟άστας 28 ηµερών µε τσιµέντο αναφοράς (P-
RF). 
 
Α̟ό τα γραφήµατα DTA/TG υ̟ολογίστηκε το συνολικό χηµικά συνδεδεµένο 
νερό (Wn) κάθε ̟άστας στις δεδοµένες ηλικίες ενυδάτωσης λαµβάνοντας 
υ̟όψη τις ε̟ιµέρους σχετικές α̟ώλειες µάζας ̟ου α̟οδόθηκαν σε 
αφυδάτωση των CSH, AFm και Fe-οξειδίων καλούµενες συνολικά Ldh - και 
στην α̟ώλεια OH- του Πορτλανδίτη καλούµενη (Ldx). Α̟ό τις τιµές αυτών 
των ̟αραµέτρων, το χηµικά συνδεδεµένο νερό µεταξύ 105 και 1000 oC 
υ̟ολογίστηκε α̟ό την ακόλουθη σχέση [4–57]: 

 
Wn (%) = Ldh+Ldx+0.41Ldc  <3> 

 
ό̟ου ο ̟αράγοντας 0.41Ldc διορθώνει το α̟οτέλεσµα της εξίσωσης ως ̟ρος 
την διάσ̟αση του ανθρακικού ασβεστίου ̟ου λαµβάνει χώρα µεταξύ 750-
1000 oC, και το ο̟οίο ̟ροέρχεται α̟ό µερική ενανθράκωση του CH 
συνεισφέροντας στην συνολική α̟ώλεια µάζας µεταξύ 105-1000 oC. Οι 
ε̟ιµέρους µετρήσεις καθώς και ο υ̟ολογισµός του Wn κάθε ̟άστας ανά 
ηλικία, ̟αρουσιάζονται στον Πίνακα 4.27. 
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Πίνακας 4.27: Μεταβολές βάρους των ̟αστών κατά την θέρµανσή τους στην 
συσκευή DTA/TG και χηµικά συνδεδεµένο νερό 

  
Αφυδάτωση 

CSH 
Αφυδάτωση 

Fe Ένυδ. 
∆ιάσ̟αση 

CH 

∆ιάσ̟αση 
ανθρακικών 

ενώσεων 
Wn 

Θερµοκρασία (oC) 105-365 365-440 440-580 580-1000 105-1000 

 Ηλικία 
συντήρησης Μεταβολή βάρους (%) (%) 

P-RF 2 6.5 1.0 2.9 3.0 10.3 
 7 6.3 0.7 3.1 2.3 10.2 
 28 7.3 1.1 3.4 2.6 11.7 
 90 8.7 1.0 4.0 1.8 13.7 
 365 8.7 1.1 3.8 2.4 13.5 

P-RD 2 6.7 1.3 2.2 4.9 10.1 
 7 6.3 1.0 2.9 3.9 10.1 
 28 7.9 1.0 3.5 3.1 12.4 
 90 9.1 1.2 3.6 3.1 13.8 
 365 10.4 1.3 4.3 3.4 15.9 

P-CS 2 6.6 0.9 2.9 4.4 10.4 
 7 6.7 0.7 3.5 2.0 10.9 
 28 7.7 1.0 3.8 2.3 12.6 
 90 9.0 1.1 4.2 1.7 14.3 
 365 9.5 1.1 4.1 2.6 14.7 

P-RH 2 6.7 0.9 2.0 5.6 9.7 
 7 7.0 0.8 2.4 2.5 10.2 
 28 8.4 1.1 3.1 2.2 12.6 
 90 9.7 1.3 3.3 1.5 14.3 
 365 11.6 1.5 3.5 1.7 16.5 

 

4.6.3.2 Ορυκτολογική ανάλυση 
Προκειµένου να µελετηθούν οι διαφορο̟οιήσεις των ̟ροϊόντων ενυδάτωσης 
των τσιµέντων, ̟ραγµατο̟οιήθηκαν ̟οιοτική και ̟οσοτική ορυκτολογική 
ανάλυση των ̟αστών σε όλες τις ηλικίες συντήρησης µε την µέθοδο της 
̟εριθλασιµετρίας ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction - XRD και την µέθοδο 
Rietveld (βλ. Παράγραφο 4.4.3.3). Η ̟ροετοιµασία των δειγµάτων ήταν 
ανάλογη εκείνης για τις µετρήσεις στην DTA-TG. Τα δείγµατα µετά την 
λειοτρίβιση το̟οθετήθηκαν σε ε̟ί̟εδους κυκλικούς δειγµατοφορείς ρητίνης 
ωφέλιµης διαµέτρου 2 cm. Η σάρωση των δειγµάτων έγινε στο εύρος γωνίας 
2θ µεταξύ 5°-70°, µε βήµατα των 0.02°. Έγινε χρήση µονοχρωµατικής 
ακτινοβολίας λυχνίας Cuka υ̟ό συνθήκες τάσης / έντασης 40 kV/35 mA. 
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Οι άνυδρες φάσεις ̟ου ταυτο̟οιήθηκαν στις ̟άστες ̟εριλάµβαναν 
ουσιαστικά εκείνες του τσιµέντου ό̟ως αλίτη, βελίτη, C3A και φερρίτη. 
Μορφές γύψου δεν ̟αρατηρήθηκαν, λόγω της άµεσης αντίδρασής τους κατά 
το αρχικό στάδιο της ενυδάτωσης των ̟αστών. Τέλος ταυτο̟οιήθηκε 
ασβεστίτης ̟ροερχόµενος α̟ό ενανθράκωση του ̟ορτλανδίτη και του 
hydrogarnet. 
Οι ένυδρες κρυσταλλικές φάσεις ̟ου ταυτο̟οιήθηκαν, ό̟ως σηµειώνονται 
στο ακτνογράφηµα ̟ου ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 4.33, ̟εριλάµβαναν 
̟ορτλανδίτη (18ο 2θ, PDF-44-1481), AFt (9.1ο 2θ, PDF-41-1451), AFm (9.8ο 2θ, 
PDF-50-1607) καθώς και hydrogarnet (17.4ο 2θ, PDF-84-1350), ενώ το σύνολο 
της άµορφης φάσης – α̟ουσία άλλης σηµαντικά συνεισφέρουσας φάσης - 
α̟οδόθηκε στο CSH.  
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Σχήµα 4.32: ∆ιάγραµµα XRD της ̟άστας τσιµέντου C-RH µε τις χαρακτηριστικές 
κορυφές των ̟ροϊόντων ενυδάτωσης στο εύρος γωνίας 2θ µεταξύ 5ο και 25ο. 
 
Για την ̟οσοτική ορυκτολογική ανάλυση των ̟αστών χρησιµο̟οιήθηκαν οι 
κρυσταλλικές δοµές των άνυδρων φάσεων του κλίνκερ ό̟ως αλίτης, βελίτης, 
C3A, φερρίτης, ̟ερίκλαστο, ελευθέρα άσβεστος, φάσεις γύψου και ανυδρίτη , 
ασβεστίτης, καθώς ε̟ίσης και οι ένυδρες φάσεις ̟ορτλανδίτης, AFt , AFm και 
Hydrogarnet .  
Η διαδικασία ανάλυσης ενυδατωµένου τσιµέντου µε την µέθοδο Rietveld 
̟αρουσιάζει ορισµένες διαφορο̟οιήσεις σε σχέση µε την ανάλυση του 
άνυδρου τσιµέντου, κυρίως λόγω της ̟αρουσίας της µη µικρο-κρυσταλλικής, 
(άµορφης) φάσης CSH. Η µέθοδος Rietveld αναγάγει τα α̟οτελέσµατα της 
̟οσοτικής ανάλυσης στο 100% του υλικού. Έτσι, όταν στο υλικό ̟εριέχεται 
άµορφο υλικό, οι συγκεντρώσεις των ε̟ί µέρους φάσεων ̟ου υ̟ολογίζονται 
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είναι µεγαλύτερες α̟ό τις ̟ραγµατικές. Το ̟ρόβληµα αυτό ξε̟ερνιέται µε την 
̟ροσθήκη ενός κρυσταλλικού συστατικού (̟.χ. κρυσταλλικού SiO2 - χαλαζία), 
γνωστής ̟εριεκτικότητας. Οι ̟ραγµατικές συγκεντρώσεις των φάσεων 
̟ροσδιορίζονται τότε α̟ό την διαίρεση των υ̟ολογιζόµενων συγκεντρώσεων 
µε τον λόγο του µετρούµενου ̟ρος το ̟ραγµατικό ̟οσοστό ̟ροσθήκης της 
φάσης αναφοράς στο δείγµα, ό̟ως φαίνεται στην σχέση <4> [4–58]. 
 

100

)100(*
)(*100

RA
RA

G
−

−
=   <4> 

Ό̟ου G είναι το %κ.β. ̟εριεχόµενο της άµορφης φάσης, R είναι το 
̟ροστιθέµενο ̟οσοστό του χαλαζία στο δείγµα, και A είναι το µετρούµενο 
̟οσοστό του χαλαζία στο δείγµα. Η δε ̟εριεκτικότητα της άµορφης φάσης 
̟ροσδιορίζεται ως η διαφορά µεταξύ της διορθωµένης σύστασης α̟ό το 100%. 
Η χρήση ειδικού λογισµικού για την µέθοδο Rietveld ε̟ιτρέ̟ει την εισαγωγή 
µόνο της ̟αραµέτρου A ώστε ο υ̟ολογισµός της ̟εριεκτικότητας του 
άµορφου συστατικού να γίνεται αυτόµατα. Έτσι, στην ̟ροκειµένη ̟ερί̟τωση 
το ̟οσοστό της άµορφης φάσης ̟ροσδιορίστηκε µε την ̟ροσθήκη χαλαζία σε 
̟οσοστό 35% σε δείγµα ̟άστας σε συνδυασµό µε την µέθοδο PONKCS [4–59]. 
Η µέθοδος PONKCS δίνει την δυνατότητα "βαθµονόµησης" της άµορφης 
φάσης ώστε ο ̟οσοτικός ̟ροσδιορισµός της στα υ̟όλοι̟α δείγµατα να 
γίνεται χωρίς την εκ νέου- ̟ροσθήκη quartz (Εικόνα 4.34).  
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Σχήµα 4.33: ∆ιάγραµµα ̟οσοτικής ορυκτολογικής ανάλυσης Rietveld του δείγµατος 
(P-RH). Μ̟λε γραµµή: ̟ειραµατικό γράφηµα - κόκκινη γραµµή: υ̟ολογιζόµενο 
γράφηµα, γκρι γραµµή: διαφορά µεταξύ ̟ειραµατικού και υ̟ολογιζόµενου 
γραφήµατος. Η µ̟λε γραµµή στο µέσον της εικόνας ανα̟αριστά την 
βαθµονοµηµένη φάση ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για τον ̟ροσδιορισµό του CSH στις 
̟άστες. Οι σειρές κατακόρυφων γραµµών στο κάτω µέρος της εικόνας αντιστοιχούν 
στις κρυσταλλογραφικές έδρες των φάσεων.   
 
Τα α̟οτελέσµατα της ̟οσοτικής ορυκτολογικής ανάλυσης των ̟αστών 
χρησιµο̟οιήθηκαν στον υ̟ολογισµό του συνολικού βαθµού αντίδρασης 
(Β.Α.) του τσιµέντου σε κάθε ηλικία συντήρησης (Πίνακας 4.28).  
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Πίνακας 4.28: Βαθµός αντίδρασης των τσιµέντων ανά ηλικία συντήρησης 
 P-RF P-RD P-CS P-RH 

Ηλικία συντήρησης (ηµέρες) Βαθµός αντίδρασης (%) 
2 45,9 46,3 48,3 44,3 
7 48,1 50,7 49,9 47,8 

28 58,9 62,5 64,4 63,0 
90 68,7 68,7 70,9 66,8 

365 76,3 79,4 78,9 74,5 
 
Ο υ̟ολογισµός έγινε µε αναγωγή κάθε φορά του συνόλου των 
συγκεντρώσεων των άνυδρων φάσεων στις ̟άστες, στις αρχικές 
συγκεντρώσεις των αντίστοιχων άνυδρων τσιµέντων λαµβάνοντας υ̟όψη την 
̟οσότητα νερού της ανάµιξης. Η υ̟ολογιζόµενη ορυκτολογική σύσταση των 
άνυδρων τσιµέντων, δίνεται στον Πίνακα 4.29. 
 
 
Πίνακας 4.29: Ποσοτική ορυκτολογική σύσταση των τσιµέντων ̟ου 
χρησιµο̟οιήθηκαν στην κατασκευή των ̟αστών 

 C-RF C-RD C-CS C-RH 
Φάση Περιεκτικότητα κ.β. (%) 
Αλίτης 57.6 56.3 57.4 53.9 
Βελίτης 7.8 8.8 8.1 15.0 

C3A κυβ. 3.0 3.1 3.0 3.5 
C3A ορθ. 8.6 9.4 8.4 8.4 
Φερρίτης 10.8 10.1 10.3 10.7 

Ελ. Ασβέστιο 2.9 2.1 3.4 0.6 
Περίκλαστο 0.9 1.0 0.8 0.6 

Χαλαζίας 0.2 0.6 0.1 0.1 
Γύψος 3.4 3.4 3.4 3.4 

Ανυδρίτης 2.3 2.2 2.3 2.3 
Ασβεστίτης 0.3 0.3 0.3 0.3 

Πορτλανδίτης 1.6 2.3 1.8 0.4 
∆ολοµίτης 0.4 0.4 0.4 0.5 
Αρκανίτης 0.1 0.0 0.0 0.0 

Αφθιταλίτης 0.0 0.0 0.1 0.2 
Μαγνησίτης 0.1 0.1 0.1 0.1 

Σύνολο 100.0 100.1 100.1 100.0 
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4.6.4 Συζήτηση α̟οτελεσµάτων 

4.6.4.1 Υ̟ολογισµός του χηµικά συνδεδεµένου νερού των ̟ροϊόντων 
ενυδάτωσης 

Οι µεταβολή του χηµικά συνδεδεµένου νερού (Wn) των ̟αστών, σε 
συνάρτηση µε την ηλικία συντήρησης ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα  4.35. Α̟ό το 
γράφηµα ̟αρατηρείται ότι η ̟άστα P-RF µε το τσιµέντο αναφοράς 
̟αρουσιάζει - µε εξαίρεση τις 2 ηµέρες – χαµηλότερες τιµές Wn σε σχέση µε τις 
υ̟όλοι̟ες ̟άστες τσιµέντου. Μετά τις 90 ηµέρες, τόσο η ̟άστα P-RF όσο και η 
P-CS εµφανίζουν ε̟ιβράδυνση του ρυθµού αύξησης του Wn. Οι τιµές Wn στις 
365 ηµέρες βρέθηκαν ίσες ̟ρος 13.5% για την ̟άστα P-RF έναντι 14.7% της P-
CS,  15.9% της P-RD και 16.5% της P-RH.  

9

10

11

12

13

14

15

16

17

2 7 28 90 365

Ηλικία συντήρησης (Ηµέρες)

W
n 

(%
)

P-RF P-RD P-CS P-RH

 
Σχήµα 4.34: Χρονική εξέλιξη του χηµικά συνδεδεµένου νερού στις ̟άστες τσιµέντου 
 
Η χρονική εξέλιξη του δεσµευµένου νερού Wn στις ̟άστες τσιµέντου 
̟αρουσιάζει αναλογία µε την χρονική εξέλιξη των αντοχών σε θλίψη των 
αντίστοιχων τσιµέντων (Παράγραφος 4.5.3, Σχήµα 4.30). Η σύγκριση µεταξύ 
του Wn και των αντοχών σε θλίψη των κονιαµάτων τσιµέντου (σθλι̟τ) 
α̟οτυ̟ώνεται γραφικά στο Σχήµα 4.36.  
Ό̟ως ̟αρατηρείται υ̟άρχει ̟ράγµατι συσχέτιση µεταξύ των ανεξάρτητων 
̟αραµέτρων Wn και σθλι̟τ των δύο συστηµάτων δηλαδή των κονιαµάτων και 
των ̟αστών. Στην ̟ερί̟τωση των τσιµέντων C-RF και C-CS η συσχέτιση αυτή 
δείχνει ότι η ̟αρατηρούµενη ε̟ιβράδυνση ενυδάτωσης στις ̟άστες τσιµέντου 
µετά τις 90 και έως τις 365 ηµέρες,  ενδεχοµένως οδηγεί σε µικρότερο συνολικό 
όγκο ̟ροϊόντων ενυδάτωσης, µε α̟οτέλεσµα την εµφάνιση χαµηλότερων 
αντοχών σε σχέση µε τα τσιµέντα C-RD και C-RH.  
Ε̟οµένως, η συµ̟εριφορά των ̟αστών τσιµέντων χαµηλού λόγου w/c κατά 
την ενυδάτωση, συνδέεται άµεσα µε την εξέλιξη των θλι̟τικών αντοχών των 
αντίστοιχων κονιαµάτων 
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Σχήµα 4.35: Συσχέτιση µεταξύ των αντοχών σε θλίψη των κονιαµάτων τσιµέντου και 
του χηµικά συνδεδεµένου νερού στις ̟άστες τσιµέντου. 
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4.6.4.2 Μελέτη και χαρακτηρισµός των ̟ροϊόντων ενυδάτωσης µε τη 
χρήση της µεθόδου XRD/Rietveld 

Τα διαγράµµατα XRD των ενυδατωµένων τσιµέντων ̟αρουσιάζονται στο 
Σχήµα 4.37. Τα ̟ροϊόντα ενυδάτωσης εµφανίζονται κυρίως στο εύρος γωνίας 
2θ µεταξύ 8-19ο. Α̟ό την σύγκριση των διαγραµµάτων ̟ροκύ̟τει ότι όλα τα 
τσιµέντα της µελέτης ̟αρουσιάζουν όµοια ̟ροϊόντα ενυδάτωσης και µε την 
ίδια σειρά ανά̟τυξης στις διάφορες ηλικίες, ενώ ορισµένες διαφορές 
καταγράφονται στα ε̟ί̟εδα συγκεντρώσεών τους. Σε όλες τις ηλικίες 
̟αρατηρείται εττρινγκίτης – AFt σύµφωνα µε την αντίδραση (4), 
̟ορτλανδίτης – CH σύµφωνα µε τις αντιδράσεις (1), (2) και hydrogarnet -  
C3AΗ6 ̟ου ̟αράγεται µετά την ̟λήρη κατανάλωση της γύψου, µε α̟’ευθείας 
ενυδάτωση της αργιλικής φάσης, σύµφωνα µε τις ακόλουθες αντιδράσεις [4–
60]:  
 
C3A + 21H2O → C4AΗ13 + C2AΗ8  (6) 
C2AΗ8 + C4AΗ13→ 2C3AΗ6 + 9 H2O  (7) 

 
Η µεταβολή της συγκέντρωσης της αργιλικής φάσης σε σχέση µε εκείνης του 
C3AH6 εµφανίζει ιδιαίτερα καλή συσχέτιση (Σχήµα 4.38) Ωστόσο θα ̟ρέ̟ει να 
ληφθεί υ̟όψη ότι σηµατικό µέρος της αργιλικής φάσης καταναλώνεται 
ε̟ίσης για τον σχηµατισµό των φάσεων AFt και AFm. 
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Σχήµα 4.36: ∆ιαγράµµατα XRD των ̟αστών τσιµέντου για το εύρος γωνίας 2θ 
µεταξύ 8 και 19ο και για τις ηλικίες 2, 7, 28, 90 και 365 ηµερών ό̟ου α̟εικονίζονται 
τα κρυσταλλικά ̟ροϊόντα ενυδάτωσης: εττρινγκίτης (AFt), monosulfate (AFm), 
hydrogarnet (HG) και ̟ορτλανδίτης (CH). 
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Σχήµα 4.37: Κατανάλωση της αργιλικής φάσης ̟ρος δηµιουργία C3AH6 κατά την 
ενυδάτωση των τσιµέντων. 
 
Κατά την τυ̟ική διαδικασία της ενυδάτωσης ενός τσιµέντο τύ̟ου CEM I η 
δηµιουργία της φάσης monosulfate - AFm, το̟οθετείται χρονικά στα ̟ρώτα 
24ωρα της ενυδάτωσης, αµέσως µετά την κατανάλωση της γύψου και 
σύµφωνα µε την αντίδραση (5). Ωστόσο στην ̟ροκειµένη ̟ερί̟τωση, και µε 
βάση τα α̟οτελέσµατα της ορυκτολογικής ανάλυσης, η φάση AFm 
̟αρατηρείται ως ̟ροϊόν µετά τις 7 ηµέρες - δηλαδή στα διαγράµµατα XRD 
των 28 ηµερών και έ̟ειτα (Σχήµα 4.37). Η µη αναγνώριση AFm στις ̟ρώτες 
ηλικίες ενυδάτωσης µ̟ορεί να α̟οδοθεί στις ιδιαίτερα χαµηλές 
συγκεντρώσεις της εν λόγω φάσης στις ̟άστες τσιµέντου κατά τις ̟ρώτες 
ηλικίες ενυδάτωσης.  
Ανάλογη εικόνα εµφανίζεται και κατά την σύγκριση των θερµικών 
διαγραµµάτων DTA/TG, ό̟ου σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις η χαρακτηριστική 
ενδόθερµη κορυφή ̟ου α̟οδίδεται στην α̟ώλεια του χηµικά συνδεδεµένου 
νερού του AFm, εµφανίζεται στα διαγράµµατα των 28 ηµερών και µετά. Η 
αδυναµία αναγνώρισης της φάσης AFm ̟ροέρχεται α̟ό το γεγονός ότι η 
συγκεκριµένη κορυφή βρίσκεται ̟ολύ κοντά σε εκείνη της αφυδάτωσης του 
CSH, µε α̟οτέλεσµα στις 2 και 7 ηµέρες να καλύ̟τεται α̟ό την τελευταία, 
ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 4.39.  
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Σχήµα 4.38: ∆ιαγράµµατα DTA/TG των ̟αστών τσιµέντου µεταξύ 30-330 oC µε την 
χαρακτηριστική κορυφή ̟ου α̟οδίδεται στην αφυδάτωση της φάσης AFm (βέλος). 
P-RF (α), P-RD (β), P-CS (γ) και P-RH (δ). 
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Στο Σχήµα 4.40 ̟αρουσιάζεται η χρονική εξέλιξη του βαθµού αντίδρασης 
(Β.Α.) των τσιµέντων στις ̟άστες κατά την ενυδάτωση. Ό̟ως ̟αρατηρείται, ο 
ρυθµός αύξησης του Β.Α. είναι ̟αρόµοιος σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις. Μικρή 
διαφορά ̟αρατηρείται στην ̟ερί̟τωση των τσιµέντων µε τέφρα 
εναλλακτικών καυσίµων µεταξύ 7 και 28 ηµερών. Στις ηλικίες αυτές, ο ρυθµός 
αύξησης του Β.Α. µεταβάλλεται ελαφρώς σε σύγκριση µε το τσιµέντο 
αναφοράς του ο̟οίου ο ρυθµός ̟αραµένει γενικά σταθερός α̟ό τις 7 έως τις 
365 ηµέρες. Ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό τις τιµές του Πίνακα 4.28 ο Β.Α. της ̟άστας 
αναφοράς P-RF στις 365 ηµέρες υ̟ολογίστηκε ίσος ̟ρος 76.3%, της P-RD 
79.4%, της P-CS 78.9% και της P-RH 74.5%.  
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Σχήµα 4.39: Χρονική εξέλιξη του βαθµού αντίδρασης των τσιµέντων κατά την  
ενυδάτωση των αντίστοιχων ̟αστών. 
 
Το Σχήµα 4.41 ̟αρουσιάζει τη σχέση µεταξύ του χηµικά δεσµευµένου νερού 
Wn ό̟ως υ̟ολογίστηκε µε την µέθοδο DTA/TG και του βαθµού αντίδρασης 
των τσιµέντων ό̟ως υ̟ολογίστηκε µε την µέθοδο XRD/Rietveld. Ό̟ως 
̟αρατηρείται υ̟άρχει αρκετά καλή συµφωνία µεταξύ των δύο ανεξάρτητων 
µεθόδων. 
Η χρονική εξέλιξη των συγκεντρώσεων των άνυδρων φάσεων καθώς και των 
̟ροϊόντων ενυδάτωσης ανα̟αρίσταται γραφικά στο Σχήµα 4.42 (α) έως (η). 
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Σχήµα 4.40: Σχέση µεταξύ του βαθµού αντίδρασης του τσιµέντου στις ̟άστες ό̟ως 
υ̟ολογίστηκε µε την µέθοδο XRD/Rietveld και του χηµικά συνδεδεµένου νερού 
(Wn) ό̟ως υ̟ολογίστηκε µε την µέθοδο DTA/TG. 
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Σχήµα 4.41 Α̟οµένουσες ̟οσότητες άνυδρων φάσεων του κλίνκερ και χρονική 
εξέλιξη των ̟ροϊόντων ενυδάτωσης στις ̟άστες τσιµέντου. P-RF (α,β), P-RD (γ,δ), P-
CS (ε,στ) και P-RH (ζ,η). 
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Παράρτηµα Α2 
 

Α2-1. Ορισµοί και τύ̟οι υ̟ολογισµού των δεικτών σύνθεσης φαρίνας 
• ∆είκτης κορεσµού σε ασβέστιο (Lime Saturation Factor - LSF) - Α̟οτελεί 
το µέτρο του βαθµού µετατρο̟ής των οξειδίων των Si, Al, Fe στα αντίστοιχα 
υψηλότερης βασικότητας - ασβεστιτικά τους συστατικά. 
LSF = % CaO /(2.8* %SiO2 + 1.18* %Al2O3 + 0.65 * %Fe2O3)  
 
• Πυριτικός δείκτης (Silica Ratio - SR) - Μετρείται ως ο λόγος του οξειδίου 
του ̟υριτίου ̟ρος το άθροισµα των οξειδίων του αργιλίου και του σιδήρου.  
SR = % SiO2 /(% Al2O3 + % Fe2O3) 
 
• ∆είκτης αργιλίου (A/F Ratio - AR) - Μετρείται ως ο λόγος του οξειδίου 
του αργιλίου ̟ρος το οξείδιο του σιδήρου. 
A/F = % Al2O3 /% Fe2O3 

 
 

Α2-2. Υ̟ολογισµός βάρους εναλλακτικών καυσίµων και της ̟οσότητας 
τέφρας αυτών για την 100% θερµιδική υ̟οκατάσταση 
συµβατικών α̟ό εναλλακτικά καύσιµα στα µίγµατα της µελέτης 

 
1. Υ̟ολογισµός θερµιδικά ισοδύναµων ̟οσοτήτων καυσίµων 
Αρχικά ελήφθησαν τα ακόλουθα ̟οσοτικά βιοµηχανικά δεδοµένα α̟ό 
µονάδα ̟αραγωγής τσιµέντου µε ̟ρο-ασβεστο̟οίηση, ̟ου αφορούσαν σε:  
• Ποσότητα και τροφοδοσία φαρίνας στον ̟εριστροφικό κλίβανο: 340t/h 
• Ποσότητες τροφοδοσίας, είδος και αναλογία καυσίµων στον κύριο 
καυστήρα και στον ασβεστο̟οιητή: 12.3 t/h λιθάνθρακα στον ασβεστο̟οιητή, 
11.0t/h ̟ετ κοκ στον κυρίως καυστήρα 
• Συνολική ̟αρεχόµενη θερµότητα α̟ό τα καύσιµα: 194251 MJ/100 t 
φαρίνας ή 1,94  G J/t φαρίνας. 
 
Πίνακας Α2-5.1: Βιοµηχανικά δεδοµένα 

Υλικό 
Τροφοδοσία 

(t/h) 
Υγρασία 

(%) 

ΚΘ∆ 
ε̟ί 

ξηρού 
(J/g) 

Τέφρα 
ε̟ί 

ξηρού 
(%) 

MJ/100t  
ως έχει 

Τέφρα            
στη 

φαρίνα 
(%) 

Ως έχει 
καύσιµο       

στη 
φαρίνα 

(%) 

Ξηρό 
καύσιµο       

στη 
φαρίνα 

(%) 

Φαρίνα 340        

Λιθάνθρακας 
 Π/Α 

12.3 10.94 29317 9.82 93489 0,36 3.62 3,22 

Πετ-κοκ ΚΚ 11.0 6.82 33603 0.99 100762 0.03 3.24 3.01 

Συνολική α̟αιτούµενη Θ.∆. (J/g φαρίνας) 194251   
Π/Α: Προ-ασβεστο̟οιητής, ΚΚ: κύριος καυστήρας 
 
Στη συνέχεια ε̟ιλέχθηκαν αντίστοιχα καύσιµα και ε̟ιµερίστηκαν οι 
̟οσότητές σύµφωνα µε: 
• την αναλογία χρήσης στον ̟εριστροφικό κλίβανο, 
• την ̟εριεχόµενη υγρασία και την θερµογόνο δύναµή τους (Θ.∆) 
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• την τιµή – στόχο των 194251 MJ/t φαρίνας 
 
Α̟ό τις ̟οσότητες των καυσίµων και το ̟εριεχόµενό τους σε τέφρα, 
υ̟ολογίστηκαν οι ̟οσότητες τέφρας για την κατασκευή των µιγµάτων 
(Πίνακας Α4-5.1). 
 
Πίνακας Α2-5.2: Βήµατα υ̟ολογισµού ̟οσοτήτων τέφρας για τα 
εργαστηριακά µίγµατα 

 Τροφοδοσία 
(t/h) 

Υγρασία 
(%) 

ΚΘ∆  
ε̟ί  

ξηρού  
(J/g) 

Τέφρα  
ε̟ί  

ξηρού  
(%) 

MJ/100t  
ως έχει 

Τέφρα           
στη  

φαρίνα 
(%) 

Ως έχει  
καύσιµο       

στη  
φαρίνα  

(%) 

Ξηρό  
καύσιµο       

στη  
φαρίνα 

(%) 
Στελέχη  

βαµβακιού 35.3 6.91 20260 5.24 194251 0.54 10.39 9.67 

RDF 58.4 37.86 19678 11.8 194251 2.03 17.19 10,68 
Λιθάνθρακας 24,0 8.21 30201 9.9 194251 0.70 7.06 6.48 

Φλοιοί 
Ρυζιού 

45,0 8.85 16334 16.2 194251 2.14 13,24 12.07 

 
Για τα εναλλακτικά καύσιµα, υ̟ολογίστηκε - λαµβάνοντας κάθε φορά υ̟όψη 
το ̟οσοστό υγρασίας και την Θ.∆. του ΕΚ - η ̟οσότητα ̟ου α̟αιτείται ώστε 
να αντικατασταθούν κατά 100% σε θερµιδική βάση το σύνολο του ̟ετ κοκ και 
του λιθάνθρακα (Πίνακας Α4-5.2). Οι ̟οσότητες τέφρας ̟ου υ̟ολογίστηκαν 
κατά αυτό τον τρό̟ο ανήχθησαν σε βάρος φαρίνας ίσο ̟ρος 3kg και 
συνοψίζονται στον Πίνακα Α4-5.3.  
 
Πίνακας Α2-5.3: Ποσότητες τέφρας καυσίµων και (%) κ.β. σύσταση µιγµάτων 
Μίγµα RM-RF RM-RD RM-CS RM-RH 
Φαρίνα (Kg) 3 3 3 3 
Τέφρα λιθάνθρακα (g) 10.65       
Τέφρα pet coκe (g) 0.96       
Τέφρα RDF (g)   60.48     
Τέφρα στελεχών βάµβακος (g)     16.35   
Τέφρα φλοιών ρυζιού (g)       64.35 
%κ.β. Σύσταση         
Σύνολο τέφρας (g) 11,61 60,84 16,35 64,35 
Σύνολο µίγµατος (g) 3011,61 3060,84 3016,35 3064,35 
% Τέφρα 0,39 1,99 0,54 2,10 
% Φαρίνα 99,61 98,01 99,46 97,90 

 
Α2-3. Υ̟ολογισµός δυνητικού (%) ̟οσοστού υγρής φάσης σε 

θερµοκρασία κλινκρο̟οίησης (1450 oC) και του Παράγοντα 
Εψησιµότητας - Burnability Factor -BF.  

• ∆υνητικό ̟οσοστό υγρής φάσης: υ̟ολογίζεται σε LOI-free βάση  
% Liquid = 2.95 Al2O3 + 2.25 Fe2O3 .  
• Παράγοντας Εψησιµότητας: ΠΕ=LSF + 10SR - 3 (MgO+αλκάλια) 
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Α2-4. ∆είκτες υ̟ολογισµού δυνητικής (%) ορυκτολογικής σύστασης 
του κλίνκερ κατά Bogue 

• ∆υνητικό ̟εριεχόµενο ̟υριτικού τριασβεστίου - C3S.  
%C3S = 4.071(%CaO) – 7.600(%SiO2) – 6.718(%Al2O3) – 1.43(%Fe2O3) 
 
• ∆υνητικό ̟εριεχόµενο ̟υριτικού διασβεστίου - C2S. 
%C2S = 2.867(%SiO2) – 0.754(%C3S) 
 
• ∆υνητικό ̟εριεχόµενο αργιλικού τριασβεστίου - C3A.  
%C3A = 2.650(%Al2O3) – 1.692(%Fe2O3) 
 
• ∆υνητικό ̟εριεχόµενο σιδηραργιλικού τέτρασβεστίου - C4AF.  
%C4AF = 3.043(%Fe2O3) 
 

Α2-5. ∆ιαδικασία βαθµονόµησης συσκευής θερµοβαρυτικής ανάλυσης 
για τον υ̟ολογισµό της θεωρητικής α̟αιτούµενης ενέργειας 
(Θ.Α.Ε) ̟αραγωγής κλίνκερ 

 
1. Περιγραφή 
Για την βαθµονόµηση της συσκευής ακολουθήθηκε η διαδικασία, σύµφωνα µε 
τις οδηγίες και τις ̟ροδιαγραφές του κατασκευαστή (SETARAM) της 
συσκευής και µε την χρήση των ̟ρότυ̟ων υλικών ̟ου ̟εριλαµβάνονταν στο 
συνοδευτικό κιτ βαθµονόµησης. Χρησιµο̟οιήθηκε ε̟ι̟λέον καθαρός 
ασβεστόλιθος 99.995%- Aldrich (Πίνακας Α4-5.4).  
 
Πίνακας Α2-5.4: Χαρακτηριστικά των υλικών και ̟ροδιαγραφές διεξαγωγής 
̟ειραµάτων βαθµονόµησης της συσκευής DTA/DS-TGA 

∆είγµα 
Σηµείο 
τήξης 
(oC) 

Ενθαλ̟ία 
τήξης 
(J/g) 

∆ειγ/ρέας 
Ατµόσφαιρα 

φοούρνου 

Ροή 
αερίου 

(ml/min) 

Ρυθµός 
ανόδου 

θερµ/σίας 
(oC/min) 

Αρ. 
κύκλων 

τήξης 

Aluminium (Al) 660,3 401,0 Alu 100 µl Air 4 10 2 
Silver (Ag) 961,8 104,8 Alu 100 µl Air 4 10 2 
Gold (Au) 1064,2 64,5 Alu 100 µl Air 4 10 2 
Nickel (Ni) 1455,0 300,0 Alu 100 µl* Ar 4 10 2 

 
Τα βήµατα της διαδικασίας ̟αρουσιάζονται ακολούθως:  
1. Ζύγιση ̟οσότητας δείγµατος και το̟οθέτηση στον δειγµατοφορέα. 
2. Το̟οθέτηση του δείγµατος στον µικροζυγό της συσκευής µαζί µε 
̟ανοµοιότυ̟ο κενό δειγµατοφορέα. 
3. Σχεδιασµός του ̟ρογράµµατος θέρµανσης του υλικού σύµφωνα µε την 
θερµοκρασία τήξης (Σχήµα . Για κάθε υλικό (εκτός του ασβεστόλιθου για τον 
ο̟οίο έγιναν δύο ξεχωριστά ̟ειράµατα) σχεδιάστηκαν δύο κύκλοι θέρµανσης 
και ψύξης, και στην βαθµονόµηση χρησιµο̟οιήθηκε ο µέσος όρος του κάθε  
ζεύγους τιµών.  
4. Εκτέλεση του ̟ειράµατος. 
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5. Τα δεδοµένα ̟ου συλλέγονται µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν τόσο για 
βαθµονόµηση της ενθαλ̟ίας, όσο και για διόρθωση της θερµοκρασίας, 
εφόσον όµως στην τελευταία ̟ερί̟τωση – οι διαφορές µεταξύ θεωρητικών και 
̟ειραµατικών τιµών θερµοκρασίας είναι µεγαλύτερες α̟ό 1oC. 
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Silver - Ag (961.8 oC)
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Gold - Au (1064.2 oC)
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Nickel - Ni (1445 oC)
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Limestone (Aldrich) 99.995  (755.2oC)
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Σχήµα Α2-5.1: Θερµοκρασιακά γραφήµατα των υλικών βαθµονόµησης. Αλουµίνιο 
(α), Νικέλιο (β), Άργυρος (γ), Χρυσός (δ), καθαρός ασβεστόλιθος (ε). 
 
 
2. ∆ιόρθωση Θερµοκρασίας 
Σε διάγραµµα ροής θερµότητας σε συνάρτηση µε την θερµοκρασία µετρείται 
η θερµοκρασία του σηµείου έναρξης της τήξης “onset point” (oC) και 
συγκρίνεται µε την θεωρητική τιµή. Ο Πίνακας Α4-5.5 ̟αρουσιάζει την 
̟αρα̟άνω σύγκριση, α̟ό ό̟ου ̟ροκύ̟τει ότι σε κάθε ̟ερί̟τωση η διαφορά 
µεταξύ των δύο τιµών είναι µικρότερη α̟ό 1oC, ε̟οµένως και σύµφωνα µε τις 
̟ροδιαγραφές του κατασκευαστή (SETARAM) δεν κρίθηκε α̟αραίτητο να 
γίνει διόρθωση της συσκευής ως ̟ρος αυτή την θερµοκρασία. Το Σχήµα Α4-
5.2 ̟αρουσιάζει γραφικά τις ̟αρα̟άνω µετρήσεις. 
 
Πίνακας Α2-5.5: ∆ιαφορές µεταξύ θεωρητικών και ̟ειραµατικών σηµείων 
τήξης 

Υλικό 
Onset point 
temp. - Teim 

(oC) 

Real melting 
point - Tfi 

(oC) 

∆ιόρθωση 
θερµοκρασίας 

dTi=Teim-Tfi (oC) 
Aluminium (Al) 660,1 660,3 -0,16 
Silver (Ag) 961,0 961,8 -0,80 
Gold (Au) 1064,8 1064,2 0,60 
Nickel (Ni) 1455,0 1455,0 0,00 
Βο   0,00 -3,22 
Β1   0,0033 0,00 
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Temperature Correction R2 = 1
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i

 
Σχήµα Α2-5.2: Συσχετισµός µεταξύ θεωρητικών και ̟ειραµατικών θερµοκρασιών 
των σηµείων τήξης για Al, Ag, Au και Ni. 
 
4. Βαθµονόµηση ενθαλ̟ίας 
Α̟ό τα διαγράµµατα θερµικής ροής σε συνάρτηση µε την θερµοκρασία και 
τον χρόνο, µετρείται το εµβαδό – Si (µV*sec) της ενδόθερµης κορυφής ̟ου 
σχηµατίζεται κατά την τήξη του υλικού και συγκρίνεται µε την θεωρητικά 
α̟αιτούµενη ενέργεια (Hi) διορθωµένη ως ̟ρος την µάζα (mi) του δείγµατος 
̟ου δίνεται α̟ό το γινόµενο Hi*mi (Σχήµα Α4-5.3).  
Τέλος υ̟ολογίζεται ο συντελεστής βαθµονόµησης (Ki) ως το ̟ηλίκο Hi*mi/Si 
(Σχήµα Α4-5.4).   
Η ε̟ίδραση της ̟οσότητας ενός υλικού στην βαθµονόµηση, διερευνήθηκε µε 
την ε̟ανάληψη του ̟ειράµατος τήξης του χρυσού µε δύο διαφορετικές 
̟οσότητες, 0.0449 και 0.0670 mg αντίστοιχα. 
Τα βήµατα υ̟ολογισµού των ̟αρα̟άνω ̟οσοτήτων συνοψίζονται στον 
Πίνακα Α4-5.6. 
 
Πίνακας Α2-5.6: Πίνακας µετρήσεων µε τα υ̟ολογιστικά βήµατα της 
καµ̟ύλης βαθµονόµησης. 

Υλικό 

Onset 
point 

temp. - 
Teim 
(oC) 

Fusion 
Heat 

Content  
- Hi 
(J/g) 

Sample 
mass - 
mi (g) 

Fusion 
peak 
area - 

Si 
(µV.s) 

Hi*mi 
(Energy, 

J) 

Calibration 
coefficient 
- Ki (µV/W) 

Aluminium (Al) 660,3 401,0 0,0502 3974,6 20,1 197,43 
Silver (Ag) 961,8 104,8 0,0478 1205,8 5,0 240,67 
Gold (Au) 1064,2 64,5 0,0449 589,5 2,9 203,70 
Gold (Au)_2 1063,6 64,5 0,0670 1069,2 4,3 247,41 
CaCO3 (Aldrich 99,995%) 755,2 1740,0 0,0207 8349,0 36,0 231,80 
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y = 0,004382x + 0,365168
R2 = 0,99
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Σχήµα Α2-5.3: Καµ̟ύλη βαθµονόµησης ενθαλ̟ίας, ό̟ου φαίνονται οι συντελεστές 
µετατρο̟ής της ̟οσότητας µV*s σε Joule. 
 

y = -0,012107x + 237,500709
R2 = 0,064
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Σχήµα Α2-5.4: Σχέση ̟ου α̟οδεικνύει ότι ο συντελεστής βαθµονόµησης είναι 
ουσιαστικά ανεξάρτητος α̟ό την θερµοκρασία 
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Α2-6. Μέτρηση µεγέθους κρυστάλλων αλίτη και βελίτη  
(Crystal Size Distribution-CSD) 
Η µέτρηση των κρυστάλλων αλίτη και βελίτη ̟ραγµατο̟οιείται µε την χρήση 
ο̟τικού µικροσκο̟ίου σε ρύθµιση ̟ροσ̟ί̟τοντος ανακλώµενου φωτός σε 
στιλ̟νές τοµές (δοκίµια) του κλίνκερ. 
 Η τοµή το̟οθετείται στην ̟εριστρεφόµενη τρά̟εζα του ο̟τικού 
µικροσκο̟ίου το ο̟οίο είναι εξο̟λισµένο µε ψηφιακή κάµερα υψηλής 
ανάλυσης και µονάδα ηλεκτρονικού υ̟ολογιστή µε εγκατεστηµένο και 
βαθµονοµηµένο µε βάση την κλίµακα του µικροσκο̟ίου - λογισµικό 
ανάλυσης εικόνων. 
 
 1. Μέτρηση µεγέθους κρυστάλλων αλίτη. 
Γίνεται ε̟ιλογή 30 διαφορετικών ̟εριοχών του δείγµατος οι ο̟οίες 
φωτογραφίζονται. Οι ̟εριοχές έχουν την έκταση ̟ερί̟ου 20 κρυστάλλων. Οι 
φωτογραφίες εισάγονται στο λογισµικό ό̟ου µετρούνται ̟ερί̟ου 20χ30=600 
κρύσταλλοι. Το µέγεθος των κρυστάλλων του αλίτη ε̟ηρεάζεται άµεσα α̟ό 
την θερµοκρασία έψησης-όσο ̟ιο υψηλή τόσο µεγαλύτερο το µέγεθος. 
Με την χρήση κατάλληλου λογισµικού (MS Excel) γίνεται ο υ̟ολογισµός του 
µέσου µεγέθους και χαρακτηριστικών διαµέτρων D25, D50, D75. 
Ως Dx, ό̟ου χ=25,50 και 75, ορίζεται το ̟οσοστό του ̟λήθους κρυστάλλων το 
ο̟οίο έχει τιµή διαµέτρου ίση ή µικρότερη α̟ό το Dx. Έτσι ̟.χ. D75=32µm, 
δηλώνει ότι το 75% των κρυστάλλων ̟ου µετρήθηκαν έχει µέγεθος µικρότερο 
ή ίσο µε 32µm. 
 
2. Μέτρηση µεγέθους κρυστάλλων βελίτη 
∆ιεξάγεται όµοια µε εκείνη του αλίτη, αλλά σε σύνολο 300 κρυστάλλων καθότι 
το εύρος του µεγέθους του βελίτη είναι σηµαντικά ̟ιο µικρό α̟ό εκείνο του 
αλίτη. Το µέγεθος του βελίτη ε̟ηρεάζεται α̟ό τον χρόνο έψησης, δηλαδή τον 
χρόνο ̟αραµονής σε θερµοκρασία 1450οC. 
 

Α2-7. Εµ̟ειρικός δείκτης αλεστικότητας S75 
Η αλεστικότητα (grindability) του κλίνκερ εξαρτάται α̟ό διάφορες 
̟αραµέτρους, οι κυριότερες α̟ό τις ο̟οίες είναι:  
• Ο λόγος αλίτη/βελίτη: όσο υψηλότερος τόσο καλύτερη η αλεστικότητα 
• Το µέγεθος του αλίτη: όσο µικρότερο το µέγεθος, τόσο καλύτερη η 
αλεστικότητα 
• Οι συγκεντρώσεις του βελίτη: όσο ̟ιο µεγάλες και ̟ολλές είναι, τόσο 
̟ερισσότερο ε̟ιβαρύνουν την αλεστικότητα. 
• Ο ρυθµός ψύξης στο ψυγείο ο ο̟οίος έχει αντίκτυ̟ο στην κρυστάλλωση 
της υγρής φάσης και στην κατα̟όνηση των κρυστάλλων του αλίτη και του 
̟ιο εύθραυστου, βελίτη. 
Οι τελευταίες δύο ̟αράµετροι είναι δύσκολο να ̟οσοτικο̟οιηθούν και για 
αυτόν τον λόγο, ο δείκτης αλεστικότητας (S75) υ̟ολογίζεται λαµβάνοντας 
υ̟όψη το ̟εριεχόµενο και το µέγεθος των κρυστάλλων αλίτη και βελίτη ό̟ως 
φαίνεται στην ακόλουθη σχέση: 
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S75=(%alite /d75 alite)-[(%belite *d75 belite)/1000] 
 

Ο συγκεκριµένος δείκτης σχετίζεται άµεσα µε την αλεστικότητα του κλίνκερ 
ό̟ως αυτή µετρείται σε εργαστηριακό µύλο άλεσης ΒΒ10. Οσο υψηλότερη η 
τιµή του S75, τόσο καλύτερη η αλεστικότητα του κλίνκερ. Για δείκτη<1,5, 
θεωρούµε την αλεστικότητα «κακή», ενώ για τιµή ε̟άνω α̟ό 2, θεωρούµε την 
αλεστικότητα ως κατάλληλη. 
 

Α2-8. Προσδιορισµός Ελευθέρας Ασβέστου µε τη µέθοδο της 
Συµ̟λοκοµετρίας 

Η µέθοδος βασίζεται στη τιτλοδότηση διαλύµατος µε E.D.T.A µετά α̟ό 
διάλυση σε αιθυλενογλυκόλη. 
Η ελευθέρα άσβεστος (f.CaO) αντιστοιχεί  στο άθροισµα των ελεύθερων CaO 
και Ca(OH)2, ̟ου εκφράζονται σαν το ̟οσοστό του CaO στο δείγµα. 
 
Βήµατα µεθόδου 
1. Προετοιµασία δείγµατος 
Γίνεται ε̟ιµελής λειοτρίβηση του δείγµατος ώστε να εξασφαλιστεί η κατά το 
δυνατό σωστή έκθεση των κόκκων της ελευθέρας ασβέστου, οι ο̟οίοι συχνά 
̟ερικλείονται σε κρυστάλλους C3S στο τσιµέντο. 
Το κλίνκερ θραύεται σε κοκκοµετρία < 3,15 mm, διαιρείται και στο τέλος 
λειοτριβείται  ώστε να διέρχεται το 100% α̟ό τα 150µm. 
 
2. ∆ιαλυτο̟οίηση του δείγµατος 
Ζυγίζονται 2,00 ± 0,01g δείγµατος (W sample) και µεταφέρονται σε ένα 
στεγνό ̟οτήρι ζέσεως των 100-mL. Προστίθενται 25-mL αιθυλενογλυκόλης. 
Το ̟οτήρι ζέσεως καλύ̟τεται µε µία ύαλο ωρολογίου και ακολουθεί ανάµιξη 
µε έναν µαγνητικό αναδευτήρα για 30 δευτερόλε̟τα για να ε̟ιτευχθεί 
οµογενο̟οίηση. Το ̟οτήρι ζέσεως το̟οθετείται σε κλίβανο στους 110 οC για 
10 λε̟τά, α̟οµακρύνεται α̟ό το κλίβανο, ακολουθεί ανάδευση µε το 
µαγνητικό αναδευτήρα για 30 δευτερόλε̟τα και το̟οθετείται ξανά στο 
κλίβανο για άλλα 10 λε̟τά µέχρι την τελική χώνεψη. Στη συνέχεια 
α̟οµακρύνεται α̟ό το κλίβανο και ακολουθεί ανάδευση για ακόµη 30 
δευτερόλε̟τα ̟ριν τη διήθηση. 
 
3. ∆ιήθηση του δείγµατος 
Η διήθηση γίνεται σέ γυάλινο ηθµό µε αντλία κενού σε µια φιάλη Buchner 
των 500-mL, η ο̟οία ̟εριέχει 200-mL α̟ιονισµένου νερού, 5-mL HCl 1+1 και 
µερικές σταγόνες α̟ό τον δείκτη ̟ορτοκαλόχρουν του µεθυλίου. 
Το ̟οτήρι ζέσεως, η ύαλος ωρολογίου και ο µαγνητικός αναδευτήρας 
ξε̟λένονται µε α̟όλυτη αιθυλική αλκοόλη (χρησιµο̟οιούνται ̟ερί̟ου 50-
mL για 3 ̟λυσίµατα) για να συλλεχθεί όλη η διαλυµένη ελευθέρα άσβεστος. 
 
4. Προσθήκη των αντιδραστηρίων και τιτλοδότηση µε EDTA 
Πριν την τιτλοδότηση ̟ροστίθενται στό διήθηµα: 
• 4-mL αµµωνίας 28% 
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• 15-mL τριαιθανολαµίνης 1+2 
• ∆ιάλυµα ΝaΟΗ 2Ν µέχρι pH = 13 ± 0,5 
Αν το pH είναι  > 13,5 η αλλαγή του χρώµατος δεν είναι ̟ολύ καθαρή. 
Αν το pH είναι < 12,5 η συµ̟λοκο̟οίηση του MgO α̟ό το EDTA θα έχει σαν 
συνέ̟εια υ̟ερεκτίµηση τής ̟εριεχοµένης CaO. 
Αν το pH δεν µ̟ορεί να ρυθµισθεί ο έλεγχος ε̟αναλαµβάνεται µέ µειωµένη 
̟οσότητα HCl ̟ου ̟ροστίθεται κατά τη διήθηση του δείγµατος. 
• Στη συνέχεια ̟ροστίθεται το αντιδραστήριο Patton & Reeder’s µέχρι να 
εµφανιστεί ένα καθαρό ροζ-βιολετί χρώµα. 
• Γίνεται ̟ροσεκτική τιτλοδότηση µε EDTA µέχρι το χρώµα να αλλάξει α̟ό 
ροζ σε σταθερό τυρκουάζ και καταγράφεται η ̟οσότητα (mL) του EDTA ̟ου 
̟ροστέθηκε (VEDTA). 
• Υ̟ολογισµός τής ̟εριεκτικότητας τού δείγµατος σε fCaO 
 
 

% fCaO = 
1000

10008.56

×

×××

sample

EDTAEDTA

W

VCC
 

Ό̟ου : 
% fCaO = το ̟οσοστό της ελευθέρας ασβέστου στο δείγµα 
CCEDT  =  η συγκέντρωση του EDTA σε mol/L 
Wsample =  το βάρος του δείγµατος σε g 
VEDTA   =  τα ml του EDTA ̟ου ̟ροστέθηκαν 
56,08 = µοριακό βάρος του CaCO3 εκφραζόµενο σε g/mol 
1000   = 1000mL/L 
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Α2-9. Στοιχειακές αναλύσεις EDAX στους κρυστάλλους των κυρίων 
φάσεων του κλίνκερ 

 
Πίνακας Α2-9.1: Εύρος στοιχειακών αναλύσεων κρυστάλλων αλίτη 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 
Κλίνκερ Συγκέντρωση (%) 
KK-RF 26,77 2,60  68,50 2,13    
KK-RF 24,60 2,16  71,06 2,18    
KK-RF 23,10 1,88  73,06 1,96    
KK-RF 28,49 2,41  66,66 0,79 0,63 1,03  
KK-RF 24,06 2,60  71,27 2,07    
KK-RF 27,67 2,62  69,71     
KK-RF 23,43 0,77 0,84 73,84 1,12    
KK-RF 24,22 0,91 0,90 72,79 1,18    
KK-RD 25,10 2,72  70,14 2,04    
KK-RD 24,72 2,97  70,32 1,99    
KK-RD 23,37 2,77  72,28 1,58    
KK-RD 26,54 3,02  68,77 1,67    
KK-CS 23,96 2,48 1,26 69,88 2,42    
KK-CS 23,62 3,18  70,99 1,61  0,59  
KK-CS 24,53 2,50  71,18 1,79    
KK-CS 22,69 3,20  72,35 1,76    
KK-CS 21,97 1,31  73,95 1,68  1,10  
KK-CS 24,31 1,00  73,15 1,54    
KK-CS 22,73 1,26  75,08 0,93    
KK-CS 22,51 1,07 2,10 71,73 1,43   1,16 
KK-RH 27,31 2,54 1,79 65,52 1,64 0,60 0,61  
KK-RH 25,45 2,97  69,60 1,98    
KK-RH 22,53 1,17 1,28 73,77 1,25    
KK-RH 24,14 1,02  72,99 1,84    
KK-RH 23,60 0,94 2,06 71,82 1,59    
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Πίνακας Α2-9.2: Εύρος στοιχειακών αναλύσεων κρυστάλλων βελίτη 
 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 

Κλίνκερ Συγκέντρωση (%) 
KK-RF 33,63 2,41  61,76 1,34  0,85  
KK-RF 32,71 2,72  62,81 1,53  0,22  
KK-RF 29,62 2,20  65,50 2,68    
KK-RD 32,97 2,58  63,22 1,22    
KK-CS 32,85 2,48  63,42 1,24    
KK-CS 33,28 2,24  61,68 1,18 1,61   
KK-RH 31,66 3,17 2,52 59,38 1,20 0,78 1,29  
KK-RH 32,97 2,53  61,33 1,09 1,00 1,08  
KK-RH 31,00 1,81  65,99    1,20 
 
Πίνακας Α2-9.3: Εύρος στοιχειακών αναλύσεων κρυστάλλων φερρίτη 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 Mn2O3 P2O5 
Κλίνκερ Συγκέντρωση (%) 
KK-RF 5,15 23,46 11,52 49,09 5,38 2,60 1,66  1,12  
KK-RF 4,30 21,10 13,98 54,64 3,27 1,33   1,37  
KK-RF 4,49 19,01 12,18 53,23 7,77 2,02   1,29  
KK-RD 5,87 17,96 15,92 52,57 4,90 0,72 0,00  1,49 0,58 
KK-CS 6,35 21,07 14,08 46,95 5,41 2,71 1,83 1,60   
KK-CS 4,83 18,09 17,26 52,04 4,60 0,91  2,26   
KK-CS 5,42 15,62 17,90 53,04 4,00 0,71 0,43 2,89   
KK-RH 4,61 17,89 19,13 52,88 3,13 0,60  1,76   
KK-RH 6,45 18,84 17,38 49,70 4,65  0,56 2,42   
KK-RH 5,08 18,03 17,85 52,79 3,69   2,55   
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Πίνακας Α2-9.4: Εύρος στοιχειακών αναλύσεων κρυστάλλων υγρής φάσης 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 
Κλίνκερ Συγκέντρωση (%) 
KK-RF 11,31 16,13 14,92 53,13 3,62  0,89  
KK-RF 10,91 15,74 12,74 56,53 4,07    
KK-RF 15,93 16,66 6,56 58,18 2,68    
KK-RF 11,53 16,46 12,19 54,72 4,01  1,09  
KK-RF 8,96 17,59 14,83 54,78 3,82    
KK-RF 9,65 16,91 13,58 51,62 4,85 0,82 0,53 2,05 
KK-RF 8,38 20,86 15,71 51,13 3,92    
KK-RF 9,77 20,05 16,45 50,21 3,52    
KK-RF 12,89 13,96 8,30 45,37 19,48    
KK-RF 14,13 17,97 7,89 50,01 6,17 2,01 1,82  
KK-RF 11,24 15,70 13,69 55,51 3,87    
KK-RF 13,05 20,10 5,91 39,03 14,15 4,69 3,06  
KK-RD 8,85 19,15 15,17 51,14 3,94  0,38 1,38 
KK-RD 10,84 22,24 13,37 46,97 3,21 1,31 2,05  
KK-RD 10,14 24,49 8,97 50,07 2,08 1,81 2,44  
KK-RD 13,74 28,32 3,82 36,89 10,97 2,71 3,56  
KK-RD 12,27 13,31 13,87 54,37 4,24   1,94 
KK-RD 11,86 14,71 15,31 52,52 3,64  0,75 1,20 
KK-RD 12,37 17,19 12,62 54,49 3,33    
KK-RD 11,35 14,46 7,48 45,90 18,11 1,00 1,70  
KK-CS 10,66 16,50 13,12 55,42 3,92  0,39  
KK-CS 12,27 18,86 10,17 44,64 14,05    
KK-CS 11,41 17,40 12,70 54,98 3,50    
KK-CS 14,85 16,02 5,76 41,37 18,29 2,22 1,48  
KK-CS 10,72 16,47 15,32 53,22 4,27    
KK-CS 11,81 16,54 11,95 55,68 1,79 1,38 0,86  
KK-RH 11,30 15,53 14,67 51,67 4,16 0,88 0,66 1,12 
KK-RH 13,91 13,37 10,08 49,96 11,18 0,61 0,91  
KK-RH 13,43 20,52 7,76 49,74 3,33 3,28 1,94  
KK-RH 11,50 16,84 15,17 51,32 4,20  0,98  
KK-RH 12,81 16,41 13,90 52,01 3,97  0,90  
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Πίνακας Α2-9.5: Τύ̟οι τσιµέντων σύµφωνα µε το Ευρω̟αϊκό Πρότυ̟ο 
EN197-1 

 
*K: Κλίνκερ, S: Σκωρία Υψικαµίνων, P Q: Ποζολανικά Υλικά, V W: Ι̟τάµενες 
Τέφρες, T: Burnt Shale, L: Ασβεστόλιθος, D: Πυριτική Παι̟άλη (Silica), 
∆ευτερεύοντα συστατικά: (Γύψος) 
 
Πίνακας Α2-9.6: Χαρακτηριστικές τιµές µηχανικών και φυσικών 
α̟αιτήσεων συµµόρφωσης τσιµέντων του EN197-1 

Θλι̟τική αντοχή (MPa) 
Αρχικό 
χρόνος 
Πήξης 

∆ιόγκωση 

Πρώιµες αντοχές Μακροχρόνιες 
Αντοχές min mm 

Κλάση 
αντοχών 

2 ηµ. 7 ηµ. 28 ηµ   

32,5 La - ≥ 12.0 
32.5 N - ≥ 16.0 
32.5 R ≥ 10.0 - 

≥ 32.5 ≤ 52.5 ≥ 75 

42.5 La - ≥ 16.0 
42.5 N ≥ 10.0 - 
42.5 R ≥ 12.0 - 

≥ 42.5 ≤ 62.5 ≥ 60 

52.5 La ≥ 10.0 - 
52.5 N ≥ 20.0 - 
52.5 R ≥ 30.0 - 

≥ 52.5 - ≥ 45 

≤ 10.0 

aΑφορά µόνο στα τσιµέντα τύ̟ου CEM III 
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5 Σύνοψη συµ̟ερασµάτων 
 
Στην ̟αράγραφο αυτή συνοψίζονται τα ε̟ί µέρους συµ̟εράσµατα τα ο̟οία 
εξήχθησαν α̟ό την συζήτηση των α̟οτελεσµάτων ̟ου ̟ροηγήθηκε στις 
̟ροηγούµενες ̟αραγράφους κατά την εργαστηριακή µελέτη ̟αραγωγής 
εργαστηριακών κλίνκερ και τσιµέντου µε ενεργειακή υ̟οκατάσταση έως και 
100% των συµβατικών - α̟ό εναλλακτικά καύσιµα-ΕΚ. 
 
Η ̟αράθεση των συµ̟ερασµάτων της µελέτης ̟αρουσιάζεται µε την σειρά: 
µίγµατα φαρινών – κλίνκερ - τσιµέντο και µ̟ορούν να συνοψισθούν ως 
ακολούθως: 
 
• Οι συγκεντρώσεις των ιχνοστοιχείων στα µίγµατα φαρινών-ΕΚ, 
̟αρουσιάζουν ̟εριορισµένες διακυµάνσεις οφειλόµενες στην συνεισφορά 
των καυσίµων. Όµως, σε όλα τα µίγµατα οι συγκεντρώσεις ̟αραµένουν 
χαµηλές, µέσα στα ̟ροβλε̟όµενα όρια των κανονισµών, ε̟ιτρέ̟οντας, 
ε̟οµένως, την χρήση των συγκεκριµένων α̟οβλήτων ως εναλλακτικών 
καυσίµων στην ̟αραγωγή τσιµέντου.  
 
• Το ισοζύγιο µάζας των ιχνοστοιχείων ̟ου ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε 
µετρήσεις τους, µε την τεχνική ICP-OES, στις φαρίνες και τα αντίστοιχα 
κλίνκερ, α̟έδειξε ότι τα ιχνοστοιχεία σε κάθε ̟ερί̟τωση δεσµεύονται στις 
φάσεις του κλίνκερ. Ωστόσο η υψηλή ̟εριεκτικότητα Cl ορισµένων ΕΚ ό̟ως 
του RDF ε̟ιδρά στην ̟τητικότητα των ιχνοστοιχείων αυξάνοντάς την.  
 
• Οι διακυµάνσεις των κύριων στοιχείων (Ca, Si, Al, Fe, Mg και αλκαλίων) 
στην χηµική σύσταση των τεφρών ΕΚ, σε συνδυασµό µε τα ε̟ί̟εδα 
̟ροσθήκης τους στη φαρίνα, ε̟ιφέρουν ανάλογες διακυµάνσεις στην 
συνολική χηµική σύσταση κάθε µίγµατος φαρίνας. Ως α̟οτέλεσµα, οι δείκτες 
LSF, SR και AR των µιγµάτων, µεταβάλλονται ε̟ηρεάζοντας τελικά την 
εψησιµότητά τους. Ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό τον υ̟ολογισµό του ̟αράγοντα 
εψησιµότητας (Π.Ε.), σε σχέση µε το µίγµα αναφοράς, η χρήση των φλοιών 
ρυζιού οδηγεί σε σηµαντική µείωση της τιµής του Π.Ε., ευνοώντας την 
εψησιµότητα, η χρήση RDF οδηγεί σε οριακή µείωσή του, ενώ τέλος η τέφρα 
στελεχών βαµβακιού οδηγεί σε εµφανή αύξηση του Π.Ε.  
Η δυνητική εψησιµότητα των µιγµάτων φαρινών ε̟αληθεύτηκε κατά την 
µελέτη της θερµικής συµ̟εριφοράς τους µε συνδυασµό των τεχνικών 
DTA/DSC και (TG) και τον υ̟ολογισµό της θεωρητικά α̟αιτούµενης 
ενέργειας (Θ.Α.Ε) µετατρο̟ής τους σε κλίνκερ. Η κατάταξη των µιγµάτων 
κατά αύξουσα τιµή Θ.Α.Ε βρέθηκε να είναι η ακόλουθη: 
 

Μίγµα µε φλοιούς ρυζιού (RM-RH, 357.7 kcal/kgcli), µίγµα αναφοράς (RM-
RF, 380.3 kcal/kgcli), µίγµα µε RDF (RM-RD, 404.0 kcal/kgcli) και µίγµα µε 

στελέχη βαµβακιού (RM-CS, 433.5 kcal/kgcli) 
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• Η χρήση φλοιών ρυζιού, ευνοεί την εψησιµότητα των φαρινών 
µειώνοντας σηµαντικά την α̟αιτούµενη ενέργεια µετατρο̟ής σε κλίνκερ σε 
σχέση µε την φαρίνα αναφοράς. Η χρήση ε̟οµένως του συγκεκριµένου 
υλικού ενέχει ̟ολλα̟λά οφέλη τόσο ̟ρος την κατεύθυνση της µείωσης του 
κόστους καυσίµων, όσο και ̟ρος εκείνη της µείωσης εκ̟οµ̟ών µέσω, για 
̟αράδειγµα, της µείωσης της µέγιστης θερµοκρασίας έψησης.  
 
• Τα κλίνκερ ̟ου ̟αρήχθησαν µε την ̟ροσθήκη εναλλακτικών καυσίµων 
̟αρουσιάζουν χαµηλό µοριακό λόγο θειικών ̟ρος αλκάλια, λόγω της υψηλής 
̟τητικότητας των θεϊκών. Αυτό οδηγεί σε µη ε̟αρκή δέσµευση των αλκαλίων, 
µε α̟οτέλεσµα αυτά να ενσωµατώνονται στο κρυσταλλικό ̟λέγµα των 
κύριων φάσεων του κλίνκερ, αντικαθιστώντας τα ιόντα Ca2+. Οι 
υ̟οκαταστάσεις του ασβεστίου στα κρυσταλλικά ̟λέγµατα των κυρίων 
φάσεων του κλίνκερ αυξάνουν τα ε̟ί̟εδα του ελεύθερου ασβεστίου. 
Παράλληλα, η αντικαταστάσεις αυτές, και κυρίως του Na, στην αργιλική 
φάση έχει σαν συνέ̟εια την µετατρο̟ή του συστήµατος κρυστάλλωσής της 
α̟ό κυβικό σε ορθοροµβικό. Αυτό  οδηγεί σε κλίνκερ µε υψηλότερο  ̟οσοστό 
ορθοροµβικής αργιλικής φάσης και ελεύθερου ασβεστίου σε σχέση µε ένα 
τυ̟ικό κλίνκερ βιοµηχανικής ̟αραγωγής. 
 
• Η χηµική σύσταση των µιγµάτων φαρίνας – τέφρας εναλλακτικών 
καυσίµων ε̟ιδρά στον όγκο της στοιχειώδους κυψελίδας (Σ.Κ.) των κύριων 
φάσεων του κλίνκερ. Συγκεκριµένα, η συνδυαστική υ̟οκατάσταση ιόντων 
Al3+, Mg+2 και Fe3+ στο ̟λέγµα των κρυστάλλων αλίτη ̟ροκαλεί µείωση του 
όγκου της Σ.Κ. Ειδικότερα, η µείωση φαίνεται να είναι αντιστρόφως ανάλογη 
του λόγου των συγκεντρώσεων MgO/Al2O3. Ε̟ιλέον, η αυξηµένη 
̟εριεκτικότητα των κρυστάλλων του αλίτη σε MgO, οδηγεί σε αλίτη τύ̟ου M3 
µονοκλινούς κρυστάλλωσης. 
Ο όγκος της Σ.Κ. του βελίτη ̟αρουσίασε µικρότερες µεταβολές, ̟ου 
α̟οδίδεται στην µεγαλύτερη ικανότητα του κρυσταλλικού ̟λέγµατος του 
βελίτη να α̟οδέχεται ιόντα ξένων στοιχείων.  
Στην ̟ερί̟τωση του φερρίτη, οι µεταβολές της συγκέντρωσης του Al2O3 στα 
κλίνκερ ε̟ιδρούν στο όγκο της Σ.Κ., αυξάνοντάς τον.  Αυτό οφείλεται στην 
φύση του στερεού διαλύµατος του φερρίτη, ̟ου είναι της µορφής C2ApF1-p 

(0<p<0.7) και το ο̟οίο µεταβάλλεται ανάλογα µε τον λόγο των 
συγκεντρώσεων των οξειδίων Al2O3/Fe2O3 του κλίνκερ. 
 
• Σε ότι αφορά στην ε̟ίδραση των χηµικής σύστασης των κλίνκερ στην 
αλεστικότητα, η διερεύνηση των α̟οτελεσµάτων έδειξε ως κύριες 
̟αραµέτρους ε̟ίδρασης, το δείκτη SR και το ̟οσοστό της υγρής φάσης. 
Συγκεκριµένα, µε βάση τα ̟αρα̟άνω, το τσιµέντο µε τέφρα φλοιών ρυζιού 
(C-RH) χαρακτηρίζεται ως το ̟λέον δυσάλεστο, ενώ το τσιµέντο µε τέφρα 
RDF (C-RD) ως το ̟λέον ευάλεστο.  
 
• Τα τσιµέντα ̟ου ̟αρασκευάσθηκαν µε την χρήση τέφρας των 
εναλλακτικών καυσίµων, έδειξαν αρκετά καλές αντοχές και χρόνους ̟ήξης. 
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Με βάση τις ̟ροδιαγραφές  του ̟ροτύ̟ου ΕΝ197-1 αυτά κατατάσσονται στην 
κατηγορία CEM I.   
Οι διαφορές ̟ου εντο̟ίστηκαν µεταξύ των τσιµέντων στις ̟ρώιµες  ηλικίες 
α̟οδίδονται κατά κύριο λόγο στις διαφορετικές συγκεντρώσεις των διαλυτών 
αλκαλίων και του αλίτη. Το τσιµέντο ̟ου ̟εριείχε τέφρα φλοιών ρυζιού (C-
RH) εµφανίζει τις υψηλότερες αντοχές, στις 28, 90 και 365 ηµέρες, ως 
α̟οτέλεσµα του υψηλότερου ̟εριεχόµενου βελίτη σε σχέση µε τα υ̟όλοι̟α. 
 
• Όλα τα τσιµέντα εµφάνισαν τα τυ̟ικά κρυσταλλικά ̟ροϊόντα 
ενυδάτωσης, ό̟ως εττρινγκίτης-AFt, ̟ορτλανδίτης-CH και monosulfate-
AFm, καθώς και µη κρυσταλλικό CSH. Η φάση AFm ̟αρατηρείται κυρίως 
µετά α̟ό την ηλικία των 28 ηµερών. 
Στα ̟ροϊόντα ενυδάτωσης όλων των τσιµέντων και σε όλες τις ηλικίες 
ανιχνεύθηκε η φάση hydrogarnet - Ca3Al2(OH)12, ως α̟οτέλεσµα της 
α̟ευθείας αντίδρασης της ̟ολύ δραστικής αργιλικής φάσης µε το νερό. 
 
• Οι τιµές του χηµικά δεσµευµένου νερού των ̟αστών σε συνάρτηση µε τον 
χρόνο ̟αρουσιάζουν µια τάση ανάλογη µε εκείνη των αντοχών σε θλίψη των 
κονιαµάτων. Οι ̟ειραµατικές µετρήσεις έδειξαν συσχέτιση µεταξύ αυτών των 
δύο ανεξάρτητων ̟αραµέτρων. Στην ̟ερί̟τωση των τσιµέντων αναφοράς (C-
RF) και του τσιµέντου µε στελέχη βαµβακιού (C-CS), η συσχέτιση αυτή δείχνει 
ότι η ̟αρατηρούµενη ε̟ιβράδυνση ενυδάτωσης στις ̟άστες τσιµέντου µετά 
τις 90 και έως τις 365 ηµέρες, οδηγεί σε µικρότερο συνολικό όγκο ̟ροϊόντων 
ενυδάτωσης, µε α̟οτέλεσµα την εµφάνιση χαµηλότερων αντοχών σε σχέση µε 
τα υ̟όλοι̟α δύο τσιµέντα µε RDF (C-RD) και φλοιούς ρυζιού (C-RH).  
 
• Με βάση τον βαθµό αντίδρασης των ̟αστών τσιµέντου στις 365 ηµέρες, 
ό̟ως ̟ροσδιορίσθηκε ̟οσοτικά µε την µέθοδο XRD/Rietveld, τα τσιµέντα 
κατατάσσονται µε την ακόλουθη, φθίνουσα σειρά:  
Τσιµέντο µε RDF (C-RD 79.4%), τσιµέντο µε στελέχη βαµβακιού (C-CS 78.9%) 
τσιµέντο αναφοράς (C-RF, 76.3%) και τσιµέντο µε φλοιούς ρυζιού (C-RH 
74.5%). 
 
• Η σύγκριση µεταξύ του χηµικά δεσµευµένου νερού ̟ου µετρήθηκε µε την 
µέθοδο DTA/TG και του βαθµού ενυδάτωσης ̟ου µετρήθηκε µε την µέθοδο 
XRD/Rietveld έδειξε ότι υ̟άρχει ̟ολύ καλή συµφωνία µεταξύ των δύο 
ανεξάρτητων µεθόδων. 
 
• Η συµ̟εριφορά των ̟αστών τσιµέντων χαµηλού λόγου w/c κατά την 
ενυδάτωση, συνδέεται άµεσα µε την εξέλιξη των θλι̟τικών αντοχών των 
αντίστοιχων κονιαµάτων 
 
• Τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό την ολοκληρωµένη αυτή µελέτη 
κατέδειξαν ότι τουλάχιστον τα συγκεκριµένα α̟όβλητα ̟ου διερευνήθηκαν 
µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν ως εναλλακτικά καύσιµα για την ̟αραγωγή 
τσιµέντου εφάµιλλου ̟οιοτικά µε εκείνο ̟ου ̟αράγεται µε την χρήση 
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συµβατικών καυσίµων. Ιδιαίτερα στην ̟ερί̟τωση των φλοιών ρυζιού, 
διαφαίνονται ε̟ι̟λέον οφέλη ̟ου αφορούν στην δυνατότητα ̟αραγωγής 
ενός ̟ιο φιλικού ̟εριβαλλοντικά, τσιµέντου µε ενισχυµένες µακροχρόνιες 
αντοχές.  
Η εκµετάλλευσή των υλικών αυτών εξασφαλίζει τόσο την εξοικονόµηση 
φυσικών ̟όρων, όσο και την ενίσχυση της εθνικής οικονοµίας µέσα α̟ό την 
δηµιουργία νέων διαδικασιών και εγκαταστάσεων διαχείρισης και 
ε̟εξεργασίας τους. Ωστόσο, ̟αράγοντες ό̟ως το κόστος µεταφοράς α̟ό τους 
χώρους ̟αραγωγής τους ̟ρος τις µονάδες ̟αραγωγής τσιµέντου, η 
εξασφάλιση ε̟άρκειας, αλλά και τυχόν α̟αιτούµενες ε̟ενδύσεις για την 
καύση αυτών των υλικών, θα ̟ρέ̟ει να α̟οτελέσουν αντικείµενο 
ειδικευµένων µελετών σκο̟ιµότητας µε στόχο τον ακριβή ̟ροσδιορισµό του 
οφέλους και της διαµόρφωσης του κόστος του τελικού ̟ροϊόντος.     
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